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E1l obhjeto de la presente Tesis es la condensa-
cién de diversos compuestos derivados de la 8-aminoquino
leina, capaces de ser utilizados como reactivos espectro

fotométricos.

En este trabajo se estudian los productos de -
condensacién de 8-aminoquinoleina con el piridin-2-aldehi
do, 6-metil-piridin-2-aldehido y la dipiridilcetona. En
principioc se creyd que los productos obtenidos eran las

siguientes bases de Schiff

8(8-a-piridilmetilenamino

quinoleina).

HBC 8(6-metil-x-piridilmetilen
amino quinoleina). _
=HC



N =2C 8 di(K-piridilmetilenamino-

quinoleina) .

Los dos primeros han sido ya estudiados a par%
tir de 1953; sin embargo, solo han sido caracterizados -
por su analisis elemental y no se han descrito sus espec
tros IR o RMN, habiéndose aislado alguno ‘de ‘- sus comple-
jos metalicos. El tercero de ellos no habia sido sinte-

tizado con anterioridad.

La sintesis de estos compuestos fue realizada
de acuerdo con los métodos propuestos en la bibliografia,
pero el estudio de sus espectros de IR y RMN pusieron de
manifiesto que sus estructuras no contenian el grupo C=N
mientras que las bandas NH aparecian en los tres compues
tos, siendo el ntmero de hidrégenos y el peso molecular

superior al previsto.

Después de un minucioso:. estudio bibliografico
y experimental llegamos a la conclusidén de que no se tra-
ta de bases de Schiff, sino de aminales, cuya estructura

y denominacidén es
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Nh 2 piridil bis 8(quinolil)
C ’ amino metano
i!/ /N
8 l (POAM)
XN

N N 6 metil-2-piridil-bis .38
NH NH ‘ (quinolil) amino: metano
N (6Me-PQAM)

N N Di (2-piridil) N,N-Di [ 8
NFL\ H ’ (quinolilﬂ amino metano
N C N (DPQAM)
Y Y
= AN

Los resultados del andlisis elemental, es decir,
los porcentajes de C, H y N, son similares, tanto si se

le supone la estructura de base de Schiff o de aminal; por
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tanto si no se estudian los espectros IR o RMN, parece 16

gico atribuirles la estructura de base de Schiff.

La presente Tesis, en la que se expone la sin-
tesis y caracterizacidn completa de estoé compuestos y su
aplicacidén a la determinacién fotométrica de Fe(II), --
ClOl e I , se ha dividido en cinco capitulos, cuyo conte

nido se expone a continuacién.

E1l Capiﬁulo I se dedica a antecedentes biblio-
griaficos de este tipo de derivados asi como de las deter

minaciones analiticas propuestas.

El Capitulo II describe la sintesis y caracte-
rizacién (andlisis elemental, espectros IR, RMN, de ma-

sas y otros ensayos) de las sustancias obtenidas.

El Capitulo III se dedica a la investigacidén -

de las propiedades fisicoquimicas de dichos compuestos.

El Capitulo IV tratackﬂ-estudiO(kaia reacciona
bilidad de las citadas sustanciasy su aplicacidn a la deter
minacién fotométrica de Fe(II) enmedio homogeneo, asi co
mo un estudio de las interferencias de iones extrafos. Se
hace también un breve estudio espectrofotbmétrico compa-
rativo de la complejacidén entre la DPQAM y los metales de

vtransicién Ni(IT) y Co(II).

El Capitulo V se dedica al estudio y puesta a
punto de la determinacidn fotométrica de Fe(II) por ex-

traccién con la DPQAM, y aplicacidén a muestras reales.

También se aborda en é1 la determinacidén indirecta de io

duro y perclorato.
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CAPITULO I

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
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I-1. BASES DE SCHIFF Y SUS COMPLEJOS METALICOS.

La condensacién de aminas primarias con compues
tos carbonilicos origina unos compuestos de estructura ge
neral R-C=N-R', donde R y R' pueden ser radicales alqui-
licos, ciclohexilicos, arilicos o heterociclicos; estos
compuestos reciben la denominacidn general de bases:de Schiff,
por ser éste el autor que los describié primeramente (1).
E1l aspecto orgidnico de estos compuestos ha sido estudiado

en revisiones diversas (2,3) y en libros monograficos (4).

E1l grupo :C:N— tiene una gran importancia qui-
mica y bioldégica, dado que posee un par de electrones so
bre el dtomo de nitrogeno hibrizado trigonalmente; este
hecho, junto con la variabilidad de angulos de hibridacidn,
hace posible la formacidén de moléculas con las diferencias
de propiedades fisicoquimicas necesarias para intervenir

en los variados procesos bioquimicos.

Las aplicaciones de las bases de Schiff son nu
merosas; en el campo del analisis, dada su facilidad para
formar complejos, se las ha empleado como reactivos colo
rimétricos. gravimétricos y en valoraciones complexomé--
tricas. Asimismo se les ha utilizado como anticancerige-

nos, fungicidas, etc.

La capacidad de formar complejos con los iones
metdlicos es la propiedad mds interesante para nosotros,

dada la orientacion de esta Tesis. Estas propiedades han
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sido tratadas de forma parcial en diferentes publicacio-
nes (5, 6, 7, 8 y 9). Aspectos concretos referidosa cier
to tipo de bases de Schiff han sido revisados; asi Camp-
bell (10) ha resumido los datos existéntes sobre comple-
Jjos metdlicos de tiosemicarbazonas, que son compuestos -
del tipo RR'C=N-NH-C-NH,.

I

S

Singh ha estudiado las aplicaciones analiticas
de tiosemicarbazonas (11) y de oximas (12). Dey ha efec-
tuado una revisidén exhaustiva de las aplicaciones anali-
ticas, organicas, industriales, etc., de un numeroso con
junto de bases de Schiff (13), aunque otras muchas de ellas
no son consideradas, esto es légico, ya que dada la gran
variedad de estos compuestos, su enumeracién y sistemati

zacién supera los propdsitos del presente trabajo.

Las bases de Schiff de las que vamos a ocupar-
nos de forma mds detallada en este capitulo son las deri
vadas de aminas y compuestos carbonilicos piéidinicos,cg
mo piridin-2-aldehido, quinolil-aldehido, amino-piridinas,
aminoquinoleinas,etc., dado que los compuestos estudiados
en la presente Tesis estan relacionados con ellos. Estas
bases de Schiff y sus complejos metalicos han sido estu-
diados desde 1953 por diversos investigadores australia-
nos de la Universidad de Sidney, dirigidos por F. Lions,
y publicados en diversas revistas como Journal of the Am.
Chem. Soc. e Inorg. Chemistry. Los estudios mas importan

tes son los referidos a ligandos tridentados obtenidos -

por condensacién de los compuestos citados (14, 15, 16, 17,
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18, 19 y 20;.

Los compuestos de esta clase estudiados por di

chos investigadores se resumen a continuacidn.

Tabla I.1w.Compuestos investigados por Lions et al.

Refe-

Fdédrmula : Nombre )
rencia
AN
( —CH==N 8 (-piridilmetilen

N | 14

amino quinoleina)

9 =
L\ 7 CF%=N"CF12 - 2 (x-piridilmetilen

N k] // amino piridina) 15
CH3—~(:__C__CH3 2-oximino 3-metil-

I Il 4 azo-5-o-piridil- 15
NOP{IQ\\CH2 3-penteno '
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Tabla I.1. Compuestos investigados por Lions et al.(cont.).
., . Refe-
F'édrmula Nombre € e'
rencia
| i —
AN CH=N 8 (x-piridilmetilen
N amino) quinaldina 15
\_/
H,C

= X |
\\N ‘ Z — 8 (X-quinolil-metilen- 15
Ck{:h}—%:Hi—<:i:;> amino-metil) piridina-

N

X

N/ 2-6-piridilen-bis-
) = 1
< >—N—-HC CH=N il irine 5

X 2-6-piridilen-bis-metilen

- = enzilamino
H-CHN=HC N/&CH=N—CH5<::3> I

I
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Tabla I.1. Compuestos investigados por Lions et al.(cont.)

, Refe=
Formula Nombre © e.
rencia
X Piridin-2,6-dialdoxi
| s
= ma .

HON=HC" N” “CH=NOH

2 (6-metil-x-piridil

metilen-aminometil)

B! -
= N} — iridina

HC/K*V/ CH=N CHf<<:;> P
3 _ N

8 (2-quinolil-metilen-

X
N// CH=N amino) quinoleina 16
N/ '

8 (6-metil-x-piridilme 6
1

tilen-amino) quinoléina
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Tabla T.1l.Compuestos investigados por Lions et al.(cont.)

Refe-

Fdrmula Nombre s )
rencia

6-metil-2-(2'-quinolil-

metilenamino-metil) 16
piridina
=~CH= N-CH,

2-metil-8(6'-metil-x-
I piridilmetilen—amino)

HC IV// CH=N quinolina 16

N\ /
H3C

6-metil-2(6-metil-piri

H:iiil_ — dilmetilenamino-metil)
C . 16
N/ CH ZN"CH Q piridina
N
CH

2(2!'-quinolilmetilen-

16

amino-metil) quinolina
C@«CH =N CH\(D
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Tablaﬁt.l.Compuestos investigados por Lions et al.(cont.)

, R -
Foérmula Nombre efe'
_ rencia
1 N — 1,3-di(2-piridil)-
KN/ CH=N"‘NH \ / 1,2-diazo 2 propeno 17
N (llamado comunmente

piridin-2-aldehido
2-piridil hidrazona
y conocido como PAPHY)

" 1,3-di(2'-piridil)1,2

l o — diazo 2-buteno 17
~Z—C =N—NH
N™ s/
CH,
1,3-di(2'-piridil)1,2
diazo-2-penteno 17
X
, c - 2-noneno
=—C=N-—NH
N N\ /
<$H;n N
CH, n=1 an=5 "
1(2-piridil)-3-
(6-metil-2-piridil)- 17
XN .

l = ‘1,2—diazo—2—propeno

ch N// CH=N-NH h //
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Tabla I.1. Compuestos investigados por Lions et al.(cont.)

Refe-

Fédrmula Nombre )
rencia

[::::[:fiiL
H=N-NH 1(2-piridil)-3(2'-
N// CH=N-N _4§;i:;>

quinolil)-1,2-diazo-

2-propeno 17
9@! ‘
~_— 1(2-piridil)-3(8-
X CH=N-=NH
N , ) \ ,/ quinolil)-1,2-diazo-
N 17
2-propeno
= X 1(2"-piridil)-3(1"-
\\N I N iso-quinolil)-1,2- 18

CH =N —NH diazo-2-propeno
T \
N /

k T\ 1(2'-piridil)-3(3"-
SS-CH=N - .

TCH N NHO is’o;quinolil)—l;z“ 18
~N N

diazo-2-propeno




T

abla I.1. Compuestos investigados por Lions et al.(cont.)

Refe-

Férmula Nombre .
rencia

|

X
—
N

CH=N —NH
—<<~j:;? 1(6'-metil-2-piridil)-
CH,

3(2-piridin)-1,2- (8

diazo-2-propeno

! \
N/ CH=N-—NH 1(4-metil)-2-quinolil-
18

3(2-diazo-2-propeno)

HC
~ |
/CHNNH\

1(4-metil-2-quinolil) -
N UCH=N- NHJ\/D

1{4-metil-2-quinolil)-

3(6-metil-2-piridil)-

CH

3(2-quinolil)-1,2- 18

diazo-2-propeno

18
3 " 1,2-diazo-2-propeno

CH =N -NH \ / 1,3-di(6-rﬁet11—2-piridi1)
N Ckb 1,2-diazo-2-propeno 18

CH3
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Los compuestos citados han sido caracterizados
por lo general sélo por andlisis elemental. Se han aisla
do de casi todos ellos los quelatos de Fe(II), Ni(II) vy
Co(II), por lo general como sales de pérclorato,(xnlgra—
do de hidratacidén variable, de férmula general MLZ(C104)2
.xHs0. No se efectuaron estudios espectrales, estable-
ciéndose la composicién a partir del andlisis elemental

y de las medidas magnéticas.

Aparte de los compuestos citados, todos los cua
les pueden actuar como ligandos tridentados del tipo N-N-N,
Lions et al. han efectuado estudios con otros ligandos -
con mayor nimero de posiciones de coordinacién (4 y 6 prin -
cipalmente). Asi han estudiado diversos derivados de la
etilendiamina, condensandola con compuestos carbonilicos,

principalmente piridinicos, para dar compuestos del tipo

N/
y
Cl{{ \\CH
AN %
R | N R
X N

aislando y estudiando los quelatos formados con Cu(II) -
(21, 22). Otros muchos compuestos, sexadentados por 1lo
general, han sido asimismo investigados como agente for-
madores de complejos por el mismo grupo de investigado--
res, como el 1,8-diftalimido-3,6-ditioctano (i), el 1,8-

amino-3,6-ditioctano (ii), el 1,8-salicildenamino-3,6-di
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tioctano y algunos otros (23,32).

co
///
CH;—CH;~N
Tt oo
C;%W_S

_ éFb“‘S CO
!,_ NV | _ _
CHy~ CH N | CHy— CH, —NH,
CO
CH,—5
l
CH,—S

CH,~ CH,—N =HC |
Ll CH;—CH;—NH,
CH:S
|
CH,~S
|
CH,—CH,~N=HC

ON®
I

Respecto a las aplicaciones anadliticas de estos
compuestos azometinicos existen escasas referencias en la
bibliografia. Se ha estudiado el comportamiento del pico
linaldehido 2-hidroxianil y sus metil, cloro y nitroderi
vados en posicidén 5 del anillo benceno, con los iones me
tdlicos en disolucidén. Forman complejos coloreadés ( a
excepcién del nitroderivado) con iones divalentes, los -
cuales pueden ser extraidos con cloroformo (33). E1 1-pi

colinenamino 2-naftol ha sido estudiado como reactivo de



Zn(II), va que forma con éste un quelato extraible en clo
roformo que presenta su maxima absorcidén a 520 nm . con

= 4,,5.104 1.mol t.em™!. Se han determinado las tres cons
tantes de ionizacidén del reactivo por potenciometria,asi

como la constante de estabilidad del quelato formado (34).

El derivado de la 8-aminoquinoleina estudiado
como reactivo analitico es el 8-picolideneaminoquinolei-
na investigado por Lions (ref.14). Se ha estudiado la for
macidén del quelato verde con Fe(II) y su extraccidén en -
nitrobenceno. Esta extraccién sélo es posible en presen
cia de aniones voluminosos, habiéndose comprobado que el

porcentaje de extraccidén en presencia de estos aniones dis

minuye en el orden B(CgHz)7 C10, SCN™ I~ NO3; Br~ C1l” CH,COO~
65)4 CLO4 3 F 3

Empleando esta extraccidén se ha conseguido de-

terminar Fe(II) de forma bastante selectiva. La absortivi

3 -1

dad molar es de 7,04.10° l.mol l.em™, a 663 nm, emplean

do KClO4. Se ha efectuado un estudio cinético para acla-

rar el mecanismo de la extraccidén, llegandose a la ecua-

,

clon

a4 [Pe?™
- = K, [Fe®"1 1 8-PAQ)? org [ 1+ Ky (C10)]
dt

donde KO es la constante de velocidad y Ky una constan

te de proporcionalidad.
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I-2. AMINALES. ASPECTOS GENERALES.

La condensacién de aldehidos y cetonas con ami

nas ocurre de acuerdo con el mecanismo

NHR NR
| ~H20 il

"L RNH—— —C —— —C—
|
0 . OH

Si R es un grupo arilo, los compuestos obtenidos, denomi
nados bases de Schiff, son bastantes estables y faiciles

de aislar. La reaccién anterior se hace en medio neutro
o debilmente 4dcido. FEl mecanismo de esta reaccién impli
ca una adicidn de la&amina al grupo carbonilo, seguida de
una deshidratacién. Esta segunda fase del proceso es fa
vorecida por el H™, que impide-la primera al bloquear el
grupo NHo; por ésto se opera en medio neutro o debilmen-

L3

te acético.

El compuesto intermedio (a) se denomina hemia-

minal, o de una forma méds correcta hemiaminal N-sustitui-

do. Por lo general, las cetonas reaccionan mds lentamen

te que los aldehidos (36).

Esta reaccidén se emplea a veces para la sinte-
sis de anillos. La sintesis de Friedlander de la quino-

leina es quizds el ejemplo mds conocido:
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En el caso de las reacciones de aminas secunda
rias con aldehidos o cetonas, los hemiaminales N,N-disus

tituidos

i
.__C.._

l
OH

no pueden perder agua de la forma anteriormente descrita,
por lo que en muchos casos es posible el aislamiento de
los mismos (37). Sin embargo, estos compuestos son poco
estables, y pueden continuar reaccionando de forma dife-
rente para dar otros diversos derivados. Asi, si no:tie
ne H en posicidén X, puede reaccionar con otra molécula -

de amina secundaria, formando el aminal mas estable

rl\le tI\JRZ
——(Ij + RNH— -—% + H,0
| OH NR



(Esta denominacién de aminal se aplica, por tanto, a com

puestos en los que el C estd unido mediante enlaces sen-

cillos a dos atomos de N).

En cambio,. si el hemiaminal (b) tiene un hidro
genc en posicidn o, la reaccidn deriva hacia la formacidn

de la enamina

rl\le r,\le
—CH— ¢ — —— —C =

| | l
OH

La reaccién (I) puede derivar hacia la  forma-
cién de un aminal si por los motivos que sean éste se es
tabiliza. La reaccién global de la formacidén de este ami

nal sera:

2R-NH, +R'-C=0 — 5 R-NH  NH—R

R' R’
Aunque esta reaccidén es bastante rara e infrecuente, e-

xisten alguncs datos en la bibliografia sobre obtencidn

de estos compuestos. Asi, el benciliden-2,2-dipiridila

L

mina,

NH

AN

CH
/7
NH
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ha sido obtenido por reaccidén del benzaldehido 'y de 1la
2-~aminopiridina (38). Diversos aminales han sido utili-

zados en sintesis orgédnica (39,40, por ejemplo).

No se han encontrado referencias bibliografi--
cas referentes al empleo de aminales como reactivos ana-
liticos, ni se han descritos los complejos formados por

los mismos.

T-3. REACTIVOS EMPLEADOS EN LA FOTOMETRIA DEL Fe(II).

Entre los reactivos descritos para la determi-
nacién fotométrica del Fe(II) destaca el numeroso grupo
formado por aquellos que poseen la agrupacidén "ferroina',
~N=C-C=N-, tipica de la 1, 10—fenantroliné y compuestos
afines, pero que aparece también en otros muchos compues
tos. Los quelatos formados por estos 1igand93(xn1Fe(II)
son de color rojo y la estructura admitida para los mis-

mos es



Se ha comprobado que se trata de quelatos octae
dricos habiéndose resuelto las dos formas isomeras 6pti-

cas que presentan:

~ ¢

)

< <

Como el ion ferroso tiene la configuracién --
152 Zsz p6 352 p6 d6, se forman seis orbitales hibridos
a? sp3 que son ocupados por los seis pares de electrones
aportados por las tres moléculas de reactivo. Los quela
tos formados son, como es de esperar, diamagnéticos, por
no tener electrones desapareados. Durante bastante tiem
po se denominaba con el nombre de grupo ferroina a la a-
grupacidén citada solo si los 4dtomos C=N de dicha agrupa-
cidén pertenecian a un anillo heterociclico. Sin embargo,
Krumholtz (41) afirma que basta la presencia de dicha -
agrupacidén para. que se formen los quelatos correspondien
tes, aunque ésta forme parte de una molécula que carezca

de dichos anillos, como es el caso de la diacetil bis me

tilina (I) o del correspondiente derivado del glioxal (2)

H3C—-C-—-(|Z-—CH3 H=C—C—H
I | ’
N N | N N
/ AN
H3C CH3 H3C " CH3
(M | (In
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Con posterioridad, Busch y Bailar (42) han efec
tuado el estudio de los quelatos de Fe(II) formados por
la 1,10-fenantrolina, dipiridilo, biacetildehidrazona, -
etc., comprobando lo expuesto por Krumholtz. Del estu-
dio realizado deducen que se originan 6 enlaces p~ entre el
metal y los 6 nitrdégenos, cuya forma depende de la basi-
cidad del ligando; también admiten la formacién de enla-
ces T por los pares de electrones d del metal. La for-
ma de los enlaces W varia con el grado de conjugacidn en el
anillo quelato. Esto daria origén a que contribuyeran a

la estructura las formas

que estabilizarian el quelato y serian responsables de la

intensa coloracidén de éste.

Los reactivos estudiados para el Fe(II) con es
ta agrupacidén son muy numerosos, resultando sumamente di
ficil su sistematizacién. Para su exposicién podemos cla

sificarlos de la siguiente forma:

A) Compuestos en los que todos los 4dtomos de la -
agrupacién ferroina pertenecen a una estructura aromatica

heterociclica.

B) Compuestos en los que sélo la mitad de los 4to-=
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mos de la agrupacidn pertenecen a una estructura hetero-

ciclica.

C) Compuestos en los que los Atomos de la agrupa-

cién forman parte de una estructura alifdtica.

Los reactivos mds significativos estudiados que
forman parte de los grupos citados se describen a conti-

nuacidn:

A) La 1,10-fenantrolina, caracteristica de este
tipo,ha sido empleada para la determinacién fotométrica
de Fe(I1) desde hace varios afios con reéultados excelen-
tes; los procedimientos puestos a punto abarcana casi to
dos los tipos de muestras reales. La longitud de onda de
méxima absorcidén es de 510 nm, la zona éptima de pH estd
comprendida entre 3 y 9, y la . absortividad molar es de
11100 1 mol tem™! (43); al quelato (1,10-fenantrolina) -
se le ha utilizado asimismo como indicador redox, -espe-~

cialmente en la valoracién de Fe(II) con Ce(IV) (44).

Se han investigado otros muchos compuestos de~
rivados de la 1,10-fenantrolina, con objeto de incremén—
tar la sensibilidad y selectividad de la reaccién. M.L.
Moss y colaboradores han realizado un estudio de diver--
sos sustituyentes en la molécula del reactivo, pomprobag
do que, en general, estos no afectan al color dei! quela-
to ferroso, excepto el nitroderivado, que es mds purpu-

ra (45).

Lo mismo ocurre con otros derivados, como la
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4,7-dihidroxi-1,10 fenantrolina (46), los alquilderiva-
dos (47) y los derivados sulfonados (48). Sin embargo,
ciertas sustituciones impiden la formacidn del quelato

ferroso, asi la 2,9-dimetil-fenantrolina

H,C CH,

no forma el quelato de Fe(II) citado, a causa de que los
grupos metilos, por impedimento estérico, impiden la for
macidén del quelato octaédrico FeL32; en cambio, forma un
quelato estable con Cu(I) de composicién CuL2. La intro
duccidén de los sustituyentes desplaza la selectividad -~
desde el Fe(II) al Cu(I); el compuesto citado se deno
mina neocuproina y la agrupacidn asi formada, agrupacidn

[}

cuproina (49).

Mayor interés tiene la 4,7-difenil-1,10 fenan

trolina (50) conocida con el nombre de batofenantrolina

/

/ \
\ N N

que presenta una sensibilidad méds elevada (22400 1 mol_1

cm_1 a 535 nm), extraido con alcohol isoamilico. Se han
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recomendado asimismo derivados sulfonados de dicho com-

puesto, a causa de su mayor solubilidad en agua (51,52).

Dentro de este grupo, y de gran similitud con
los anteriores puede citarse a los conocidos 1,2-dipiri-
dilo (I) y 2,2',2"-tripiridilo (II) asi como sus deriva-
dos 4,4'-difenil, 4,4'-diamino y 4,4', 6,6'-tetraetildipi

ridilo (53).

(D (1D
Los espectros de abéo;éién presentan iigeros despiéza—
mientos bhatocrémicos. La estructura de los quelatos for
mados es similar, excepto en el caso del tripiridilo, que
actia como un quelato tridentado. Ciertas sustituciones
en las moléculas de estos compuestos impiden la formacidn
del quelato de Fe(II),debido segun algunos autores (54) a

la influencia de enlaces conjugados en anillos adyacentes.

Como derivados del mayor interés del tripiridi

lo puede citarse 4,4',4"-trifenilderivado (55).
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En los tultimos afios se han efectuado estudios
sistemidticos sobre un gran nimero de compuestos relacio-
nados con los anteriores, poseedores todos ellos del gru
po selectivo ferroina. Las investigaciones mas importan-
tes han sido realizadas por A.Schilt y colaboradores, de
la Universidad de Illinois. Asi, se han estudiado una se
rie de pirido y piridil derivados de la ferroina y quino
xalina como la 2(2-piridil) quinoxalina-dipirido-ferroi-
na, etc., cuyas caracteristicas fotométricas han sido e-
valuadas (56), aunque no hayan sido utilizados como reac

tivos analiticos.

Otros tipos de compuestos que posee esta agru-
pacidén son el 2(2-piridil) bencimidazol y la 2(2-piridil)
imidazolina (57) que dan,respectivamente, color rojoy ro
jo purpura con el ién ferroso. Relacionados con éstos es
tén numerosos bencimidazoles 2-sustituidos, descritos por
Schilt y Kluge (58). Los reactivos eétudiados son los si

guientes: .
T. Bencimidazoles 2-sustituidos

R

{ 4-Metil-2-piridil
N 4-Fenil-2-piridil
/
R— C\ 2-Quinolil
| N 2,2'-Bipiridin-6-il

2-Fenantrolil
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IT. 2H-Imidazo (4,5-h) quinoleinas 2-sustituidas

R

H

2-Piridil

//FL 4-Metil-2-piridil
R‘—“CQ§ 4-Btil-2-piridil
N 4-Fenil-2-piridil
2,2'-Bipiridin-6-il
N.\\ 2-Fenantrolil

1H-Tmidazo (4,5-c) piridinas 2-sustituidas

P
}.‘J

R
T ‘
2-Piridil
/N N
R —C l 4-Metil-2-piridil
Q§§N N 4-Fenil-2-piridil
2,21 -Bipiridin-6-il
IV. 5(6)-Fenilbencimidazoles 2-sustituidos

R

2-Piridil

N
R C// 4-Metil-2-piridil
N\ 4-Fenil-2-piridil

1

2,2'-Bipiridin-6-il



-36-

V. 1H-Imidazo (4,5-f) (4,7) Fenantrolinas 2-sustituidas

N/ R
//N } 2-Piridil
— 4-Metil-2-piridil
R—C
§§N ) 4-Fenil-2-piridil

‘ 2,2'-Bipiridin-6-il

Las caracteristicas fotométricas de los quela-
tos que forman estos compuestos con Fe(II) presentan cier
ta similitud; la zona 6ptima de pH esta comprendida entre
4 v 12; la longitud de onda de mdxima obsorcidén se halla
por lo general entre 450 y 560 nm, con valores de absor-

tividad molar comprendidos entre 300 a 10000 1 mol_lcm"l.

También son reactivos del Fe(II) los derivados
de la 1,3,5-triacina, tales como el 2,4,0-tripiridil --
1,3,5-triacina (59) o de la 1,2,4-triacina, de los que se
han descritos un gran numero de ellos. Asi, A.Schilt ha

estudiado los siguientes derivados (60):

1) 5,6-difenil-1,2,4-triacina 3-sustituida

R
2-Piridil
4-Metil-2-piridil
4-Etil-2-piridil
4-Fenil-2-piridil

F?——C'// \ // \\ 2-Quinolil

N 47C 2-Pirimidil

N—N — 2-Tiazolil
2-(1,10-fenantrolina)
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que forman quelatos con Fe(II) cuyas longitudes de onda
madxima estdn (para los cuatro primeros) comprendidos en-
tre 550 vy 561.nm, teniendo entre 2,40.104 (para el prime
ro) y 2,87.104 (para el cuarto). Los otros carecen de in
terés por ser muy insoluble el ligando. También son reac
tivos del Cu(I) y Co(II), aunque en estos casos la sensi

bilidad es menor.

2) 5,06-bis(2-piridimil) 1,2,4-triacina 3-sustituidas

\_ R

//N *""‘C\\ N —=— (Puede ser cualquiera
R‘”‘C\\ /C \\ // de los grupos descri
N— N tos anteriormente)

Las longitudes de onda maximas y los valores de
son similares, excepto para el derivado 2(1,10-fenan-

trolil) que tiene el maximo de absorcidén a 614 nm y de

10600 1 mol t.cm™?

3) 1,2,4-triazonio (5,6-f) (4,7)-fenantrolina

N R R
rq;% .
' 2-Piridil
N 4-Metil-2-piridil
4-Fenil-2-piridil

AN
\\\ ///’ N 2-Tiazolil
|
AN
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S6lo los dos primeros presentan interés como -

reactivos de Fe(IT), con longitudes de onda mdxima de 593
-1 -1

y 001 respectivamente y de 20000 1 mol .cm . Los otros

son insolubles en los disolventes empleados habitualmen-

te.

Con posterioridad, Schilt, Criswell y Fang (61)
han obtenido y estudiado nuevas 1,2,4-triacinas 3-susti-
tuidas, asi como otros compuestos relacionados: 1,2,4-tria
zolinas 3,5-di-sustituidas 1,2,4-triazoles 3,5-di-susti-

tuidos y piridinas bisustituidas.

El reactivo mas interesante de todos ellos es

el 2,4-bis(5,6~-difenil-1,2,4-triacin-3-il piridina).

E1l quelato de Fe(II) es de color violeta, con

una absortividad molar de 32000 1 mol"l.cm extraible -

con cloroformo y de una gran estabilidad.

Schilt y sus colaboradores (62) han estudiado,

asimismo, otros reactivos para el hierro, concretamente
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derivados de 1 y 3-cianoisoquinoleina y 2-cianopiridina
sustituidas, sin embargo, los resultados han sido satis-
factorios ya que las absortividades son inferiores a 2000
1 mol t.em 1,

Aparte de estos compuestos han sido sintetiza-
dos otros diversos: 3-diacil-5,6-bis(2-piridil) 1,2,4 -
triacinas, 3-diacil-1,2,4-(5,6-f) (4,7) fenantrolinas, -
etc. (63), de caracteristicas parecidas, con € comprendi
dos entre 8000 y 15000 1 mol_l.cm‘l, por lo general, y -
con un campo de aplicacidén similar. La mayoria de ellos

son, asimismo, reactivos del Cu(I).

Las numerosas sustancias citadas anteriormente,
tienen en conjunto un comportamiento similar con Fe(II),
pero la sensibilidad de la reaccidén es muy diferenté, in
fluenciada por la estructura general de la moléculay sus
sustituyentes, presentandose con mucha frecuencia proble
mas de solubilidad importantes. En conjunto, se trata -
de reactivos de sintesis dificil, lo que determinaria un
coste elevado en el caso de comercializacién, (la misma
1,10-fenantrolina tiene un precio notablemente alto). Sé-

lo un pequefio nimero de compuestos entre los descriptos

superan a la fenantrolina y dipiridilo en sensibilidad.

Schilt y colaboradores no han profundizado :el
estudio analitico de dichos compuestos, en especial en lo
referente a la aplicabilidad del método e interferencias
posibles, por lo que las posibilidades analiticas no es-

tan suficientemente aclaradas.
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B) Dentro de los reactivos con la agrupacién
~-N=C-C=N- en los que sélo la mitad de los dtomos de di-
cha agrupacidn pertenecen a una estructura ciclica, pue-
den citarse diversas monoximas derivadas del piridin-2-
aldehido. Las primeras descritas fueron la piridin-2-al
doxima(I), (64) fenil-2-piridil cetoxima (II), (65) y la

metil-2-piridil cetoxima (III), (66).

H

T // El quelato de Fe(II)

\ 7 C a 525
N NOH nm y de§11600 1 mol™
(I) em™ 1,

presenta una Amax

1

El quelato de Fe(II) se

forma preferentemente en

medio basico Apy4=545 nm,
C € depende del pH (su va-
] lor es de 10700.1 mol” 1.

NOH 1

cm™" a pH 10 y 14100 1

(]I) ' mol—l.cm—1 a pH 14).

El quelato de Fe(II) pre
senta Amax:SZS y £:12000

C —CH,

H 1 mol~1l.cm

NOH
(1)

_1.
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Otros tipos de compuestos que pueden incluirse

aqui son diversas hidracinas y amidoximas

NH NH
R—c R—C”
NHNH, “NHOH

siendo R una cualquiera de los grupos siguientes: 2-piri
dil, 4—metil—2—piridil; 4-etil-2-piridil, 4-fenil-2-piri
dil, 2-quinolil, 2-pirimidil, 2-tianolil y 2(1,10-fenan-
trolil). La absortividad oscila entre 5000 y 12000].m01_1.

em™! ) para los quelatos ferrosos correspondientes (68).

También pueden citarse diversas hidrazonas como
las derivadas del piridin-2-aldehido, fenil piridil ceto
na, depiridil cetona, etc., asi como hidrazonas ‘deriva-
das. M.Katyal (69) ha efectuado una revisién de estos -
compuestos y sus aplicaciones; aparte de ser reactivos -
del Fe(ITI), lo son también de otros iones, como Cu(I), -

Co(IT), Zn(II), etc.

La agrupacidén ferroina se encuentra también en
algunas acinas aciclicas aromdticas estudiadas en este
Departamento como reactivos fotométricos del Fe(II). Asi
la acina de la di(2-piridil cetona) (70) forma con el -
Fe(IT) un quelato de color rojo de A nax=460 y otro verde

de Amax=750 nm. Este dltimo se ha aplicado para determi

nar el hierro en efluyentes industriales.

Recientemente (71) se ha realizado un estudio

sistemdtico de 14 acinas aciclicas aromdticas, la mayoria



de tipo piridinico y simétrico de estructura general

X
\CZN—N =C
KW} ~

Yy que se agrupan en cuatro categorias distintas segun el

radical X:

Grupo 1. Acinas simétricas derivadas de aldehidos de pi
ridina.

Grupo 2. Acinas simétricas derivadas de metilpiridil-ce
tonas.

Grupo 3. Acinas simétricas derivadas de fenil-piridil-
cetonas.

Grupo 4. Acinas simétricas y asimétricas con grupos hi-

droxi incorporados.

En el grupo primero se estudian las acinas del
picolin-aldehido (2-PAA), del nicotin-aldehido (3-PAA) y
del isonicotin-aldehido (4-PAA); de ellas, sélo la prime
ra posee en su molécula la agrupacidén ferroina vy és la
tnica del grupo que presenta reaccién apreciable con el

Fe(II). Forma con este catidén un color azul‘(Amax=660nm),
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de formacidén lenta, que se estabiliza con exceso de pico
linaldehido utilizando &cido ascérbico como reductor. E1
color rojo que aparece inicialmente al mezclar disolucio

nes de la 2-PAA y de Fe(II) con A =450-500 nm no corres

max
ponde a la misma acina, sino a la hidrazona correspondien

te formada por descomposicidén hidrolitica de ésta.

De las acinas estudiadas en el segundo grupo,
la acina de la 2-metilpiridilcetona (2-APA), de la 3-me-
tilpiridilcetona(3-APA) y de la 4-metilpiridilcetona --
(4-APA), solamente la 2-APA tiene la agrupacién ferroina
formando con el Fe(II) un Quelato de color rojo (Apax=510)
que evoluciona a longitudes de ondas Més bajasi(470) por
descomposicién en la hidrazona correspondiente; el quela
to formado entre la acina y el Fe(II) se esﬁabiliza por

extraccidén en nitrobenceno.

De la serie de acinas estudiadas en el tercer
grupo, acina de la fenil-2-piridilcetona (2-BPA), de la
fenil-3-piridilcetona(3-BPA) y de la fenil—4lpiridilce—
tona (4-BPA), destaca la reaccién entre el Fe(II) y la
2-BPA presentando dos quelatos claramente diferenciados,

uno verde,de A =630 nm y conformacidén preferente en -

max
medio dcido y otro rojo, Ap,x=480, cuya formacién se fa-
vorece en medio alcalino y con calentamiento previo de -

las muestras.

Las acinas estudiadas en el cuarto grupo: aci-
nas de o-hidroxibenzaldehido (2-0H BAA), m-hidroxibenzal
dehido (3-0H BAA) y p-hidroxibenzaldehido (4-OH BAA),del

piridoxal(PXA) y la acina asimétrica del picolin y sali-
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cilaldehido (PSA), no presentaﬁ reaccién apreciable con
el Fe(II) la acina de o-hidroxibenzaldehido y la simétri
ca del picolin y salicilaldehido se estudian como reacti
vos del Fe(II) (Ay,4=410 nm,E= 15300 1 mol"l.cm_l, para

la 2-0H BAA, y Apay=410 nm,E= 2290 para la PSA).
Las caracteristicas fotométricas de estos que-
latos de Fe(II) y las acinas indicadas se encuentran re-

sumidas en la tabla I.2.

TABLA I.2.

-1

Reactivo color =zona de pH Amax €1 mol”l.cm Medio

DPKA rojo 6,5 - 7,5 460 9300 e:a
verde 4,2 - 5,1 750 ‘ 4500 e:a
verde 2,5 - 3,8 750 6400 e:a

2-PAA azul 4,0 - 5,0 660 2900 e:a 2:3

2-APA rojo 3,5 - 4,5 510 8245 - n

2-BPA verde 3,0 - 7,0 630 5585 e:a 1:4
verde 2,0 - 4,5 0690 5420 MIBK
rojo 4,0

- 9,0 480 —— e:a 1:4

a = agua; e =etanol; c =cloroformo; n = nitrobenceno; MIBK =

metii—isobutilcetona.

C) Dentro de este grupo, el numero de compues
tos es notoriamente menor. Los mads caracteristicos son

las o -dioximas, entre ellas destaca la dimetilglioxima,
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que se ha empleado como reactivo fotométrico del Fe(II)

desde hace tiempo (72,73,74).

La sustitucidén de los grupos metilos por otros
radicales puede ser ventajosa en algunos casos. Entre los
compuestos estudiados estdn la difenilglioxima (I) y 1la

(2-piridil) glioxima (IX)

N X =

~—C—C —C— C— ]
I | N | | N
NCH NOH NOH NOH

(1 (1)

El compuesto (I) fue empleado en la fotometria del Fe(II)
por Z.Greogowikc, en 1966 (75); el segundo también ha si-

do descrito (76).

3

En conjunto estas sustancias son poco selecti-
vas, ya que al poseer el grupo vic-dioxima son reactivos
del Ni(ITI) (precipitado rojo en medio amoniacal) y de -
Pd(II) (precipitado amarillo en medio dcido debil), y tam

hién reaccionan con muchos otros cationes.

No se han investigado otros compuestos de espe

cial interés dentro de este grupo.

Otra agrupacién relacionada con la ferroina es
la tioazo-metina-ferroina llamada de forma mds sencilla

tioferroina, N=C—C=V—N=g—, que se presenta en las tiose-
S
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micarbazonas del aldehido, cetonas (N-heterociclicas)(co
mo piridin-2-aldehido, dipiridilcetona, benzoilpiridina,
etc.). Estos compuestos forman con Fe(II) dos quelatos:
uno rojo en medio acido y otro verde en medio neutroy bi

sico cuyas estructuras son:

C—C=N=—NH-C __ C—C=N-N=C .
| — + 2H
~N----- V2R —5 ~N---1/2Fe---S

(Amax ~ 560nm) (Ape ™~ 610nm)

El quelato verde suele ser extraido en disolventes orga-
nicos de baja polaridad, y presenta un gran interés ana-
litico (con valor de & entre 6000 y 15000 1 mol_l.cm_l).
Es necesario afiadir un reductor, para evitar la oxidacidn
del complejo ferroso a férrico, de color amarillo. Se han
propuesto diversos reactivos con esta agrupacién (77,78,

79,80,81,82,83).

Otros muchos reactivos para el Fe(II) y Fe(III),
han sido propuestos con éxito variable. Una relacién de
tallada de los mismos y sus particularidades se puede en

contrar en el reciente tratado de Snell (84).
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I-4. METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS DE ANALISIS DE PERCLO-=

RATO.

Los mas clésicos procedimientos de andlisis del
perclorato se basan en el empleo de un complejo de asocia
cidén idénica con el azul de metileno, el cual es poco so-

luble en agua

+
N
/ -
ISSSIE
N
(CH,N >

pero soluble en cloroformo y asi se utiliza. Perturbael
iodo libre (por su color en cloroformo), por lo que errca-
so de existir debe ser eliminado por ebullicidén o reduc-

cidén. La absorbancia maxima estd situada a 0665 nm (85).

Nabar et al. (86) utilizan un exceso medido de
azul de metileno para precipitar el perclorato, y deter-
minar el exceso de éste obteniendo la concentracién de -
perclorato por diferencia. Iwasaki et al. (87) emplea -
como extractante 1,2-dicloroetano interfiriendo aprecia-
blemente clorato, periodato, nitrato, tiosulfato, wolfra
mato, cromato y magnesio; el inconveniente principal es,

sin embargo, la intensa absorcidén. del blanco.

Se han utilizado otros colorantes en:sustitu-

cidén del azul de metileno. Asi el cristal violeta, que
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forma un complejo similar, extraible en clorobenceno --
(Amax=595 nm); no interfieren sulfatos, iodatos o cloru-
ros (88,89). EL método se ha aplicado también a SCN ,

I, NQE y salicilato. Se han utilizado también el ver-
de brillante (90) y el verde malaquita (91) y reciente--
mente el azul de variamina (92), en este ultimo caso in-

terfieren CN™, SCN™, NO, e I, pero pueden ser toleradas

concentraciones 500 veces superiores de NOE, IOE, SOZ,

ol
S -

4
to.

POY COE, €103, Cl , acetato, borato, tartrato y citra-

Se ha utilizado asimismo el indicador &acido-ba
se llamado rojo neutro. El catidn que origina forma un
par idnico con ClO;, asi como con SCN . En el caso del per
clorato el compuesto formado se extrae con nitrobenceno a
partir de una disolucidén amortiguadora con dcido citrico~
~citrato (pH 1-3), la absorbancia se mide a 552 nm;  1la

6

ley de Beer se cumple entre 10 ° vy 107 M de perclorato.

SCN~™ y I™ se eliminan por adicidén de sulfato-:-de plata -

(93,94).

Fogg et al. (95) han desarrollado un nuevo pro-
cedimiento para la determinacidén de trazas de perclorato
en presencia de otros aniones, especialmente clorato; el
perclorato se extrae en o-diclorobenceno formando un -
par idénico con el cation tetrabutilfosfonio. Cuando éste
se equilibra con una disolucidén acuosa del complejo -
Fe(SCN)g—, se forma un complejo mixto Fe(III) - SCN--—tg
trabutilfosfonio en la capa organica. La absorbancia se

mide a 510 nm. Se puede determinar hasta 0,003% de per-
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clorato potéasico.

Un método general para la determinacién de anio
nes voluminosos mediante el empleo de picrato de amonio
cuaternario ha sido desarrollado con posterioridad y apli
cado a la determinacidén de perclorato y dodecil sulfato

en aguas residuales y en control de calidad (96).

Zatko y Kratochvil han desarrollado una forma
indirecta, el perclorato se reduce a cloruro por el vana
dio(IIT), en presencia de 0s04. El vanadio (IV) resul--

tante se determina espectrofotometricamente (97).

" Se han publicado diversos trabajos que se basan
en la extraccién de complejos de asociacidn iénica entre
el perclorato y diversos complejos metdlicos cargados. -
Asi, el compuesto perclorato-tris(1,10-fenantrolina)-Fe(II)
puede extraerse en n-butironitrilo y evaluarse espectro-
fotometricamente (98). También se ha extraido dicho com-
plejo en nitrobenceno (99); la extraccidn sé efectua en-
tre pH 1,5 - 10,0; la absorbancia se mide a 516 nm, y en

6

el intervalo 10"~ a 4.10"5 M, no interfieren cloruros, -
sulfatos o fosfatos. También se ha utilizado en la:ex-
traccién el complejo Fe(II) tris(2,2-bipiridilo) .(100),
asi como el complejo de Cu(I) con la 2,2-biquinolina (cu
proina) y 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (neocuproina). -
La extraccidén se hace con metil etil cetona (101). .Un

método similar se ha establecido para la determinacién -
de perclorato en liquidos biolégicos (102). Asimismo se

ha empleado €l quelato de cobre (I) con la acina del é—mg

til-picolinaldehido (103). La extraccién del complejo -
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Cu(I) - neocuproina se ha empleado para la determinacidn
indirecta de perclorato por absorcidén atémica utilizando
la linea de 324,7 nm. Se puede determinar perclorato en

el intervalo 0.5-5.0 ppm (104).

Otro procedimiento puesto a punto se basa en -
el empleo de nitron, (4,5-dihidro 1,4-difenol 3-fenilimi

no 1,2,4 tiazol)

Se precipita el perclorato
N con exceso de nitron previa

mente medido y el exceso de
I éste se extrae formando un
C par idénico con el complejo
N/// Co(SCN)Z; la extraccidn se
l efectua en tetracloruro de
C5H5 carbono y la medida se rea

liza a 625 nm. (105).

La mayoria de los métodos citados implican una
etapa previa de precipitacidén o extraccidén antes de la me
dida. Sin embargo, se ha descrito un procedimiento sin
este requisito previo, que consiste en determinar indi-
rectamente el perclorato basdndose en la interferencia -
sobre el complejo de renio-«- furildioxima, formado por
reduccién de ReO4 con SnCl, en presencia de « -furildioxi
ma. Bl procedimiento es algo engorroso e interfieren --

tiosulfato, cobre, uraniloc, vanadato, nitrito y clorato.

(106).
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Irwing et al.(107,108) han propuesto un nuevo
método, empleando un cambiador aniénico. Por equilibrio
de una disolucidn de ioduro de tetrahexilamonio en fase
orgdnica con una disolucién acuosa de la sal de Erdmann's,

(NH4)+ Co(NH ). (N02)4 ", obtienen un liquido cambiador

372
aniénico, intensamente coloreado, con un coeficiente de
extincién molar aproximadamente de 10°. El ién erdmanna

to coloreado, E , puede ser reemplazado por otros -.anio-
nes, como por ej. perclorato, de acuerdo con la reaccidn:

+ - - + -
{(¥R ) "eE }Org + €10, = {(NR,) +c1o4} org * F

de modo que se produce una disminucidén en la obserbancia
de la fase orgdnica y un incremento en la absorcidén de la
fase acuosa. Cuando una mezcla de 80%‘v/v1n-xylano y 20%
V/Vhexona (MYK) se usa como disolvente, la constante de
equilibrio para esta reaccidn,a la temperatura ambiente,
es de 1,05 y practicamente independiente de las concen--
traciones de los iones c1o£ y E . Midiendo la concen-
tracién de iones E en la fase orgédnica absorciometrica-
mente,antes y después del equilibrio,con una disolucién

acuosa de Cl0, es posible calcular la cantidad de perclo

4’

rato presente.

I-5. METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS PARA ANALTSIS DE IODURO.

Aunque el andlisis de ioduro se suele efectuar
facilmente por procedimientos muy diversos como, por ejem

plo, mediante el uso de electrodos selectivos o bien por
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técnicas colorimétricas, amperométricas y volumétricas -
(109) existen diversas determinaciones espectrofotométri
cas que, en lineas generales, ofrecen gran sencillez. ME’
chos de los reactivos propuestos lo son también para c;g

ruro y bromuro, aunque con sensibilidades diferentes.

Boltz (110) ha revisado los métodos propuestos
hasta 1951, aunque las técnicas mads importantes son las
establecidas desde entonces. Los métodos propuestos se -
pueden clasificar en una serie dé érupos, dadas sus carac

teristicas comunes:

A) Se ha utilizado la desaparicidén del comple-
jo Hg-ditizona por el ioduro. La ditizona desplazada se
extrae en tolueno, midiéndose la absorbancia a 620 nm.
El método permite la determinacién de 0.2 a 2.5 ppm. de

ioduro.(111).

B) También se ha hecho uso de la reaccidén de
ioduro con el quelato Hg-diaminociclohexano tetraacetato.
El iodo complejo se forma en 10 minutos, a pH 8,9 - 9,8;
la absorbancia se mide a 255 nm. Se puede determinar 1

en el intervalo de 0.03 - 1.5 ppm. Interfieren SCN , CN ,

STy SZO También interfieren los siguientes cationes:

2 2
FeS, Heg™, Ag, Cu vy NH4. £l bromuro interfiere a concen-
traciones 0.3 ppm.(112).

2
o)

C) Un grupo muy numeroso de métodos lo forman
los que utilizan indicadores del grupo del trifenilmeta-
no. El ioduro reacciona con estos indicadores en presen-
cia de cloramina T (u otro oxidante); la reaccién se ba-
sa en una oxidacién del I a I_, el cual forma complejos

3

de asociacidén idnica con los indicadores en sus formas
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catidnicas, ektraibles en benceno. Se pueden determinar
hasta 0.03 ppm de ioduro y no interfieren C1~, SOZ, NO;,

- 2 2 2 2 2 . "
4° Ca , Mn , Pb", Zn , Co , Al3 y acetato, a51.como.FeS+.

A concentraciones 10 veces superiores, interfieren Br ,

PO

STy Cr20:. Este tipo de indicadores ha sido propuesto
: :/

inicialmente por Ramanauska y Bunikiene, y aplicados en

un gran nimero de casos (113 a 121).

D) Se ha empleado en algunos casos la oxida--
cién de ioduro a iodo . con bromo, acido nitroso y Fe(III);
el iodo resultante se determina con almidén (122), aun-
que también se ha empleado la cloroflavona (123) (124),

que es la que presenta mayores sensibilidades.

E) El ioduro puede determinarse en presencia
de cantidades 1000 veces superiores de cloruro y bromu-
ro, usando cloruro de paladio, gracias a la formacidn de
un complejo soluble. La longitud de onda utilizada es de

390 nm, y el intervalo de concentraciones es 1-6 ppm.

(125, 126, 127).

Otros métodos establecidos no pueden englobar-
se dentro de los apartados anteriores. Asi, Utsurni (128)
propone una determinacién de yoduro en la que éste reac-

ciona con Hg(SCN) formédndose I, Hg y quedando una canti

2’ 2
dad equivalente de SNC , que se determina colorimetrica-

mente con Fe(IIT). El tiocianato ha sido empleado en otro

método de fundamento diferente: en presencia de H se

2727
fofmapI(SCN);, que se evalua fotometricamente (129). Tam

bién se ha determinado el ioduro indirectamente por su -
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efecto catalitico sobre la reduccién de Ce(IV) a Ce(III)
por el As(III) en medio sulfirico. Se afiade luego un ex-
ceso de Fe(II) que reduce al Ce(IV) que no haya reaccio-
nado; el Ce(III) Se determina con SCN (130). Asimismo,

se ha ensayado la extraccidén de ioduro por formacidén de
un par idénico con un quelato, de forma similar a como se
hace con perclorato. Entre los quelatos utilizados -es-
tan el tris-(1,10-fenantrolina)-Fe(II) (131) y el bis-

(neocuproina)-Cu(I) (132).

Otros métodos establecidos se basan en el em-
pleo de diversos reactivos selectivos: p-fenilendiamina
(133), 4-bromo-N-N'-bis(2-hidroxipropil)-o-fenilendiami-

na (134) y cacotelina (135), con resultados variables.



-55-

CAPITULO Ir -

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
LOS REACTIVOS.




~56-

INTRODUCCTION

Se exponen a continuacidén los procedimientos
seguidos para la obtencidén de los reactivos objeto de
la presente Tesis y la caracterizacién de los mismos -
por las diferentes técnicas analiticas de elucidacién
de estructuras, y se comparan los resultados obtenidos
con los previstos inicialmente y con los datos biblio-

-

graficos. -
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II-1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LA DPQAM.

Para el compuesto obtenido se propone la férmu

SR
ael

y la denominacidén de di(Z-piridil)-N,N-di (8-quinolil-

la

amino) metano y las siglas DPQAM. Esta estructura corres
ponde a un compuesto tipo aminal distinto de la base de
Schiff que suele obtenerse en este tipo de reacciones de
condensacidén. Los datos experimentales que apoyan esta

>

estructura, son las siguientes: -

II-1.1. Sintesis.

El método seguido, fijado experimentalmente, -
consiste en disolver 2,8 g. de 8-amino quinoleina en eta
nol y 2,5 g. de di-2-piridilcetona en 5 ml de etanol ab-
soluto por gr. de 8-amino quinoleina y calentar en un ma
traz provisto de fefrigerante de reflujo durante 4-5 ho-
ras. Se deja enfriar a temperatura ambiente y se filtra.

Como el producto obtenido es muy poco soluble en etanol
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y los productos de partida en cambio son muy solubles, -
para purificarlo se lava varias veces con etanol hirvien
do y se seca a 1009C durante 10-12 horas. El rendimien-

to de la reaccidén es del 60%.

El P.F. del producto obtenido es de 225-2272C,

determinado sobre platina de Kofler.

Cuando la reaccién tiene lugar en relacién mo-
lar 1:1 en lugar de 2:1, el producto obtenido presenta -

las mismas caracteristicas.

II-1.2. Andlisis elemental.

Los porcentajes calculados y verificadossezcog

signan a continuacién:
. %C ZH %N
Calculado para la férmula propuesta 76,65 4,83 18,52

Calculado para la base de Schiff 77,39 <4,54 18,06

Valor de los andlisis efectuados 76,77 4,83 18,90

Como puede apreciarse, los resultados experi-
mentales estidn méds préximos a la fédrmula propuesta

(c

que a 1a‘base de Schiff (C20H14N4).

29§22N6)

Los andlisis han sido realizados en el Laboratorio de
Microandlisis del Centro Nacional de Quimica Orginica -
(C.s8.I.C.) de Madrid.
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TI-1.3. Estudio de la espectroscopia infrarroja

IT-1.3.1. Espectro infrarrojo de la 8-aminoquinoleina .

Se ha realizado un estudio previo del espec-
tro infrarrojo de la 8-aminoquinoleina, producto de par-

tida de los tres reactivos Tabla (II-1) y fig.(II-1).

Las bandas mds caracteristicas del espectro de
este compuesto han sido comentadas en el trabajo de Jen-
sen y Nielsen (136). Completando estos datos y de acuer
do con .el  espectro obtenido, se han hallado las ==
siguientes bandas que se consignan enlas'Tablas“(IliI) ¥

(IT-=2): (Compuesto I).

Bandas a 3450 y 3350’cm"1. Se asignan a las vibraciones
N-H de valencia simétrica y asimétrica respectivamente,y
la banda a 1617 cm~! a la vibracién de deformacién SNHz.
En CDClj3 estas bandas cambian a 3500 y 3390 e¢m~1, Bandas
(C-H) aromdticas aparecen en la regidén 3100-3000 cm~ 1,

Las cuatro bandas a 1598, 1568, 1506 y 1470 em™!, son de
bidas a las vibraciones ¥ (C=C) y V (C=N) del sistema a-
romatico, aunque la banda 1598 cm~l es sensible a la deu

teracidén sugiriendo la contribucién de g(N-H).

los espectros han sido realizados en un espectrofotome-
tro del Instituto de Optica "Daza de Valdés" (C.S.I.C.)
de Madrid aplicando la técnica del. comprimido-.de= KBr.
Los espectros en disolucidén han sido realizados en diso-

luciones de CHCljg y CCly deuteradas a diferentes con-
centraciones.
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-1 : ,
Banda a 1336 ecm . Se ha asignado a la vibracién Y(C-N)
y 1l1a banda a 1370 cm_1 a una vibracién del anillo quino

linico.

Bandas a 1095 y 1126 cm‘l. Son sensibles a la deutera--

cién y deben tener por tanto contribucién de 3(N—H).

Bandas a 789, 760 y 750 cm_l. Se .atribuyen a vibraciones

aY(C—H) .

Finalmente la banda a 703 cm—1 se étribuYéeila'vibfaCi6n7

UJ(NHQ).

IT-1.3.2. Espectro infrarrojo de la di(2-piridil)-N,N--

di(8—quinoli1famino) metano (DPQAM).

El espectro obtenido se muestra en la figura
(I1-2) y sus bandas mds caracteristicas se resumen en las

-

Tablas (II-1) y (II-2) (compuesto.II).

El espectro del sélido (en KBr) muestra una -
banda a 3340 cﬁ—l acompafiada de una banda mas debil(iivg
ces hombro) a 3305 cm_1 que se asignan a‘la presencia de
grupos NH secundarios, que descarta la estructura de base

de Schiff.

Bandas caracteristicas del grupo 8-quinoleina
se observan a 1592, 1579, 1508, 1477, 1429, 1377, 1337,
1098, 820 y 795 crn—1 en el s6lido. Por otra parte las -
bandas caracteristicas del espectro de la di-2-piridil-

cetona fig.(II-3), no se observa en el espectro IR de 1la
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DPQAM, debido probablemente a un solapamiento por el pre
dominio de las bandas quinoleina y uUnicamente se observa
la desaparicién de la banda YC=0. Por otra parte, se pue
de resaltar, que la banda a 1617 cm~! de 1la 8—aminoquin2

leina que hemos asignado a la vibracién SNH2 ha sido -

sustituida por una banda mis débil a 1611 cm~1l.

Los espectros en disolucién han sido realdiza--
dos en CCl4 y CDC13. En CC14\el compuesto es muy poco
soluble y se han registrado los espectros en disolucio--
nes muy diluidas. Los resultados obtenidos en ambbs es-
pectros muestran que se conserva la estructura del sdéli-
do. Asimismo la banda VYN-H principal aparece a 3345 cm~1
indicando que la estructura de quelato, probablemente -
presente, se mantiene en CC14. Una nueva bahda a 3500

cm"l, podria indicar la presencia de una cierta propor--

1 puede ser atri

cién de N-H libres y un hombro a 3385 cm™
buido a la existencia 'de otras especies quelatadas, pro-
bablemente con enlaces sencilloé. Todas estgs.bandas de
saparecen con la deuteracién, indicandb el caricter N-H.

Con el tiempo, la disclucidén de CHC1l, se desccmpone y se

3
observan nuevas bandas en el espectro, entre ellas una -
i d ...1
banda carbonilo a 1685 cm™ .
II-1.4. Estudio por espectrometria de resonancia magné-

tica nuclear .

El espectro RMN de protén se ha realizado en H6(CH ESO

o CDClgy a 90 MHz con un espectrometro Varian EM 390 usando

e/

»
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II-1.4.1. Espectros RMN de la DPQAM.

En las figs. (II-4 y II-) se han representado
los espectros sin deuterar y deuterados respectivamente.
En la fig.(II-4) aparece una sefial a 9.90 que se atribu-
ye a protones animicos,ya que desapareCe con la deuteracion.
Esta sefial aparece a un campo mds bajo que en los otros
reactivos sintetizados debido probablemente a una asocia
cién mas intensa. Los hidrégenos heterociclicos se en-
cuentran en un multiplete complejo entre 6,8-8-2 ppm y -

otro multiplete a 8, 7-9 ppm.

1
Finalmente el espectro 3Cmr fig. (II-6) de es

te compuesto‘presenta una sefial a 73,95 correspondiente -
a un carbono tetraédrico sp3. Este resultado demuestra,
sin lugar a dudas, la estructura de aminal para la DPQAM.

(139-140).

. Un resumen de los resultados obtenidos figura

en la Tabla (II-3).

IT-1.5. Estudio de espectrometria de masas.

./... TMS como referencia interna.
El espectro de carbono 13 se ha realizado a 20 MHz con -
un espectometro Varian.FT-80A siguiendo el método de la
transformada de Fourier. El espectro se ha obtenido a ca
lor moderado. Se ha usado como referencia tetrametilsila
no (la linea 39,6 relativa al TMS).

Los espectros de masas de los reactivos estudiados se
han realizado en un espectometro de masas AEI, modelo MS-
-30 utilizando ionizacidn por impacto electrénico a 70eV,
corriente de ionizacidén y resolucidén de 1.000. Los espec-—
tros se obtuvieron por introduccidén directa en la fuente
mantenida a 2502C, y calentando las muestras a una tempe-
ratura inferior en 209C a las de su punto de fusidn.
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IT-1.5.1. Espectro de masas de DPQAM.

En las fig. (II-7) se indica el espectro de ma
sas de la sustancia y en él pueden observarse sefiales dé
biles (0,015%) a m/e 454 y 453 que pueden asignarse a los

iones M y M-H respectivamente.

El picobque aparece a m/e 310, es de abundan-
cia elevada (21%) y se asigna al ién resultante de la pér
dida de un grupo 8-aminoquinoleina mediante ruptura del
grupo C-N y simultanea transposicién de hidrdégeno (como
puede observarse en el esquema adjunto). Este idén es muy
estable por tener'estructura de base de Schiff que esta
totalmente conjugada y da lugar a sefiales m/e 155y’154;5
correspondientes a los iones 3102 y 3092 respectivamen
vte. La gran estabilidad del ién m/e 310 explica la es-
casa abundancia del ién molecular. La deteccidén de una
seflal metaestable a m/e 173,6 indica la transicidén 310--
-232 que ocurre por escisién de un radical piridilio dan

do lugar al pico base del espectro.

Asimismo la sefial a m/e 128 corresponde al ién
quinolinio producido por escisién del enlace C-N(quino-
leina). Ambas fragmentaciones estan de acuerdo con lo -
descrito en la bibliografia (137). Dicho ién m/e 128 -
pierde CNH dando el ién m/e 101 que a su vez pierde eti

leno dando el C6H4 a m/e 75.

El pico a m/e 144 se asigna a un ién con estruc

tura de 8-aminoquinoleina que tiene que provenir del ién



-67-

WVGda op sesew op ougoodsy *L-TT "8T3

*

cMm 007 0o€ s/w 002 ot
- L, L 1 i I 1 1
ey m T _ T
*z .
502
A
olE 8zl i
s |
Lt 8L
- 05
= _ X
NN . _ > i
N 3 N
:z\/zz
\\Z —
// =
e 8
e 0ol

%%, ' PopISudly)



m/e 144

N
l m/e 128
7
g
N
N + 4
fl + l
C N
7
AN
m/e 232
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molecular por rotura con transposicién de hidrégeno, ya
que es imposible su formacidén a partir de la base de -
Schiff. Las sefiales de los iones fragmentos para un ién
de este tipo, descritas en la bibliografia (138). a saber
m/e 117, 116, 90, 89, 63 y 39 se encuentran con abundan-

cia en el espectro.

La sefial a m/e 78 corresponde al ién piridinio
que puede proceder del idén molecular o de idén con estruc
tura de base de Schiff o de ambos. La pérdida de CNH da

lugar a la seifial m/e 51.

IT-1.6. Determinacién del peso molecular por crioscopia

en benceno

Se ﬁa determinado el peso molecular del compues
to obtenido por. erioscopia en bencend,, habiendose -
obtenido una masa molecular de 440, siendo de I 10% el
error experimental. Este valor ésté mucho mids proximo
a la férmula propuesta (p.m. 454) que a la base de Schiff
(p.m. 310).
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ITI-2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE 6Me-PQAM Y DE PQAM.

Para el compuesto 6Me-PQAM se propone la férmu

la

-y la denominacién de 6-metil-2-piridil-bis-(quinolil-8-a

mino) metano.

Para el compuesto PQAM se propone la férmula

-~ | S
XN NZ -
HN NH
\C/
H// ./N
|

y la denominacién 2-piridil-bis-(quinolil-8-amino) meta-

no.

Estos dos reactivos se han estudiado conjunta-
mente por su gran semejanza estructural, como queda cla-

ramente reflejado en el estudio espectral.
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IT-2.1. Sintesis.

II-2.1.1. Sintesis de 6Me-PQAM.

La 8-aminoquinoleina y €l 6-metil-piridin-2-
carboxaldehido en relacién molecular 2:1 se disuelven en
etanol absoluto (1 ml de etanol/g de 8-aminoquinoleina).
Se calienta en bafio de agua durante ‘10 minutos procuran-
do que no se seque. A la masa viscosa formada se le afia
de éter y se deja cristalizar de la disolucidn etérea.
Posteriormente se filtra, se lava con etanol y éter y se

recristaliza en etanol. Rendimiento 30%.

El P.F. 118-1219C., habiendose obtenido sobre

platina de Kofler.

IT-2.1.2. Sintesis de PQAM.

La 8-aminoquinoleina y el piridin-2-carboxal-
dehido en relacién molecular 2:1 se disuelvenen etanol -
absoluto (0.8 ml de etanol/g de 8-aminoquinoleina) y se
calienta al bafio de Maria a 40°C durante 5 minutos. Se
deja enfriar y a la masa viscosa obtenida se afiade éter.
Los cristales amarillos obtenidos se lavan con etaﬂol y
éter y se recristalizan en etanol. Rendimiento de la -
reaccién 25%. En ambos reactivos la variacién de la re-
lacién molecular a 1:1 no altera la composicién del pro-

ducto obtenido, pero disminuye algo el rendimiento.
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P.F. 109-1129C., efectuado sobre un microscopio

con platina Kofler.

IT-2.2. Andlisis elementales

IT-2.2.1. Anilisis elemental de 6Me-PQAM.

Los porcentajes calculados y verificados se -

consignan a continuacién:

%C %H %N

Calculado para la férmula propuesta 76.70 5,40 17,88
Calculado para la base de Schiff 77,73 5,26 17,00

Encontrado - 76,60 5,33 17,65

Como puede deducirse de los datos experimentales estos -

resultados estian mas préximos a la férmula propuesta --

(C,_H, N_) que a la base de Schiff (C N3J.

25 215 16H13

IT-2.2.2. Analisis elemental de la PQAM.

. . %C %H %N
Calculado para la férmula propuesta 76,77 5,07 18,56

Calculado para la base de Schiff 77,25 4,72 18,02

Encontrado ; 76,70 4,79 18,90

Han sidd realizados en un autoanalizador en el Labora-
torio de Microandlisis del Centro Nacional de Quimica Or
ginica (C.S.I.C.) de Madrid.
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Estos resultados estdn mis préximos a la férmu

la propuesta (C_ H N5) que a la base de Schiff (C ),

24 19

al igual que en el caso anterior.

T

II-2.3. ‘Estudio espectral de 6-Me-PQOAM y de PQAM.

II-2.3.1. Espectro infrarrojo de 6-Me—PQAM y de PQAM.

El espectro infrarrojo del compuésto 6-Me-PQAM

se muestra en la fig.(II-8) Tabla (II-1)(III).En este com
puesto el espectro muestra una sola banda Y(N-H) aguda a
3395 cm™! en la fase sélida mientras que en el espectro

de disolucién muy diluida en CCl, se presentan dos bandas

4
a 3498 y 3390 cm~l, esta segunda predominante. La fre--
cuencia de las bandas) (N-H) sugiere la presencia de en-
laces sencillos N-H. Los resultados en CDCl3 son compa-

rables a los obtenidos en CC14. -
En el caso de PQAM, fig. (II-9) Tabla (II-1),.
a diferencia de los otros dos reactivos en los que todas
las muestras daban un espectro similar, los espectros ob
tenidos de diferentes sintesis muestran una ligera varia
cidn que puede ser atribuida a la existencia de diversas
formas cristalinas, que pueden diferir, entre otras co-
sas, por los tipos de enlace de hidrdégeno presentes, ya
que la regién V(N-H) varia significativamente de un es-
pectro a otro. El espectro dado enljifig.(IIf9j muestra

dos bandas (N-H) a 3405 y 3370 cm~! que se pueden asig-
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nar a los dos grupos N-H de la molécula que en este ca-
so presenta diferente tipo de asociacién: uno de ellos -
forma enlace intramolecular muy debil con el N del mismo
anillo, mientras que el 6tro estd probablemente ligado -
con el N del anillo piridinico. En disolucién muy dilui
da en CCl4 se observan dos bandas a 3495 y 3390 cm'l, es
ta segunda de mayor intensidad. En disoluciédn de CDCl3

los resultados son similares y también revelan la presen

cia de especies quelatadas.

En el espectro sdlido se observan también las
bandas caracteristicas del grupo quinoleina, a saber:
bandas a 1592, 1579, 1569, 1502, 1470, 1420, 1375, 1337,
1104, 816, 787 y 743 cm~1.

Se observa también la desaparicidén de la ban-
da § NH2 presente en el espectro de la 8-aminoquinoleina,
que es sustituida por una banda a 1608 cm~! de intensidad
mas débil que aparece en los tres compuestos estudiados

y no es sensible a la deuteracidén. Puede atribuirse, por

tanto, a una vibracién del nicleo quinolinico.

Como en los otros compuestos, el espectro no -
revela la identidad del aldehido de partida y unicamen-

te se constata la desaparicién de la banda (C=0).

IT-2.3.2. Espectro RMN de 6Me-PQAM y PQAM.

Se han efectuado diversos espectros de RMN de



76—

0Me-PQAM que aparecen en las figs. (II-10) y (II-11). En
las mismas se observa que el hidrégeno metinico H aparece
como un triplete centrado a 6,24 ppm. acoplado a los N-H.
Por las intensidades relativas de las sefiales laterales
de dicho triplete parece deducirse que los H aminicos se
encuentran a un campo mas bajo que H lo cual es légico,
teniendo en cuenta que puedan formar parte de un puente
de hidrégeno intramolecular. Cuando se afiade DZO la seiial
correspondiente a H se transforma en un singlete (debido
a que los NH intercambian formas ND).

Los H del —CH3 aparecen como un singlete. Los
H heterociclicos y aminicos aparecen en un multiplete --
complejo entre 6,8-7,5, un doblete de dobletes centrado
a 7,95 y un multiplete entre 8,6-8,8.

La integracién tomando el -CH, como unidad de

3

medida confirma la férmula propuesta de aminal.

-

En el compuesto PQAM figs.(II-12) y" (II-13) a-
parece, como para el compuesto anterior, un triplete a -
6,25 correspondiente al hidrégeno.metinico, que al afiadir
DZO se transforma en un singlete. Todas las consideracio

nes hechas para el compuesto anteriormente estudiado, se

pueden aplicar en este caso.

Los resultados de ambos espectros quedan refle

jados en la Tabla (II-3).

IT-2.3.3 Espectros de masas de O6Me-PQAM y PQAM.

-
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En las figs.(II-14 y II-15) aparecen represen<
tados los espectros de masas de esfos dos compuestos y -
en ambos se observa que el pico base es 144, cuya frag;—
mentacidén sigue un camino similar para el descrito para

la DPQAM.

Es importante hacer notar que en ambos espec--
tros, se detecta un pico importante a m/e 129 junto con
otros menores a m/e 102, 76, 75, 51 y 50 que no aparecen
en el derivado de la dipiridilcetona. Este pico a m/e
129 lo asignamos a una estructura de tipo quinoleina, cu
yos iones fragmentos dan lugar a las sefiales antes enume
radas. Este ién tiene que proceder del ién molecular o
del idén con estructura de base de Schiff por escisién --
con transposicién de un hidrégeno. Dado qﬁe el ién no -
se produce en la DPQAM, se deduce que en dicho procéso -
interviene el hidrdégeno metinico y es independiente del

radical R.

-
.

-

Ademis en el caso de 6Me-PQAM aparece un pico
débil a m/e 263, que se identifica como el resultado
de la escisidén del radical quinolinio a partir del ién -

molecular, lo que confirma la estructura propuesta.

A continuacidén se da el esquema de las frag--

mentaciones de ambos compuestos.
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IT-3. BREVE ESTUDIO DE UNA BASE DE SCHIFF.

Para compararla con los reactivos obtenidos es
tudiados, se sintetizd una base de Schiff, condensando -
‘la(naftil~amina con el benzaldehido, compuestos andlogos
a la 8-amino-quinoleina y al piridin-2-aldehido respecti-

vamente, pero sin N piridinicos.

II-3.1. Sintesis de bencil(metilen-amino)naftil (BNF)

Lagnaftil-amina y el benzaldehido en relacién -
molar 1:1 se disuelven en etanol y se calientan en bafio
de agua a 70°C durante 10 minutos. A continuacién, se -
afiaden 5 ml. de tampon Ac~/AcH y se rasca con.una vari--
1lla de vidrio apareciendo un precipitado amarillo palido,
en forma de escamas brillantes, que se recristalizan en

etanol. -

P.F., 77-80¢C, efectuado sobre un micrdscopio

con platina de Kofler.

IT-3.2. Analisis elemental.

Efectuado el andlisis elemental, se han encon-
trado los siguientes resultados:
c% H% N%

Calculado para C  H N 88,28 5,67 6,05

17
Encontrado " " " 88,38 5,74 6,10
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IT-3.3. Espectro infrarrojo de BNF.

En la fig.II-16)se representa el espectro infra
rrojo de la BNF. Lo mas importante de este espectro es

!l caracteristica del

la aparicién de una banda a 1657 cm™
grupo C=N, que no existia en ninguno de los tres reacti-
vos estudiados. Asimismo no aparece ninguna banda en la

regién del NH.

IT-3.4. Espectro de resonancia magnética nuclear.

En el espectro de RMN se observa 1la desapariciéq

de la sefial a 6,3 ppm y la aparicién de un singlete a 5

ppm atribuible a C-H iminico.

El espectro no es sensible a la deuteracidén ya
que presenta el mismo aspecto deuterado y sin deuterar ,

lo que.revela la No existencia de grupos N-H.

II-4. DISCUSION DE LOS RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

En resumen, los resultados muestran que lareac
cién entre la 8-aminoquinoleina y los siguientes compues
tos carbonilicos: piridin-2-aldehido, 6 metil-piridin-2-
-aldehido y di-2-piridilcetona respectivamente da lugar a
los aminales obtenidos, cuya estabilidad se incrementa -
por la existencia de enlaces intramoleculares de hidrégg

no, que también se presentan en disolucién, como puede -
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deducirse del estudio espectroscopico.

En el esquema adjunto puede observarse el meca
nismo propuesto para explicar la formacién de los amina-
les. El catién imonio (6) se estabiliza por puentes de
hidrégeno intramoleculares, entonces sufre la adicién nu
cleofila de una segunda molecula de 8-amino quinoleina -
para dar (7) vy finalmente éste cede un protdén para dar .

el aminal (2).
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TABLA II-1.
I 11 I1I IV \'
703D Q>(NH2)
740M 740D
747M
750D 755M 7 50M 74 3F ? (c-c)
760M 760M 758M 750D
789F 7 88M 791M 787F
79 5M 797M Y (c-H)
818F 820M 820F 816F
- 987mD 998D 992mD 992D respiracién
1095D 1098D 1104F g (c-H)
1126D 1130mD 1131M 1128D B (Cc-H)
1336M 1337D 1337F 1337F y (C-N)
1370F 1377F 1380mF 137 5mF
1429F 1423M 1420M
1470M 1477F 1473mF 1470mF
1506F 1508mF 1508mF 1502mF
1517mF 1519F - - (c=C)+v(C=
1568D 1571F 1569F |
1579F 1580m 1579F
1599M 1592M 1591M 1592M
1611D 1611D 1608D
1617F S(NHZ)
1629 ¥ (C=N)
3305D 3370M
3350F  3340M 3395F 3405M . Y (N-H), lige
34 50F Y (N-H), libr
Abreviaturas: D, débil; M, media; F, fuerte; m, muy.
I : 8-amino aminoquinoleina.
II : DPQAM.
III : 6Me-PQAM.
IV : PQAM.
V : NFB.
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CAPITULO IIT

ESTUDIO FISICO QUIMICO -
DE LOS REACTIVOS, EN
DISOLUCION ACUOSA.
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INTRODUCCTION

En este Capitulo se estudian los espectros ul-
travioletas de los tres reactivos sintetizadoes, en diver
sos medios y en disolucidén acuosa, asi como su estabili-
dad, la influencia del pH sobre ellos, y la accidén que -
ejercen sobre los mismos determinados oxidantes y reduc-~

tores.

Se estudian asimismo, las constantes de diso--
ciacidén de los tres reactivos en medio acuoso y se estu-
dia también la ionizacidén de los grupos -NH-, valor no
medible por los medios potenciométricos-espectrofotomé--
tricos normalmente utilizados, y cuya determinacién ha -
sido posible gracias a la utilizaciéq de la funcidén aci-
dez H. La determinacién de esta constante es otro hecho
experjimental més)a favor de la féfmula propuesta.

Con objeto de no acumular demasiados datos nu-
méricos, se han estudiado los tres reactivos separadamen
te , tal como se ha hecho en el Capitulo anterior, comen
'zandose por el estudio de la DPQAM, reactivo que conside

ramos de mayor interés analitico.
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ITI-1. ESTUDIO F]SICO-QUIMiCO DE LA DPOAM

III-1.1. Espectros ultravioletas de DPQAM.

ITI-1.1.1. Espectros ultravioletas en diversos disolven-

tes.

Se han efectuado en diversos medios y en distin

tas condiciones de acidez.

Los espectros registrados en diferentes disol-
ventes de polaridad decreciente: agua, dimetilformamida,

etanol, cloroformo, tetracloruro de carbono y benceno, =

]

se muestran en la fig.(IIT-1). Las longitudes de onda

de maxima absorcién y los coeficientes de absortividad

)

molar correspondientes a cada uno de ellos aparece en la
Tabla(III—l).
TABLA III-1. |

A{max en nm. y absortividad molar en los espectros U.V.

a1 -1
Disolventes A,max. (nm) /(max. (1 mol "cm

Agua ‘ 248 41000
Dimetilformémida 270 16000
Etanol 254 . 41000
Cloroformo 272 58000
Tetracloruro de carbono 267 24000

Benceno 283 9500
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Se observa que al pasar de disolveﬁtes de baja
polaridad a otros de polaridad mis alta, se produce una
disminueidén de A/max. (corrimiento al azul,v”biue-ShifU&
Este desfase lo presentan las bandas debidas a trahsitos
electrdénicos n —9/1*. Las transicionesfﬂ—iﬁ%resentan-

el comportamiento opuesto ('"red-shift")(141,142).

Se ha registradoceliespectro de DPQAM en diso-
lucidn acuoetanélica y se ha comparado con los espectros
de los productos de partida (8-aminoquinoleina y 2-dipi=-
ridilcetona) también en disolucidén acuoetandélica (2% --

EtOH). Fig. (III-2).

El espectro de absorcién de la DPQAM parece in
dicar su cafécter aminico. Las bases de Schiff suelen -
presentar bandas intensas a mayores valores de K s en-
tre 275.y 350 nm., como puede observarse en la fig.(IIK3)
corresporidiente a la base de Schiff derivada de la & naf-

tilamina. _ ~

ITI-1.1.2., Espectros ultravioletas a distintos pH.

Cualitativamente se observa que la DPQAM es
amarilla en medio fuertemente Aacido, disminuyendo el co-
lor a medida que aumenta el pH y siendo casi incolora a
partir(kaprShasta105'valores mas alcalinos. Este com-~
portamiento parece ser debido a la protonizacidén de 1los
nitrdgenos piridinicos. En las fig. (III-4) se muestran
las variaciones experimentadas por el espectro U.V. con

el pH del medio para disoluciones acuo-etanélicas en las
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que se fija una fuerza idnica igual a 0.1 con KCl. Que-
dan de manifiesto los desplazamientos bato e hipocrémico
al pasar de un medio aproximadamente neutro o alcalino a
un acido, y la existencia de puntps isosbésticos a'256 y
380 nm. figs.(III-4\y IT1I-5). o

’ En la fig. (III-6) se muestra la variacién del
espectro ultravioleta, cuando. se afiade NaOH 12.2 M, pro-
duciendose la desaparicidén del midximo de absorcidén a 275
nm. Este midximo se podria atribuir a la transicién n —~"
que en medio badsico no tendria 1ugar,‘debido posiblemen-
te a la desprotonacién del grupo NH, como podemos obser-
var en la determinacién de la constante de disociacién -
mediante la fancidén acidez. Hecho este que se confirma

‘en los espectros de los otros dos reactivos estudiados.

I11-1.2. Estabilidad.

III-I.Z.I.',Estabilidad en disoluciones diluidas ¥y en ~

distintos disolventes.

Las disoluciones del reactivo en dimetilfor-
mamida son estables, pues presentan los mismos espectros
al menos durante diez dias. En cambio las disoluciones
acuoetandlicas, dificiles de preparar por la insolubili-
dad del reactivo en este medio, s6lo son estables durante

~dos dias.

Se ha estudiado la estabilidad de las disolucio
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nes acuo—etanéliéas de concentracidn 2.10-5 a distintos
pH,registréndose los espectros correspondientes fig(III-
'—7). Como resultado se tiene que tanto a pH acidos como
neutros y alcalinos los espectros se repiten sin ﬁinguna

variacién durante varias horas.

Se ha estudiado también la estabilidad de diso
luciones diluidas del reactivo en cloroformo fig (III-8)
encontrandose, que el reactivo es estable tan sblo6—81q3
ras a la temperatura ambiente y al menos.24 horas si se
guarda a 42 C. VEl proceso es acelerado por la luz. Este
hecho esta de acuerdo con los trabajos‘sobre reacciones
fotoquimicas de las piridil-hidrazonas en disolucién de
benceno realizados por Costanzo et al (143,144,145); Es
te proceso es lento y al cabo de varios dias aparece una
coloracidén rojo violeta. En la fig.(III-.9), se muestra
la variacién que experimenta el espectro de la DPQAM cuan
do se ha sometido a sesiones intermitentes de luz ultra-

violeta. ' -

Se ha estudiado también el espectro en cloro--
formo de la 8-aminoquinoleina y de la 2 dipiridilcetona
observandose que la primera sufre una alteracién similar

a la DPQAM pero mds lenta y en menor medida.

Asimismo se ha medido la estabilidad de las di
soluciones diluidas de reactivo en tetracloruro de carbo
no que como ﬁuede verse en la fig.(III-10) son inestables.
En general parece observarse que la estabilidad del reac

tivo disminuye en disolventes de baja constante dieléctri

ca.
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ITTI-1.2.2. Estabilidad frente a oxidantes y reductores

Se ha determinado el efecto de oxidantes y re-
ductores adicionando 0,1 gr. o un volumen equivalente de
agua oxigenada sobre disoluciones del reactivo de conc.
107 en medio 4cido y alcalino. Los espectros registra-
dos fig(III-11) indican que la DPQAM presenta cardcter -
reductor produciéndose un desplazamiento bato e hipocré-

mico en medio A&cido.

En cuanto a los agentes reductores se ha usado
dcido ascérbico que no influye sobre el espectro del reac

tivo.

ITIT-1.3. DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE DISOCIACION
DE LA DPQAM.

Puesto que la molécula de DPQAM es compleja y
tiene-cuatro nitrégenos heterociclicos (dos .piridinicos
y dos_quinolinicos), se espera que de estas cuatro cons-
tantes s6lo se puedan ver dos de ellas, ya que no parece ’
posible diferenciarlas espectrofotométricamente. Otraé
dos posibles constantes debidas a la desprotonacién de =
los grupos iminicos tampoco parece factible diferenciar-
las utilizando la funcién acidez. En base a estos supues
tos, se considera a la DPQAM como un duplicado molecularn
esquematizindose los equilibrios simples correspondien--
tes a la desprotonizacién de los niﬁrégenos heterocicli-

cos y de los nitrdégenos iminicos de la siguiente manera:



H, R % HR +H

(1)

H_R 2 HR + H' (I1)

K ,
HR 3 R + H (111)

Para la determinacién de las dos primeras cons

tantes de disociacién indicadas en los equilibrios (I y

II) se ha seguido el método de Phillips y Merrit (146),

estudiidndose las modificaciones que la variacién del pH

del medio origina sobre la absorcidén de disoluciones del

reactivo, empledndose la siguiente técnica:

- Técnica.

En matraces de 25 ml. se ponen 0,5 ml. de diso-

lucidn de DPQAM.IOABM en etanol, 5 ml. de diso-

lucién de KC1 0,5 M con objeto de fijar una -

fuerza idnica igual a 0,1, volumenes variables

de NaOH y ClH de diferentes concentraciones pa-

ra ajustar el pH, y se afora con agua destila-

da de tal modo que la concentracién final de la

»

DPQAM sea 2.10-5 en disolucidén acuosa. La tem-

peratura de trabajo es de 202 C. Las medidas

se han efectuado a las longitudes de onda en -

que las formas 4cidas y basicas del reactivo -

presentan mayores diferencias. En este caso -

serid a 248, 264, 288 y 332. Las dos ultimas --

longitided de onda se han medido para concen--

traciones finales de DPQAM 2.10-4.

Los datos experimentales expresados en cada cur



. ABSORBANCIA.

0.8~

0.7 4

0.6-

0.5+

0.4

0.3-

0.2

0.1-

A=248nm

fig.

ITT-12.

4 6 8 10 12

Curvas absorbancia - pH de DPQAM C=2.10—5>

pH



ABSORBANCIA

12—

1.4
A=288nm
1.2 0T i
1.0 -
A=332nm’
08+ AR .
061
04+
0.2-
1 ) 1 1 | |
2 4 6 8 10 12
pH
.fig. ITI-13. Curvas absorbancia - pH de DPQAM c:2;1o"4



-113-

va absorbancia/pH figs. (III-12 y III-13) pueden ser tra

tados numericamente por diversos métodos de calculo.

IIT-1.3.1. Método de Stenstrom y Goldsmith

~Estos autores (147) establecen que a una deter

minada longitud de onda:

(1)

donde A y A . son respectivamente las absorbancias
max min,

correspondientes a las formas mis absorbentes en el equi

librio Acido-base considerado, determinandose ambas en -

los tramos horizontales de las curvas absorbancias-pH en

los que predomina una de las especies involucradas en el

equilibrio. La absorbancia de cualquier mezcla en equi-

librio que contenga las dos especies se representa por A.

Si en la expresién (I) se toman logaritmos y se -

cambia el signo resulta:

A - Amin
pK

il

pH - log

max-
que puede escribirse:

pK = pH - log R
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Expresién en la que, para una longitud de onda
determinada, Amax representa el valor de la absorbancia -
correspondiente a la forma mas absorbente en el equili--~
brio 4cido-base en estudio. Amin es la absorbancia de la
forma menos absorbente en dicho equilibrio y A es la ab-
sorbancia correspondiente a cualquier mezcla en equili--

brio que contenga las dos especies. Esta expresién pue-

de ser escrita en la forma:

i

pK pH - logR

expresidén que corresponde a la ecuacién de una recta. Se
representa graficamente -log R frente a los correspondien
tes valores del PH y en el punto donde la recta corte al

eje del pH tendremos que:

-log R = 0

por lo que dicho punto corresponderi al valor del pH del

equilibrio de disociacidén &cido-base que se estudia.

Los datos obtenidos figuran en las tablas

y en las figuras (III-14) y (III- 14 a).

Los valores encontrados por este método son:

pK = 2,42
pKaz = 3:89
pK = 13,60

a3
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TABLA III-4 .

332 nm. A =0.770 Amin=0.145
max
pH A A-A . A -A R log R
min max
2.57 0.175 0.030 0.595 0.0504 -1.2973
3.10 0.250 0.105 0.520 0.2019 -0.6918
3.63 0.385 0.240 0.385 0.6233 -0.2052
3.95 0.548 0.403 0.222 1.8153 0.2589
4.10 0.570 0.425 0.200 2.125 0.3273
4.24 0.625 0.480 0.145 3.3103 0.5198
4.40 0.675 0.530 0.095 5.5789 - 0.7465
4.73 0.710 0.565 0.060 9.4166 0.9738
4.94 0.740. 0.595 0.030 19.833 1.2973
TABLA TIII-5
288 nm 1,25 X 0,618
y max min <
pH A A-A . A -A R logR .
min max -

1,80 0,800 0,182 0,450 0,404 -0,393
2,10 0,850 0,232 0,400 0,580 -0,236
2,26 0,900 0,282 0,350 0,805 -0,094
2,57 1,010 0,392 0,240 1,633 0,213
2,75 1,040 0,422 0,210 2,009 0,303
2,90 1,080 0,462 0,170 2,717 0,434
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TABLA ITII-2

L4

Cidlculo de pKa, (Método de Stenstrom y Goldsmith)

248 nm A = 0,820 A . = 0.355
max , “min
pH A A-A A -A R log R
min max

2.68 0.365 0.010 0.455 0.0215 -1.6674
3.11 0.390 0.035 0.430 0.8139 -1.0894
3.43 0.465 0.110 - 0.355 0.3098  -0.5088
3.68 0.510 0.155 0.310 0.5000 -0.3010

3.90 0.590 0.235 0.230 1.0217 -0.093
4.06 0.615 0.260 0.205 1.2682 -0.1032
4.22 0.705 0.350 0.115 3.0434 0.4833
4.42 0.705 0.380 0.085 4.4705 0.6503
4.58 0.770 0.415 0.050 8.3000 0.9190
4.92 0.795 0.440 0.025 17.6000 1.2455

TABLA III-3
264 nm A = 0.660 A . = 0.210
max min
pH A A-A A -A R Log R
min max

3.68 0.520 0.310 0.140 2.2142 0.3452
3.90 0.450 0.240 0.210 1.1428 0.0579
4.16 0.390 0.180 0.270  0.6660 = -0.1760"
4.22 0.360 0.150 0.300 0.5000 -0.3010
4.42 0.312 0.102 0.348 0.2931 -0.5329
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ITI-1.3.2 Método de Sommer.

Este procedimiento se basa en un analisis de -

las curvas absorbancia-pH. (148).

Para el equilibrio entre las formas H2R+ y HR

se tiene que:

K
a
+ ! +
H R HR + H
2
+
(H') (HR)
K = —————— (1)
a1 +
R
(1,R")

A cada valor de pH corresponderé otro de absor
bancia A, que serd la suma de las absorbancias debidas a
las formas H2R+ y HR en equilibrio; supohiendo que la -
celdilla utilizada sea de 1,00 cm. de espesor, se puede

escribir: “

A=€_ _+ . (H2R+) + E (HR)

HR (IT)

Por otra parte si CR es la concentracién total

de reactivo:

+
CR = (H2R ) + (HR) (III)

Despejando (H2R+) en (I) y sustituyéndolo en -
(II) y (ITII) resulta:

+
(H7) . (HR)
A = + . + E . (HR) =
H R HR
2 K
%1
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= (HR). (&, . éH ) +Eyg) (1v)
2 a1
(%) . (HR) mt)
cR = K + (HR) = (HR) . ( — * 1)
] 3y

Despejando (HR) en la ecuacién anterior y sustituyéndolo

en (IV):

De igual forma, despejando (HR) en (1) se hubiera llegado

a la expresidn:



= - + (I“B)

Por consiguiente, para cada equilibrio acido--
-base particular, se dispone de dos expresiones A y B -
que permiten el cdlculo de la constante de disociacidn -

correspondiente. Es preciso conocer el valor de al me-

€
H2R+ o ) 2
partir del valor de la absorbancia en un tramo horizontal

nos un coeficiente de extincidén molar ( &

de ias curvas absorbancia-pH que corresponde a la especie
1 ,
H2R o de la HR. También se dispone de pares de valores

+
(A, (H') ) a partir de las citadas curvas. Llevados es-
tos datos a las ecuaciones A 0 B y representando en orde
S . . (H -
p R Cg)e (H/A o
(A - CR. HR) / A. (H+) se obtenéré una linea recta. de

nadas CR/A y en abscisas (A -

pendiente:

g
1l
—
~
=~
o}
S._
1l
~
~
+

y de ordenada en el origen; respectivamente:

- | -
b =1/ HR o b 1/ _—
2
Por tanto:
bl
Ka ="~12-‘ iR o) K = e——
1 a
m 1 m'

El calculo de Ka2 se efectua de forma similar.
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Los calculos seguidos para hallar las cons-
tantes de disociacidén, por el procedimiento de Sommer,

se han ajustado a las férmulas siguientes:

Para la ordenada en el origen, b

(£.3)(E x%) = (£ x)(Z xy)
n(Sx?) - (5 x)°

Para la pendiente de la recta, m

n(Y xy) - (L x)(X y)
n(Ex%) - (Ix)?

Para el coeficiente de correlacién, r

n(¥xy) - (L xXy)
V[n(zxz) s L) iaE v -z *

-

Siendo

y = Cp/A

»
I

+
(A - CR»EHR) (H )/A

On

"
It

(A - CR.EHR) A(H )
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TIT-1.3.3 Determinacidén de la constante de disociacién de

DPOAM, debida al grupo imino-NH-.

Esta constante tiene un valor muy pequeiio, por
lo que no es posible sutdeterminacién espectrofotométri-
ca on un medio tan fuerﬁgmente basico. Por ello se hace
necesario la utilizaciénfde la funcidén acidez H que se -
utiliza tanto en medio muy bisicos como muy&écidos. Es
tas funciones estin relacionadas con el pKa}por las ex--

presiones

BH
pK = H + log (a)
a o
B
. AH
pKa = H + log ——— (b)
e

-

Si AH=A", se verifica en (b) que pK = H
: a

Los valores de H_ sé encuentran calculados por
Schwerzenbrech y Slzberger (149) para disoluciones de -
normalidad conocida de NaOH y KOH. Por eso resulta fa-
cil obtener los valores de H_ de una serie de muestras -

en las que se conoce, por ejemplo, la cantidad de NaOH -

presente

Técnica. Se prepara una disolucidén de NaOH valordndose

con ftalato &4cido de potasio. La NaOH preparada

tiene una concentracidén 12.235 M. En matraces -

de 25 ml, se preparan una serie de muestras, en

. -3
las que se pone un ml. de reactivo 10 "M en eta-
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noi, volumenes variables de NaOH, Cl1K (0.5) pa-

ra ajustar-la fuerza idnica, y agua destilada

hasta 25 ml.

La absorbancia se ha medido a 270, 275, 280,
200 y 300 nm.

Los resultados obtenidos se consignan en la -

Tabla (ITI-11) y se muestran en la fig. (III—lS)»bl&

Como puede apreciarse pK tiene un valor aproxi
a -

mado de 13.6.

El valor de H. en el punto medio‘es 13,6 muy

parecido al de la constante de la DPQAM.

Como puede observarse en la Tabla (III-11), --
existe buena concordancia entre los resultados obtenidos
por los distintos métodos. Por tanto los Yélores detec-
tados de las constantes de disociacién de la DPQAM en di
solucién acuo-etanolica al 2% en EtOH y fuerza idnica -

igual a 0.1 M son:

Ka = 3,51.10“3
Ka? = 1’41.10_4 Valores medio de
- los distintos mé
- dos.
Ka, = 2,51.10 14 todos

En resumen el reactivo actua como un anfolito
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correspondiendo pKy, ¥y pKa2 a constantes basicas debidas

1
a la protonizacidén de los nitrdégenos heterociclicos de -
los anillos piridinicos y quinolinicos respectivamente,

valor este Ultimo en concordancia con lo hallado para la

§-amino-quinoleina (Tesis Maspoch) (150).

it

PKb, = pKw - pKa1 14 - 2,45

) 11,55

14 - 3,85 10,15

Il

prv - pK

1}

pPKp

2 az

y pKa3 a una constante acida que tiene su origen en la -

pérdida de protones de los grupos -NH

ITT-~-1.4. Zonas de existencia de las diversas formas del

reactivo en disolucidn.

Las cuatro formas de la DPQAM (H3R++; H2R+;
HR v R—) varian en sus proporciones relativas segun el
pH de la disolucidn, por lo que es conveniente determi-
nar las zonas en que existiria preferentemente cada es-

pecie.

A partir de los valores de las constantes se
delimitan las formas de existencia de cada una de las es

pecies del reactivo, representando log C en funcién del

pH.

) —m .. . .
Sea 10 la concentracién del reactivo en di-

solucidn, verificandose que:
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107" - (H3R++) + (H2R+) + (HzR) + (R7)
+ +
(H,R7)(H) -2,45
Kay = ++ =10
(H3R )
+
K, = (HR) (H ) 10—3,85
2 (1 R)+
2
- +
Ka, - (R) (1) _ ,-13,6

(HR)

Tenemos, por tanto, un sistema de cuatro ecuaciones con

cuatro incdégnitas, que podremos despejar facilmente po-

niéndolas en funcidn de (H+). Las expresiones obtenidas
son
-m
++ 10
(H,RTT) =
. Kal KalKa2 KalKaZKaS
+ + +
+ + 2 + 3
(n) (H") (H")
-m
+ 10
(HZR ) =
K K, .K
(1) ag asras
1 + + + —
+
Ko, (07 (")
-m
(HR) - 10
K +. 2
(") a3 (H")
1 + + - +
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HR++

H.R? HR

R-

-m-2 -

-m-4

-m-8 -

-m-8 —

._m.-]O -

-m-12 -

-m=14

HR

fig.

HR*

HR*

—

TII-15 bis.

Formas del reactivo en disolucidn,

12 14
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-m
(R_) - 10 -
K .
L, 8 ()*
+ " + +
(H")- Ka, Ka,Ka,Ka,

Si asignamos valores crecientes de pH, obtene
mos la representacién grifica de la funcién log C = f(pH).
Los valores obtenidos se repfesentanenIUafig(III—leis).

++ .
La forma H_ R predomina en un pH inferior a

3

2,5; la forma H2R+ existe entre 2,5 y 3,85; la R entre

3,85a13,6; partir de este valor existe la forma R~

IIT-2. ESTUDIO FISICO-QUIMICO DE 6-Me-PQAM.

IfT-2.1. Espectros ultravioletas.

ITT-2.1.1, Espectros ultravioletas en diversos medios.

Se han registrado los espectros ultravioletas
de la 6-Me-PQAM a distintas concentraciones en diversos
medios, y en diferentes disolventes de polaridad decre-

ciente, fig.(ITI-16). Las longitudes de ondas de maxima
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absorcién y los coeficientes de absortividad molar corres

pondientes a cada uno de ellos, aparecen en la

TABLA IITI-12

MAX (nm) y absortividad molar en los espectros U.V.

' -1 -1
Disolvente K’max (NM) € max (1.mol “.cm )

Agua 5,5.104 | 247
Etanol 5,2.104 254
Dimetilformamida 8,3.104 . 268
Cloroformo 7,8.104 278

IIT-2.1.2. Espectros ultravioletas a distintos pH.

Cualitativamente, se observa que la 6Me-DPQAM
es amarilla en medio fuertemente acido, disminuyendo el
color a medida que aumenta el pH, siendo incolora a par
tir de pH 4 hasta los valores mas alcalinos. Es, por tan
to, un indicador de pH con una zona de viraje. Parece,
como en el compuesto anteriormente estudiado, ser debi-

do a la protonizacidén de los grupos piridinicos.

En las figs.(III-17) y (III-18) se puede obser
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var l¢: espectros U.V. en disolucidén acuoetandélica y las
variaciones que experimentan con el pH del medio.La fuer
za iénica se ha fijado con KC1 0,5 M . Lo mismo que pa-
ra la DPQAM quedan de manifiesto, los desplazamientos ba
to e hipocrdédmico al pasar de un medio neutro o alcalino -
a uno Aacido, asimismo como la existencia de puntos isos-

bésticos a 382 y una zona isosbéstica a 255 nm y a 286nm

ITI-2.2. Estabilidad.

Ha sido comprobada la estabilidad de las diso-
luciones del reactivo en distintos disolventes organicos
y en agua. Una disolucidn acuosa y acuosa-etandlica de
6-Me-DPQAM presenta el mismo espectro U.V. durante varios

dias.

En disoluciones diluidas, 2.10 “, acuo-etanoli
cas, se han registrado los espectros correspeondientes ca
da 5'. Tanto a pH 4cidos como neutros y alcalinos, se -
observa que los espectros no sufren variacién durante va

rias horas fig. (III-190).

3-2.2.1 Estabilidad en presencia de oxidantes y reducto-

res.

Se ha determinado el efecto de oxidantes y re-

ductores sobre el reactivo.

El procedimiento seguido ha sido el mismo que



hemos resefiado para Lua DPQAM. Los espectros registrados
&

indican que la 6-Me-DPQAM presenta un marcado cardcter

reductor, produciéndose un caracter bato e hipocrémico

en medio cloroacético pH = 3.3

En cuanto a los agentes reductores se han usa-
do ascérbico e hidroxilamina. De los espectros estudia
dos, se deduce que el reactivo no se afecta por el A4ci-
do ascérbico, pero si lo es ligeramente por la hidroxi-

lamina.

ITI-2.3. Determinacién de las constantes de disociacién

de 6-Me-PQAM,.

La molécula de la 6-Me-DPQAM tiene tres nitré
genos piridinicos y, como en el caso del reactivo ante-
Qiormente estudiado, se considera que la distancia entre
si es relativamente grande, como para ser dificil dife-

renciarlas espectrofotométricamente.

Igual que para la DPQAM, para la determinacién
de estas constantes se ha seguido el método de Phillips
y Merrit, figs. (III-20 y 21). Las técnicas operativas

han sido las mismas que para la DPQAM.

IITI-2.3.1. Método de Stenstrom y Goldsmith.

El fundamento tedrico de este método estd ex-
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puesto en.las Tablas(ITI-13,14,15,16)(se exponen los cdlcu
los realizados)y en las figs.(III-22y 23)(las representas=

ciones obtenidas).

TABLA IIT-13

Cédlculo de Pka, por el método de Stenstrom y Goldsmith.

247 nm. AT 1.40 A L= 0.508
pH A A-A L A_ A A logR
2.84  0.565 0.057 0.835 0.0682 1.1662-
3.06 0.592 0.084 0.808 0.104 0.9829
3.24 0.651 0.143 - 0.749 0.191 0.7192
3.38 0.700 0.192 0.700 0.274 0.5628
3.72 0.790 0.282 0.610 0.4623 0.3351
3.95 0.890 0.382 0.510 0.749 0.1255
4.00 0.990 0.482 0.410 1.1756 -0.0703
4.16 1.050 0.542 0.350 1.5485 -0.1859
4.58 1.190 0.682 0.210 3.2476 -0.5116
5.22 1.23 0.722 0.170 4.247 -0.6281



TABLA IIXI-14
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262 nm. Ay 1.20 A L= 0.375

pH A A=A A A logR
3.06 1.100 0.725 0.1 7.25 0.8603
3.24 1.10 0.725 0.1 7.25 -0.8603
3.38 1.05 0.700 0.15 4.66 -0.6684
3.72  0.940 0.565 0.26 2.173 -0.3371
3.95 0.895 0.520 ' 0.305 1.705 -0.2317
4.00 0.770 0.395 0.430 0.919 0.03687
4.16  0.690 0.315 0.510 0.6176 0.2093
4.58  0.505 0.310 0.695 0.4460 0.3506
5.22  0.376 0.001 0.824 0.0012 0.92

TABLA III-15
332 nm. A= 0.720 A, = 0.140
pH A A-Alin A -A LogR
max

2.84 0.190 0.050 0.530 0.094 1.027
3.04  0.245 0.105 0.475 0.221 0.6556
3.61  0.400 0.260 0.320 0.8125 0.0902
3.86  0.425 0.285 0.295 0.9661 0.01490
3.95  0.442 0.302 0.278 1.0863 -0.0359
4.01 0.570 0.430 0.150 2.8666 -0.4573
4.11  0.615 0.475 0.105 4.5338 -0.6555
5.62  0.700 0.365 0.020 35 -1.544
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TABLA III-16

400 nm A = 0.260 A_. = 0.050

pll A A-A A R log R
3.04 0.235 0.185 0.025 7.400 ~0.8692
3.61 0.175 0.125 0.085 -1.47 -0.1673
3.86  0.145 0.095 0.115 0.826 0.0830
3.95  0.130 0.080 0.130 0.615 0.2111
4.01  0.120 0.070 0.140 0.500 0.3010
4.11 0.101 0.051 0.159 0.321 0.4935
5.62  0.055 0.005 0.205 0.0244 0.6126

I11-2.3.2. Método de Sommer.

Este método queda explicado en la pagina

A continuacidén se exponen en las Tablas (ITI-17,
18, 19 y 19 bis) los resultados experimentales obtenidos,
y los valores de los pKa del reactivo determinado por es-
te método, asi como los valores hallados para las rectas

de regresién o factores de correlacidén correspondientes.
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TABLA III-20

Determinacién de PK 3 de 6-Me-PQAN, fig.(III-30)
a

£(H_) 290 nm 300 nm

12.30 0.488 0.522
12.71 : 0.483 0.525
13.20 0.481 0.525
13.40 0.461 0.515
13.56 0.435 0.422
13.68 | 0.415 0.417
13.82 0.396 0.371
14.04 0.365 0.326
14.50 0.330 | 0.326
16.36 0.325 0.326

ITT-3. ESTUDIO FISICO-QUIMICO DE PQAM

II1-3.1. Espectros ultravioletas.

I1T-3.1.1.Espectros ultravioletas en diversos medios.

Se han registrade los espectros ultravioletas
del reactivo en diversos medios, a concentraciones 2.10‘%
en disolventes de polaridad decreciente: Agua, etanol, di

-metilformamida y cloroformo. Fig.(IIT-24).
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Las longitudes de onda de mdxima absorcién vy
los coeficientes de absortividad molar correspondientes

a cada uno de ellos, aparecen en la siguiente

"TABLA

A max (nm) y absortividad molar en los espectros U.V.

-1 -1
Disolvente ‘ £ max (nm) €max (1.mol .cm )

Agua 249 3,5.104
Etanol 254 3,0.104
Dimetilformamida 266 5,0.104
Cloroformo - 272 3,7.104

ITT-3.1.2. Espectros U.V. de PQAM a distintos pH.

Se han registrados los espectros de PQAM, a
distintos pH, observandose un comportamiento’ muy simi-

lar a los otros dos reactivos ya estudiados,fig.(III-25).

ITT-3.2., Estabilidad.

El reactivo es estable durante varias horas

en disoluciones acuoetandlicas.

ITTI-3.3. Determinacidén de las constantes de disolucidn

de PQAM.

Todo lo expuesto para los reactivos anterior
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mente estudiados se puede aplicar a la PQAM, dada la si

militud con ellos.

Para la determinacién de las constantes de di
solucién, se ha seguido el método de Phillips y Merrit,
(figs.ITII-26y 27) y el andlisis de las curvas absorban-
cia pH. Se ﬁan aplicado también los métodos de Stens--

trom y Goldsmith, y el de Sommer.

A continuacidén se exponen cada uno de ellos.

I11-3.3.1. Método de Stenstrom y Goldsmith.

El fundamento de este método se detallé en III-
-1.3.2 y los resultados experimentales se consignan - en

las Tablas siguientes.

TABLA ITII-21

Determinacién de pK (Método de Stenstrom y Goldsmith)

1

249 nm A = 0.755 A * = 0.380

max min
pH A A-A . A -A R log R
min max

2.89  0.392 0.012 0.363 0.033 -1.4800
2.96  0.400 0.020 0.355 0.056 -1.2500
3.57  0.460 0.080 0.295 0.270 -0.5686
3.78 0.480 0.100 0.275 0.363 -1.4400
4.76  0.630 0.250 0.125 2.000 0.3010
5.40  0.720 0.340 0.035 9.714 0.9874
5.53  0.725 0.345 0.030 11.150 1.0472
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TABLA III-22
263 nm A =0.630 A . =0.180
max min
pH A A_A . A A R log R
min max
2.40 0.620 0.440 0.010 44,0000 1.64
2.89 0.615 0.435 0.015 29.0000 1.46
2.96 0.605 0.425 0.025 17 .0000 1.23
3.57 0.520 0.340 0.110 3.0010 0.49
3.78 0.465 0.285 0.165 1.7272 0.237.
4.76 0.243 0.063 0.387 0.1628 -0.7883
5.31 0.190 0.010 0.44 0.0227 -1.644
TABLA III-23
400 nm A =0.265 A . =0.050
max min
pH A A-A . A -A R log R
min max
3.16 0.237  0.187 0.028  6.6786  0.8247
3.40 0.220 0.170 0.045 3.7777 0.5772
3.74 0.175 0.125 0.090 1.3888 0.1427
4.27 0.105 0.055 0.160 0.3438 -0.4638
4.60 0.075 0.025 0.190 0.1316 -0.8808
5.20 0.060 0.010 0.205 0.0488 -1.3118
5.42 0.057 0.007 0.208 0.0337 -1.4729
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TABLA III-24
332 nm. A =0.695 A . .140

max min
pH A A-A -A R log R

min max
2.70 0.187 0.047 . 508 .09252 -1.03376
3.16 0.212 0.072 .483 .14906 -0.8266
3.40 0.265 0.125 .430 .2907 -0.5365
3.74 0.380 0.240 .315 .7619 -0.1181
4.27 0.530 0.390 .165 .3636 -0.3736
4,60 0.640 0.500 .055 .09009 0.9586

IIT-3.3.2. Método de Sommer.

Se han determinado las constantes de disocia-

cidén de la PQAM

para los reactivos anteriores.

por el método de Sommer, ya descrito -
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Determinacién de pK,3 de POAM.

Siguiendo la sistemdtica ya descrita para

la DPQAM y 6-Me-PQAM, se determina pKa3'

El valor obtenido es de pKa3 =13,5

TABLA IIT1-28

Determinacién de pKa3 de PQAM
£ (H) 275 nm 290 nm
11,8 0,550 0,375
12,4 0,440 0,360
12,75 0,430 0,340
13,06 0,415 0,335
13,10 0,412 0,332
13,42 0,400 0,320
13,60 0,350 0,318
13,86 0,340 0,310
13,96 ; 0,335 0,305
14,14 0,3353 0,315

14,75 0,335 0,310
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fig. ITI-30. Determinacidén de pK,, de 6Me-PQAM



ERER! - (7H) 3

squetTpouw
.mmxm
Om“m, 9oL¢€ vg ‘e 60V 00°Y¥ L1¢Y _ JoWmog
o
o~
_ Lg e Lgf¢ Lg°¢ 1Y so‘v L1V YaTWwspLon

A WOJIQSUDIS

gg°‘¢ gg°¢ gQ°¢ OL‘Y SOV STV I TIIDR
£ sdTTTTUd

067 Sz oTpauw 00V A% orpew €97 61¢
JOTeA JOTEeA
Te ) e
M Y

O0po3oN

SOpRIPNSo Sopoqgauw soquIgdsTp so[ Jod eyd op usunsoy

67-TII VIV



-171-

CAPITULO Iv

REACCIONABILIDAD DE LOS REACTIVOS.
ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO EN ME-
DIO HOMOGENEO DE LOS COMPLEJOS DE
Fe(II) CON DPQAM, 6Me-PQAM y PQAM,
ASI COMO DE LAS REACCIONES DE COM-
PLEJACION DE LA DPQAM CON Ni(II)y
Co(II).
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INTRODUCCTION

Se expone en este Capitulo inicialmente, el es
tudio de la reaccionabilidad de los ligandos DPQAM, OMe-

-PQAM v PQAM con varios cationes.

A continuacién, se considera el estudio espec-
trofotométrico de los quelatos de Fe(II) con los tres -
reactivos citados, estudio que comprende los espectros de
absorcidén, estabilidad y condiciones 6ptimas para la for
macién de los quelatos respectivos que incluye la inves-
tigacidén de la influencia de diversas variables, cumpli-
miento de la ley de Beer y naturaleza de los quelatos -
formados en medio homogéneo, asi como la puesta a punto
de las diversas técnicas fotométricas, investigandose la
seguridad, precisién, reproductividad e interferencias -

de cada método.

Comparativamente, se estudia también la reac-
cidén de complejacidén de reactivo DPQAM con los cationes
Ni(II) y Co(II), estudidndose, en este caso, tan sdélo la
influencia del pH, cumplimiento de la ley de Beer y este

quiometria de los complejos formados.
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IV-1. REACCIONABILIDAD DE DPOAM.

IV-1.1. Comportamiento cualitativo de DPQAM frente a los

iones metalicos.

Se prueba la reaccionabilidad de la DPQAM si-
guiendo el orden que éstablece la marcha analitica cléasi-

ca, segin la siguiente

Técnica. En tubos de ensayo se ponen 1 ml de disolucidn
de reactivo al 0,1% en etanol, 1 ml de disolucién regula
dora de pH y pequefias cantidades de las disoluciones de
los distintos cationes con una concentracién de 1 g/l u
otro menor, segin sea la sensibilidad de la reaccidén, ob
servandose los cambios que se producen con un fondo blag

co bien iluminado, comparando con una disolucién blanco.

De la Tabla (IV-1), se deduce que los iones que
producen reacciones mas sensibles con la DPQAM, son los
de transicién, en especial Fe(II), Co(II) y Ni(II). De
ellos el Fe(II) produce una reaccién particularmente in-
teresante por verificarse en medio homogéneo, por su ab-
sortividad molar y, sobre todo, por tener el maximo de -
absorcién a 685 nm. Lo que confiere al reactivo wun ca-

récter selectivo en la determinacién de Fe(II).

En la fig. IV-I se representan los espectros de

. . a2 +
absorcién de los metales Ni, Co, Cu +, Cu y In con -

DPQAM en medio ac~/AcH.
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TABLA IV-1

Reaccionabilidad de la DPQAM

Grupo
anali- Cationes ensayados y sus Reaccionan
tico. sales )
Hg . H_O
T AgNO3, Pb(N03)2, NO3 g 50>
TlCH3~COO, Na2W04.2H20
HgClz, CuSO4.5H20, CdSO4, Hg(II), Cu(II),
IT-A Cd(II), Bi(III),
B1(N03)3.5H20, PdCl2 PA(IT).
AsO3NaB, SbClg, SnClz.ZHZO
ITI-B
Hz(CléPt), AuCl3, Na2M004

(NH Fe(SO4)2.6H 0

4)2 2

FeCl3.6H20, K2Cr04,

ITI-A UOZ(N03)2.6H20, La(NOB)S,

Be(N03)2 .
Fe(II), Fe(III),

V(V).
Ce(NH4)2(N03)6, Al(N03)3;
NH4V03.6H20, ZrOC12.8H20
Mn012.4H20, NiSO .7H20, Mn(II), Ni(II),
III-B 4 Zn(II), Co(II)
ZnSO4.7H20, COSO4.7H20
v Ca(CH3COO)2.H20, Ba(NOB)Z{

Sr'Cl2

v Mg(N0,),, Li,CO,, NaCl,

KC1l, RbCl
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TABLA IV-1

Reaccionabilidad de la DPQAM

C o 1 o r a ¢ i &6 n

queCiZizziinan Medio C1H Mo Medio Ac”/AcH Medio NH4+/NH3
Hg(II) : - amarillo oro amarillo oro
cd(IT) - ‘amarillo pa- --
lido
Cu(II) -- anaranjado
Cu(I) ‘ pardo
Co(II) amarillo pardo
Ni(II) amarillo veérdoso
Bi(II) amarillo palido
Fe(II) verde, " verde intenso verde que va
inestable desapareciendo
Fé(III) amarillo amarillo amarillo
PA(II) amarillo
Mn(II) - amarillo amarillo
Zn(II) amarillo muy

palido
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IV-1.2. Estudio espectrofotométrico de la reaccidén de

complejacidén entre el Fe(II)y (IIT) y la DPQAM.

Cuanco se mezclan disoluciones diluidas de -
Fe(II) con DPQAM, se obtiene un complejo soluéle de co-
lor verde. En cambio si se mezclan disoluciones diluidas
de Fe(ITII) con el reactivo, se obtienen unos compuestos
coloreados que estdn muy influenciados por el pH. Asi en
medio acido pH=2 se forma un compuesto de color amarillo
qie évoluciona hacia el anaranjado, En medio acético/ace
tato aparece también la coloracidén verde que se transfor
ma en una coloracidén pardo rojiza al cabo de una hora 'y
por tltimo en medio NH;/NH3 aparece el color verde que -
disminuye, pero no desaparece totalmente, reacciones de-
bidas posiblemente al caracter oxidante del Fe3+ en me-

C s 2+ . . . .
dio acido, que pasa a Fe con oxidacién parcial.del reac

tivo.

IV-1.2.1. Estudio espectral UV-visible.

Se ha utilizado DMF como disolvente de la -
DPQAM, debido a que el reactivo es muy poco soluble en -

~etanol y su disolucién muy lenta.

Las muestras para registrar los espectros se -

han preparado mediante la siguiente

Técnica. En matraces de 25 ml se ponen cantidades de di-~
soluciones de Fe(II) o de Fe(III), 5 ml de disolucién de

DPQAM al 0,1% en DMF y 2,5 ml de KC1 1 M para mantener -
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la fuerza idnica constante. Se éjusta el pH con HC1l, --
NaOH o disoluciones amortiguadoras y se enrasa con agua
destilada. Los blancos son muestras idénticas, pero sin
hierro. Después de prepéradas las muestras,se registran

los espectros y su evolucidén con el tiempo.

Los resultados obtenidos se exponen a continua

cion:

A) Medio 4cido.- En la fig.(IV-2)se expone el
espectro del complejo verde, formado a pH 2,0 con 3 ppm
de Fe(II). Muestra una banda de absorcién con maximo a

685 nm, 1 hombro a 610 nm. El quelato no es estable.

Con el Fe(III) en medio Acido, pH 2,0, se ob--
tiene un complejo amarillo que evoluciona al -anaranjado
absorbiendo debilmente en la zona de 48C a 530 nm. fig.

Iv-2.

B) Medio AcH/Ac” .- En la fig.(IV-3),se muestra
el quelato formado a pH 4,54 cuyo espectro para 3 ppm de
Fe(II), presenta una banda de absorcién a 685 nm, un hom
bro a 560nm y una banda de absorcidén muy intensa aproxi
madamente a 380 nm. El quelato es estable durante varios

dias.

Con el Fe(III) en medio AcH/Ac-~, se obtiene un
quelato verde con midximo de absorbancia a 685 nm, pero -
que desaparece al cabo de media hora para dar lugar a -
una coloracién pardo-rojiza que absorbe en la zona 480--

560 nm y sobre todo en la zona de 380 nm. fig.(IV-3).



0.8

~179~

C) Medio NHZ/NH En este medio se han regis

trado los espectros que sg muestran en la fig.(IV-4). En
ellos se observa que tanto con Fe(II) como con Fe(III),
se forma en este medio un complejo verde de perfil ana-
logo, pero siendo este tltimo inestable, aumentando su
absorbancia a los 10' de formado para disminuir poste-

riormente, sin llegar a desaparecer en los casos ante-

riores.

Iv-1.2.3. Estabilidad.

En la fig. (IV-5) se muestra el espectro en el
que se estudia la estabilidad del complejo de Fe(II) DPQAM.
En é1 puede apreciarse la gran estabilidad de este com-
plejo en medio AcH/Ac”™, que puede durar mds de una sema

na sin sufrir alteracidn.

Felv-5 550 600 650 700 Anm)

IV-1.2.4. Influencia de la adicién de un reductor.

El reductor usado -
es el Acido ascérbico. Aunque el complejo se forma sin

necesidad de él1, debido al caracter reductor del propio
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reactivo, so¢ considera conveniente afiadir reductor para
evitar que parte del reactivo se emplee en reducir al ca
tién. E1 espectro es el mismo en presencia y ausencia -

de reductor.

IvVv-1.2.5. Influencia del pH.

Con el objeto de determinar el pH éptimo para
operar, mediante el estudio de la influencia de éste en
la absorbancia del complejo formado, se preparan una se- ..
rie de muestras que contienen una concentracién de Fe(II)
igual a 4 ppm y modificando el pH con cantidades varia-
bles de NaOH y ClH a distintas concentraciones. Las me-
didas se han realizado a 685 nm, longitud de onda corres
pondiente al maximo de absorcién del complejo en medio -

homogéneo.

Los_valores de absorbancia obtenidos se mues-
tran en la Tabla (IV-2) y en la fig. (IV-6) se expone la

curva absorbancia-pH.

IV-1.2.6. Influencia de diversas variables en la absor-

bancia del complejo.

Se han preparado diversas muestras conteniendo
todas ellas 4 ppm y se ha estudiado la influencia de dis
tintas variables tales como la fuerza iénica, Tabla (IV-5),

el orden de adicidén Tabla (IV-6) y otras.
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TABLA IV-2

Influencia del pH en el complejo de Fe(II) - DPQAM

pH ABSORBANCIA
1.54 0.585
1.64 0.603
2.08 0.625
2.75 ’ 0.630
2.96 0.628
3.04 0.632
3.32 0.637
3.58 0.645
4.20 0.642
5.93 0.641
6.10 0.644
6.47 0.642
8.32 | 0.622 inestable

9.25 0.620 "



fig.IV-6, Curva
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absorbancia - pH del quelato Fe-DPQAM.
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IV-1.2.7. Cantidad éptima de reactivo.

En diversas muestras conteniendo todas ellas
4 ppm de Fe(II), se afiaden volimenes variables de reac-
tivo, a fin de conocer la cantidad necesaria del mismo,
para la total formacidén del quelato. Las absorbancias
medidas a 685 nm, se exponeneﬂulaTabla(IV—6biS);Deella
se deduce que para 4 ppm de Fe(II) son suficientes 3 ml
de reactivo disuelto en dimetilformamida al 0.1%; sin
embargo, se afiadirdn 5 ml de éste, con objeto de despla

zar hacia la derecha el equilibrio o en previsidén de -

‘muestras con mayor concentracién de Fe(II) o de inter-

ferencias consumidoras de reactivo.

IV-1.2.8. Condiciones éptimas para la formacidn del

complejo Fe(II) - DPQAM.

Con objeto de determinar las condiciones 6pti
mas de la reaccién entre el Fe(II) y la DPQAM, se han -
estudiado diversos parametros, cuyos resultados quedan

expresado en las Tablas (Iv-2, IV-5, IV-6 ¥y IV-6 bis).

De ello se deduce que:

A) Que la DPQAM forma con el Fe(II) un com-
plejo muy estable dentro de una amplia gama de pH, con
siderando, sin embargo, éptimo el pH dado por el tam-
pén AcH/Ac—, de acuerdo con los resultados experimenta

les obtenidos.
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TABLA TIV-3 TABLA IV-4
Eleccidén de la Long. Influencia del tiempo en
de onda maxima _ la formacién del quelato
Fe(II) 4 ppm. Fe(II) 4 ppm.
nm. Absorbancia Tiempo (min.) Absorbancia
680 0.662 1 0.625
685 0.641 3 0.635
690 0.632 5 0.640
700 0.546 10 0.642
15 0.643
20 0.641
30 0.644
60 0.642
TABLA IV-5

Influencia de la fuerza idnica

/4 Absorbancia
0.00 0.642
0.05 0.641
0.10 0.647
0.15 0.642
0.20 0.641



-188-

TABLA IV-6

Influencia del orden de adicidn

Orden de adicién Absorbancia
Fe, DPQAM, tampdn 0.640
Fe, tampén, DPQAM 0.643
DPQAM, tampén, Fe 0.639
DPQAM, Fe, tampén 0.641
Tamponn, Fe, DPQAM 0.640
Tampén, DPQAM, Fe 0.641

TABLA IV-6 bis

Influencia de la conc. de reactivo

ml de reactivo al 0,1% Absorbancia
en dimetilformamida.

-159
.288
.470
.636
.640
642
.641
. 043
642

o O O O O O O O wuv
o O © o o o o o o

[N BN NV T~ S N ]
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B) Que es conveniente ero no absolutamente -
)
necesario, usar un reductor, siendo el acido ascérbico -

el mds conveniente.

C) Que el orden de adicién y la fuerza idnica

no influyen en la formacidén del quelato.

D) Que la concentracién éptima de reactivo es
a partir de 3 ml, pero se usan 5 ml de éste disueltos -
en dimetilformamida al 0,1%, a fin de garantizar un cier
to exceso ante la posible presencia de otros iones.: meta

licos.

El conjunto de experiencias desarrolladas per-

mite establecer la siguiente

Técnica. En matraces aforados de 25 ml, se disponen vo-

liimenes variables de la disolucidén que contie-

ne Fe(II). Seguidamente se agrega.l ml de aci-

do ascérbico al 5%, 5 ml de reactivo al 0,1%

disuelto en dimetilformamida, 5 ml de tampdn

AcH/Ac~ de pH 4,52, 2,5 ml de KC1 1 M (para lo-

grar una fuerza idénica de 0,1) y agua destila-

da hasta el enrase. Se mide la absorbancia a

685 nm frente a agua en cubetas de vidrio con

un paso de luz de 1 cm.
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IV-1.2.9. 'Influencia de la concentracién de Fe(II) so-

bre la absorbancia. Cumplimiento de la ley de

Beer para el complejo Fe/DPQAM.

Para el estudio de la ley de Beer se preparan
con la sistemdatica ya descrita en el apartado anterior, -
una serie de muestras que cubren el rango de concentra--
ciones de Fe(II) comprendido entre 0.25 y 6.5 ppm, midien

dose sus absorbancias a 685 nm.

La linealidad entre la absorbancia y la concen
tracidén de Fe(II) en el intervalo de concentraciones es-

tudiados, queda de manifiesto en la fig. (IV-7).

Las pendientes de las rectas de calibrado se -
calculan por el método de los minimos cuadrados, siendo

los valores hallados

b685 = 0.168

I3

Considerando que las rectas pasan por el origen de coor-
denadas, la ‘expresidén matemdtica de ellas es y = b x.
La absortividad molar, ¢ , se deduce de la expresién de

la ley de Beer:

A=Absorbancia

1=1. de 1
v=A= 1 c=b x, siendo 1=1.0 cm de paso de luz

c=conc. de Fe(II) en iones g/1

x=conc. de Fe(II) en ppm

€ - b x . Pat. b 103

1 c 1v

sustituyendo en esta férmula los correspondientes valo-
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res numéricos, se obtiene la siguiente absortividad mo-

lar:

E -
685 = 934-10

TABLA IV-7

Ley de Beer del complejo Fe - DPQAM

ppm Absorbancia
0.54 0.085
1.00 0.170
1.61 0.264
2.15 0.361
2.89 0.456
3.22 0.500 ‘
3.75 0.596
4.29 0.690
4.83 0.785
5.90 0.955
6.44 1.044
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TV-7, Ley de Beer del quelato Fe(II) - DPQAM
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IV-1.3.-. Seguridad y precisién del método.

Una vez detallado en el apartado IV-1.2.60. ei
procedimiento para el desarrollo de la reaccién Fe(II)-
DPQAM, el grafico de Ringbom, permite calcular el inter-
valo de concentraciones de Fe(II) en el que el error de
la determinacidén sea minimo, situando en abcisas los lo-
garitmos de las concentraciones de ién metdlico y en or-
denadas los porcentajes de transmisidén correspondientes.
Los datos empleados han sido los de la ley de Beer y los
resultados obtenidos aparecen en la Tabla(IQ—B) y . fig.
(IV-8).. Se comprueba la perfecta linealidad entre 1y 6
ppm de Fe(II) para las medidas efectuadas a 685 nm, sien

do esta, por tanto, la zona de maxima seguridad.

»

También se estudia la reproductividad del méto
do propuesto en una serie de 11 muestras idénticas, to-
das ellas con 4 ppm de Fe(II), concentracién comprendida
en la zona del minimo error. Segin las indicaciones de
W. J. Youden (160)y representado por x los valores de -
la absorbancia a 685 nm, por x-X las diferencias exis--
tentes entre cada valor dé x y la média aritmética x de

2 .
todos ellos, y por (x-X) 1los cuadrados de estas diferen

cias, se obtiene la Tabla (IV-9)de la que:se deduce que:

-

% = 0,642 (x-3)2 = 96.107°

Se tiene por tanto:



-194-

TABLA IV-8

Griafica de Ringbom del complejo Fe(II) - DPQAM

lg. de la conc. % de Trans.
de Fe(II)
_ 0,26 82,1
0,03 69,0
0,20 54,3
0,33 | 46,5
0,46 34,8
0,50 31,7
0,57 25,5
0,63 20,9
0,68 17,9
0,73 14,0
TABLA IV-9

Reproductividad del método

x 10° (x-x) 103 (x-SE)2 106
645 3 | 9
641 -1 . 1
640 -2 4
641 -1 1

. 639 -3 9
650 8 64
641 -1 1
642 0 0
644 2 4
641 -1 1
642 0 0
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fig. IV-8, Gréifica de Ringbom

del quelato Fe-DPQAM
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Desviacidén tipica de una medida

n -1 n - 1

— 5
_ =\/ (x-%) :\/96.10 . 13.66.10°

Desviacidén tipica de la media

s 3.066.10

Para los 10 grados de libertad y 95% de limite de confian
za, el pardmetro t vale 2,23 y el porcentaje de error -

en la media de 11 determinaciones es:

' -3
100 0 0
% Error - t Sm 100 2,23 0,93 1 - 0,324

% 0,642

que estad dentro de los limites permitidos en fotometria.

E1l 95% de la serie de las medidas estia compren-
dido entre

0,642 * 0,002

IV-1i4.-. Estudio de la naturaleza del complejo.

IV-1.4.1." . Estequiometria en disolucidn. .(161)

Se emplea el Método de Job 'de las Variaciones Conti



ADOURNDANUIA
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fig. IV-90, Estequiometria del quelato Fe(II) - DPQAM

| { | k | .
025 050 075 10 Fe
‘ Fe +DPQAM
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4M v la

nuas. Se emplean disoluciones de Fe(II) 9,61 10~
misma concentracién para el ligando, disponiendose en ma
traces de 25 ml de modo que la suma de sus concentr&cig
nes molares sea constanﬁe. A todas las muestras se les
afiade 1 ml de Acido ascdérbico al 5%, 5 ml de tampdn --
AcH/AZ y la cantidad necesaria de etanol para que la pro
porcidén de éste sea la misma en todas las -muestras, .rea-
lizandose las medidas de absorbancias la longitud de on-
da de 093 nm. Los valores obtenidos se resefian enJ&;Ta~
bla ' (IV-10)-y:se representan en la fig(Iv-9) Dichos valores

muestran que la maxima absorcién corresponde a la frac--

cién molar 0,33 que confirma la relacidén 1/: 2 Fe-ligando

para el complejo

TABLA IV-10

Estequiometria de Fe/DPQAM en medio homogéneo

Fe/Fe?+DPQAM Absorbancia

0.1 0.350
0.2 0.700
0.3 1.071
0.5 0.851
0.6 0.672
0.7 0.495
0.8 0.311
0.9 0.151
0.4 1.025
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IV-1.4.2. Estudio de la carga del complejo con resinas de

cambio idnico.

Para la mejor comprensién de la naturaleza del

complejo formado entre el Fe(II) y la DPQAM se aborda el

estudio de la carga del mismo a distintos valores de pH,- . ..

2 . . . s » . . £ e
empleandose resinas de intercambio cationico y anionico.

Las muestras contienen 10 ppm y son preparadas
segin (IV-1.2.8) fijindose el pH con disoluciones regula-
doras Ac”/AcH o NHZ/NH3 o con disoluciones de HCl o -
NaOH. Se hacen pasar 5 ml de la disolucidén del complejo a
través de una columna de 10 cm de altura por 2 de diame--
tro, empaquetada con resina "Dowex" 50-X8 de intercambio -
catidnico o bien con resina "Dowex" 1-X8 de intercambio -
aniénico. El quelato se eluye con una disolucién de com-
posicién andloga a la muestra, pero sin complejo. Los re
sultados son:

El complejo es retenido por la resina catidni-

ca desde pH 2 hasta pH 6,5.

La resina anidnica no retiene al complejo en -

las condiciones ensayadas.

De estos resultados se deduce que el complejo
ferroso de DPQAM presenta una especie cargada positivamen

te en medio ligeramente acido.
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IV-1.5.+=, Influencia de iones extrafios. Interferencihs.

Se estudia el orden de magnitud de la pertur
bacién de iones extrafios en la determinacidén fotométrica
del Fe(ITI) con la DPQAM, procurandose en todos los casos
hallar la cantidad minima que interfiere de forma.apre-
ciable. Las muestras se preparan,én las condiciones es-
tablecidas en el-apartado IV-1.2.7. con 4 ppm de Fe(II)
y cantidades variables de los distintos iones hasta un -
limite miximo de 100 ppm pafa cationes y de 1000 ppm pa-
ra aniones. Las medidas de absorbancias obtenidas a 685

nm aparecen en las Tablas

TABLA IV-11

Interferencias de cationes Fe(II):4 ppm

Catidén extraiio Sal empleada Absorb. Fe hallado
ppm . ' ppm
100 Ag Ag NO3 0.640 4.0
100 Pb Pb(N03)2 turbidez
50 Pb ‘ Pb(N03)2 0.641 4.0
100 T1 Tl(CHSCOO) 0.639 4.0
100 W(VI) N32W04 ZHZO 0.650 4.0
2+ ;
100 Hg HgCl2 turbidez
50 1 14 1"

25 v " 0.639 4.0
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TABLAIV-12 (Continuacién)

Interferencias
Catidén extraifio Sal empleada Absorb.  Fe hallado
ppm ppm
100 Hg, Heg,C1, | 0.642 4.0
100 Bi(ITIT) Bi(NO3) 5H20 -0.157 1.0
50 Bi(III) Bi(NOS) 5H,0 0.275 1.7
25 Bi(III) Bi(NOB) 5H20 0.401 2.5
10 Bi(IITI) Bi(N03) 5H20‘ 0.640 4.0
50 Cu(II) Cu 504 5H20 0.161 1.0
25 Cu(II) Cu 504 5H,0 0.321 2.0
10 Cu(II) Cu so4 5H20 0.641 4.0
100 Cd(II) cd SO4 0.676 4.2
25 Pd Pd c12' turbidez
10 Pd Pd C1, 0.653 4.0
100 As(III) As203 0.642 4.0
100 Sb(III) SbCl3 0.422 2.6
50 Sb(III) Sbc13 0.639 4.6
10 Sn(II) Sn Cl, 5H,0 0.256 1.6
100 Mo (VI) Na2M04 0.643 4.0
10 Pt(iv) H PtCl, 0.640 4.0
10 Au(III) Auc13 0.723 4.5
5 Au(IIT) AuCl 0.651 4.0
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TABLA 1V-12 (Continuacién)

Catidén extraiio Sal empleada Absorb. Fe hallado
ppm ppm
100 Cr(VI) KZCrO4 0.695 4.3
50 Cr(VI) " 0.653 4.0
100 UOZ(II) UOZ(N03)2 6H20 0.642 4.0
100 Zr(IV) Zr0c12 8H20 : 0.512 3.2
50 Zr(IV) zZroci, 8H20 0.640 4.0
10 V(IV) Na2 vo3 6H20 0.661 4.1
100 Th(IV) Th(NO,), 5H,0 0.644 4.0
100 La(III) La(N03)3 0.639 4.0
- . .0
100 Ce(IV) Ce(NH4)2(N03)6 0.641 4
100 Ni(IT) Ni(Nog)ééﬁzo 0.247 1.5
' ; . ' .6
50 Ni(ITI) Nl(N03)26H20 0.420 2
25 Ni(IT) Ni(N03)26H20 0.640 4.0
100 Co(IT) Co(N03)26H20 0.085 0.13
50 Co(II) Co(N03)26H20 0.176 1.1
10 Co(IT) Co(NO3)26H20 0.642 4.0
100 Mn(II) MnC1, 0.300 1.9.
50 Mn(II) Mnc12 0.405 2.5
25 Mn(II) Mnc12 0.640 4.0

100 Zn(II) Zn(NO3)24H20 0.524 3.4
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TABLATIV-12 (Continuacién)

Fe hallado

Catidn extraifio Sal empleada Absorb.

pPpm ppm
50 Zn(II) Zn(N03)24H20 b.638 4.0
100 In In Cl3 - 0.550 3.3
100 Rb(I) RbC1l 0.641 4.0
100 Mg(TI) Mg(N03)2 0.643 4.0
100 Ca(II) Ca(NO3)2 0.644 4.0
100 Sr(II) Sr(NO3)2 turbidez
100 Ba(II)

Ba(N03)2 turbidez
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TABLA TV-13

(Fe(II)4 ppm)

Anidén extrarfio Sal empleada Absorb. Fe hallado
ppm ppm
3_
.000 PO Na HP 2H 0O 0.6 4.0
1 0 A a2 O4 5 35
.. ;
1.000 5203 NaZSZOS SHZO turbidez
2
o H O 0.6 .0
100 5203 Na28203 5H, 44 4
i.OOO citrato Na_C_,H O HO 0.641 4.0
* 3C6H507 2
1.000 tartrato Na2C4H4O6 2H 0.642 4.0
100 C 0%- Na C 0O 0.633 3.9
274 27274
1.000 F_ NaF 0.270 1.7
500 F NaF 0.645 4.0
1.000 1 Nal 0.652 4.0
1.000 SCN NH4SCN 0.638 4.0
1.000 C10° NaCl0, 6 H O 0.665 4.1
4 4 2
10 EDTA Na,~EDTA 2H,0 0.545 3.4
5 EDTA Naz—EDTA 2H20 0.637 4.0
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IV-1.6,%" . Interferencias. Discusidn de resultados.

Dado que el complejo de Fe-DPQAM absorbe -a
085 nm y la mayoria de los complejos que forman este reac
tivo, lo hacen en la zona del ultravioleta o comienzos -
visible, es légico que la reaccidén de complejacién Fe-

~-DPQAM tenga pocas interferencias.

De los resulﬁados experimentales, se deduce --
que sge puede detefminar Fe 4 ppm en presencia de 100 ppm
de Ag (I), Ti(1), W(VI), Hg%, Cd(II), As(III), UOZ}(II),
Th(IV), Ce(IV), Ca(II),'Mg(Ix), Rb(I), vy Li(I). En pre-
sencia de 50 Sb(III), 50 Cr(VI), Zr(IV), 25 de Ni(II) y

25 Mn(IT).

Con Bi(III), Co(II), PA(II) y Au(III) sélo es
posible determinar la presencia de 10 ppm de estos catio

nes

Por otra parte la presencia de acido ascdérbico
da lugar a la reduccidn de ciertos cationes como Au(III),
Cr(IV) y la presencia de SOi* procedente de la sal de -
Fe(II).provoca la precipitacién de Sr(II), Ba(II)y Pb(II).

Los aniones se han ‘ensayado hasta uh nivel de
concentracidén Tabla(IV13)de 1.000 ppm. Interfieren EDTA -
hasta 5 ppm. oxalatos 100 ppm y floururo 500 ppm. Los de
bmés aniones_ ensayados no interfieren.’ Percloratos e io-
duros aumentan ligeramente la absorbancia tal vez debido

a una precipitacidn incipiente.
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IV-2. ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA REACCION DE

COMPLEJACION ENTRE EL Fe(II) Y LA 6-Me-PQAM

IV-2.1. Comportamiento cualitativo de la 6-~Me-PQAM fren-

te a los iones metilicos.

Se prueba la reaccionabilidad de la 6-Me-PQAM -
siguiendo el orden que establece la marcha analitica cli
sica y la técnica indicada para la DPQAM. La reaccién -
mis interesante ha resultado ser, como en el reactivo an

terior la que presenta el Fe(II).

Otros reactivos que también dan reacciones inte

resantes son el Ni(IT), Co(II), Zn y Cu.

Los resultados vienen consignados en las Tablas.

Iv-14.y IV-15).

IV-2.2. Espectros de ahsorcidén U.V. visible del espectro.

Cuando se mezclan disoluciones diluidas de Fe(I)
con otras de reactivo disuelto en etanol, se obtiene un -
compuesto verde soluble. Han sido registrados los espec

tros de este quelato'a distintos pH que se muestran en -

la fig. av—1o(é))

También han sido registrados los espectros de -

la 6-Me-PQAM con otros cationes. Fig. (10 (b)).
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fig.IV-10(b), Espectros de 6Me PQAM con varios cationes.
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TABLA IV-14

Reaccionabilidad de 6Me-PQAM

Grupo
anali- (.. ionss ensayados y sus Reaccionan
tico. sales
AgNO Pb(NO NO_ Hg.H_O
TlCHs—COO, Na2W04.2H20
. HgClz, CuSO4.5H20, CdSO4, Hg(II), Cu(II),
TT-A cd(1II), Bi(III),
Bl(N03)3.5H20, PdCl2 Pd(II).
AsO_Na,, SbCl,, SnCl_.2H_O
TI-B 33 3 22 Pt.
H2(C16Pt), AuClS, Na2M004

(NH Fe(SO4)2.6H20

4)2

FeCl .6H20, K

3 Cr04, Be(N03)2

2

Fe(IT), Fe(III),

ITTT- U0 (NO .6H_0, La(NO
J
Ce(NH4)2§h03)6, Al(Nog)S,
NH4V03.6H20, ZroCl, .8H,0
r1on MnC1, .4H,0, NiSO4.7H20{ Mn(TI), Ni(II),
ZnS0 . .7H.0, CoSO..7H.O Zn(I1), Co(II).
n 4.7 905 o 4.7 9
Ca(CHSCOO)z.HzO, Ba(NOB)Z,
TV |
SrCl2
v ‘ Mg(Nog)Z, L12C03, NaCl,

KC1l, RbC1
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TABLA IV-15

Comportamiento cualitativo de la 6-Me-PQA~ Frente a los

iones metilicos metdlicos. Medio AcH/Ac
Catidn Color
Ag amaril’® .
Pb : amarillo
T1 no reacciona
W no reacciona
ng amarillo
Bi amarillo fuerte
Cu? amarillo verdoso
cd? amarillo muy claro
Zn? amarillo muy claro
Pa2 ‘ aparece un poco rojo al
' cabo de cierto tiempo -
inestable
As3 no reacciona
Sb3 no reaéciona
Sn2 ‘
Mo6 no reacciona
pt4 amarillo muy claro
Au3 ' se reduce
Fed amarillo fuerte
Al3 ~ no reacciona
crb se reduce a Cr
UO%* no reacciona
ir no reacciona
Ti2 amarillo

A% amarillo
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TABLA IV-15 Cont.

Comportamiento cualitativo de la 6-Me-PQAM frente a los

iones metdlicos.

Catidn Color
Th no reacciona
La ' no reacciona
Ni . amarillo muy palido
Co pardo claro
Mn ' amarillo
Ca no reacciona
Sr no reacciona
Ba no reacciona

Mg no reacciona

IV-2.3. Influencia del pH.

Con objeto de determinar el pH éptimo en la ab-
sorbancia del complejo formado, se preparan una serie de

muestras siguiendo la técnica ya descrita para la DPQAM,.

Los valores obtenidos se reflejan en la Tabla
(IV-16).

En la fig.(IV-1l)se refleja la curva absorbancia-
-pH. Las medidas se han realizado a 645, 650 y 655 nm -
que corresponden a las longitudes de onda déxmixima .ab--

sorcidén del. complejo.

De los valores obtenidos se deduce que para pH
comprendidos entre 3.7 y 6 los valores de la absorbancia

permanecen practicamente constantes.
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TABLA IV-16

Influencia del pH en la fotometria del complejo

Fe-0-Me-PQAM.

pH ABSORBANCIA
645 650 655
1+58 0.302 0.320 0.325
2.06 0.300 10.320 0.325
2.36 0.302 0.322 0.328
2.68 0.305 0.326 0.331
3.07 0.325 0.347 0.350
3.18 0.341 0.363 0.368
3.27 0.350 0.373 0.379
3.67 0.398 0.421 0.430
4.10 0.400 0.432 0.443
4.68 0.403 0.434 0.446
4.92 0.402 0.433 0.445
5.45 0.402 0.434 0.445
5.87 0.401 0.432 0.443
- 6.12 0.387 0.418 0.429
7.51 0.312 0.344 0.353
7.95 0.280 0.312 0.321
8.75 0.211 0.243 0.252
9.63 0.110 0.142 0.151
11.00 — 0.025 0.032
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b i

fig.IV-11, Curva absorbancia pH del quelato Fe OMe-PQAM.
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TABLA IV-17

Influencia de la fuerza idnica

Absorbancia 655 nm

0.00 0.440
0.05 0.442
0.10 0.441
0.15 0.444
0.20 0.445

TABLA IV-18

Influencia de la concentracidn

del reactivo

ml de reactivo Absorb. 655 nm

.100
. 302
.364
.406
. 427
-437
-443
442
.446
444

[ R B L 7S T 7% B -
O O O i O v»i O »i O
O © O O o o O o o ©
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TABLA IV-190

Influencia del orden de adicién

Orden de adicién Absorbancia 665 nm

Fe, reactivo, tampdn 0.442
Fe, tampén, 6:Me-PQAM 0.445
6-Me-PQAM, Fe, tampdén 0.446
6-Me-PQAM, ﬁampén, Fe 0.443
tampén, Fe, 6-Me-PQAM 0.442
tampén, 6-Me-PQAM, Fe : 0.440

El conjunto de parametros estudiados permite -

establecer la siguiente

Técnica. En matraces aforados de 25 ml. se disponen vo-

ldmenes variables de la disolucidén que contie-

ne Fe(II). Seguidamente se agrega 1 ml. de -

4cido ascérbico al 5%, 5 ml. de reactivo disuel-

to en etanol al 0.1%, 5 ml. de disolucidén_ de

tampdn AcH/Ac™ de pH 4.52, 2,5 ml. de KC1 1 M

(para lograr una fuerza idénica de 0.1) y agua

déstilada hasta el enrase. Se mide la absbrban—

cia a 665 nm. frente a agua destilada en cube-

tas de vidrio de 1 cm. de paso de luz,
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TABLA IV-20

Cumplimiento de la ley de Beer

Ppm Fe(II) ABSORBANCTIA

645 nm 655 nm 665 nm
0.5 0.060 0.070 0.050
1.0 0.120 0.140 0.095
1.5 0.160 0.176 0.137
2.0 '0.205 0.226 0.192
3.0 0.300 0.340 0.291
4.0 0.402 0.445 0.395
5.0 0.502 0.560 0.492
6.0 0.582 0.678 0.573
8.0 0.773 0.874 0.766

TABLA IV-21 Fig.(IV-13)

Grifica de Ringbom del complejo Fe(II)-6-Me-PQAM

Lg. de la conc. de Fe(II) % de trans. (655 nm)
- 0.310 . 84.1
0.000 72.3
0.176 | 66.8
0.301 55.0
0.477 45.5
0.600 36.1
0.780 21.0
0;900 13.5
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fig. IV-12, Ley de Beer del quelato Fe-6Me PQAM

ABSORBANCIA

ppm Fe(ll)
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fig.IV-13, Grifica de Ringbom del quelato Fe 6Me-PQAM.
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Iv-2.4. Influencia de la concentracién de Fe(II) sobre

la absorbancia. Cumplimiento de la ley de Beer.

Para el estudio de la ley de Beer se prepara -
con la sistemdtica ya descrita para la DPQAM, con la uni
ca diferencia de que el reactivo en este caso estd disuel
to en etanol, un conjunto de muestras que cubren el rango
de concentracidén de Fe(II) comprendidos entre 0.5 y 8 -

pPpm,

Se confirma la 1inealidad entre absorbancia y

concentracién de Fe(II) que se representa en la fig.(Iv-12)

Las pendientes de las rectas de calibrado cal-

culadas por el método de los minimos cuafrados son:

1 -1

b645 = 0.096 €= 5.36 103 1 mol = cm

bgeo = 0.103 €= 5.80 10% 1 mo1™ ! em™?
' 3 -1 -1

b665'= 0.095 €= 5.30 10" 1 mol cm

IV-2,5. Estudio de la naturaleza del complejo.

IV-2.5.1. Estequiometria en disolucidn.

Se ha realizado por el método de las Variacio

4

nes Continuas. Se emplean disoluciones de Fe(II) 1779‘10-
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fig. IV-14, Estequiometria del quelato Fe-6Me PQAM
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IV-2.6. Seguridad y precisién del método.

Operando de forma anidloga al apartado IV-2.1.2.8.

se obtiene que

x = 0.445 y (x-i)2 = 1,13.10“4

La desviacién tipica de una medida

2
S:= (x-x) = 3.36.10"
n-1

3

La desviacidén tipica de la media

3

S = e = 1.01.10°

nT T

Para 10 grados de libertad y 95% como limite de
confianza al parimetro vele 2.23 y el porcentaje de error

en la media de 11 determinaciones es:

100.%.s 100.2,23.1.01.10"3
% Error = ce—— = = 0.50%

x 0.445

que estd dentro de los limites permitidos en fotometria.

El 95% de la serie de 11 muestras estd comprendi-

do entre

1 0.445% 0.002
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IV-2.6. Presicién y seguridad del método.

TABLA IV-23

Reproductividad del método

x 103 x - % : 10° (x—n‘c)2 106
440 ' -5 25
445 | 0 | 0
442 | -3 9
450 5 _ A 25
448 2 4
445 | 0 0
443 : -2 4
447 2 4
441 | -4 16

450 5 s
446 - P 1

El procedimiento propuesto para determinar Fe(II)
con este reactivo tiene una zona de minimo error entre 1 y

6 ppm. El1 error del método es 0,50.
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IV-2.7. Interferencias y su eliminaciédn.

Se estudia el orden de magnitud de 1la perturba;
cién de iones extrafios en la déterminacién fotométrica -
del Fe(II) con la 6-Me-PQAM, procurando en todos los ca
sos hallar la cantidad minima que interfiere de forma =~
apreciable. Las muestran se preparan én las condiciones
establecidas en (IV-2.3) 4 ppm de Fe(II) y cantidades va
riables de los distintos iones hasta un limite maximo de
100 ppm para cationes y 1.000 para anionés. Las medidas
respectivas de absorbancia obtenidas a 655 nm aparecen en

las Tablas (IV-24 y IV-25).

TABLA IV-24

Interferencias de cationes (Fe(II) 4 ppm)

Catidén extrafio Sal empleada Absorb. . Fe hallado
pPpm pPpm
100 Ag' AgNo, 0.460 4
2+ ..
100 Pb Pb(N03)2 precipita
2+ A
50 Pb _ Pb(N03)2 0.447 4
O+ .
100 W WO4 Na2 turbidez
6 ~ , .
50 WO WO Na 0.462 4
4 2
2+ .
100 Hg HgCl2 turbidez

2
50 Hg " | HeCl, turbidez
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TABLA IV-24 (Continuacién)

Catidén extrafio Sal empleada Absorb., Fe hallado
ppm , ppm
2+
25 Hg HgCl2 0.445 4
L3+ . :
100 Bi Bl(NO3)3 5H20 0.452 4
2+
. 0.88
100 Cu Cu(SO4)2 5H20 0.100
2+
50 Cu Cu(SO4)2 5H20 0.150 1.33
2+ Lo
. .0
25 Cu‘ Cu(SO4)2 5H20 0.405 3
2+
. .90
10 Cu Cu(SO4)2 5H20 0.436 3.9
100 ca?* Cd(SO4)2 0.324 2.90
2+
50 Cd ,Cd(so4)2 0.445 4
2+ :
100 Zn Zn(N03)2 0.045 0.4
2+
25 Zn Zn(N03)2 0.447 4
2+ ‘ .
100 Pd PdCl2 » turbidez
40 pa?* . PdCl, 0.223 1.98
95 pd’t PdCl, 0.446 ’ 4
100 AsS* NaAs 0, 0.445 4
100 spot SbC1, 0.064 0.57
95 spot SbCl, 0.445 4
2+ ‘ '
100 Sn SnCl2 HZO 0.460 4
6+ .
100 Mo : N32M004 0.480 4.3
4+

100 Pt H2 (Ptc16) turbidez
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TABLA IV-24 (Continuacién)

Catidén extraifio Sal empleada Absorb. Fe hallado
ppm . ppm
3+ K ‘ .
100 Au AuCl3 turbidez
25 Aust AuCl, 0.488 4.4
. 3+ ‘
100 Al A1(NO_ ) _ 9H_O 0.447 4
3°3 2
6+ ,
100 Cr KZCPO4 0.032
6+
50 Cr KZCr04 0.440 4
4+
100 Zr ZrOClz 8H20 0.209
4+ .
50 Zr ZroCl, 8H20 0.446 4
100 v+ NaVvo, 6H,0 0.500 4.4
5+
50 V Navo3 6H20 0.450 4
4+ ‘
100 Th Th(NO .
(N 3)4 5H20 0.445 N 4
100 Las¥ - La(NO,) 0.445 4
4+
100 Ce Ce(NH4)2(N03)6 0.455 4
.2+ : . ’
100 Ni Nl(N03)2 6H20 0.067 0.6
L2+ e
25 Ni Nl(NO3)2 6H20 0.353 | 3.1
.2+ .
10 Ni Nl(N03)2 6H20 0.440 4
2+
109 Co . | CO(N03)2 6H20 0.007 0
2+ :
25 Co | CO(N03)2 6H20 0.033 0.29
2+ -
10 Co | o Co(N03)2 6H20 0.158 1.4
2+

1 Co | Co(NOS)2 6H20 0.450 4
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TABLA IV-24 (Continuacién)

Catidén extrafio Sal empleada Absorb. Fe hallado
ppm . ppm
2+ ,
100 Mn MnCl2 4H20 0.325 2.9
2+ :
50 Mn MnCl2 4H20 0.450 4
L4+ . . ;
100 Ti T:LO2 dis. con. .. 0.013
fus.acida
95 it " 0.380 3.4
4 Ti4+ o "o 0.440 4
100 Os 0s0, 0.002
10 Os OSO4 0.450 4
2+
100 Ca Ca(N03)2 0.446 4
2+ ‘ .
100 Sr~ Sr(NO3)2 turbidez
2+ | ‘ .
100 Ba Ba(Nog)2 turbidez
24
100 Mg Mg(NOS)Z : 0.445 4
1+ ' :
100 Rb RbC1 0.445 4
L1 ; .
100 Li LiCl 0.445 4

100 In { 0.445 ’ 4
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TABLA IV-25

Interferencias de aniones (Fe(4 ppm).

Anidén ensayado Sal empleada Absorb. Fe hallado
ppm ' 655 nm. ppm
1000 Poi“ | NaZHPO4 2H,,0 0.450 4.0
11000 34062“ Na,B, 0. 10H,0 0.447 4.0
1000 szog" Na,S,0, 5H,0 turbidez
500 szog“ Na,$,0, SH,0 0.458 4.1
1000 citrato 'Na3c6H507 5H20: 0.460 4.1
1000 tartrato N32C4H406 2H,0 0.447 ‘ 4.0
100 czoz" Na,C,0, 0.397 3.6
500 F° NaF 0.446 4.0
1000 I- 0 Nar | 0.465 4.1
100 SCN- NaSCN 0.457 . 4.1
500 c1o; , NaClo4 0.444 | 4.0
2 EDTA Na,-EDTA 2H,0 0.435 3.9

Los iones que mayor interferencia producen son: Cd y Mn
en concentraciones 15 veces superiores; Zn en concentra
ciones 8 veces superiores; Cu y Ni en concentraciones 3
veces superiores y Co en cualquier concentracidén. Tam-
bién perturban aquellos iones que, por la acidez del me
dio o por ser reducidos, afectan la reaccién. En cuan-

to a los aniones, perturban CZO en concentraciones 20

4

veces superiores y EDTA en toda la extensién.
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IV-3. ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA REACCION DE COM-

PLEJACION ENTRE EL Fe(II) Y LA POAM.

Iv-3.1. Comportamiento cualitativo de la PQAM frente a

los iones metdlicos.

Se prueba la reaccionabilidad de PQAM siguiendo
el orden que establece la marcha analitica clasica y 1la
técnica ya indicada para los reactivos anteriormente estu

diados.
Como en los casos anteriores la reaccidén més in

teresante en este reactivo resulta ser la que dacon Fe(II).
También son bastante sensibles las reacciones con Ni(II), v
Co(IT), Cu, Bi, Zn y Cd.

Los resultados vienen consignados en la Tabla

(Tv=26).

IV-3;2. Espectros de absorcidén U.V. visibles del espec-

tro.

Cuando se mezclan soluciones diluidas de Fe(II)
con otras de reactivo disuelto en etanol, se'obtiene un
compuesto verde soluble. Los espectros correspondientes
a pH 4.5y 9.0 hén sido registrados, asi como los espec-

tros correspondientes a otros cationes. Las muestras han

sido preparadas por la siguiente

Técnica. En matraces aforados de 25 ml se ponen 1 ml de
Fe(II) de 100 ppm, 5 ml de reactivo en etanol al 0.1%, -
2.5 ml de disolucién de KC1 1 M, distintas cantidades de
NaOH y‘OlH paré fijar el pH, enrasando por Gltimo con a-

gua destilada.



Comportamiento cualitativo de PQAM

tidlicos AcH/Ac .

TABLA IV-256

frente a los iones me

Catidn Color
Ag amarillo
Pb no reacciona
T1 no reacciona
Hg no reacciona
ng precipita
Cu verde claro
.3 .
Bi amarillo fuerte
2 - » »
Cd amarillo palido
A53
Sb3 amarillo {(coloracidn
del reactivo en  me-
dio muy 4cido)
6
Cr se reduce a Cr3
2 .
Ba no reacciona
Uo no reacciona
Mo
4 .
Pt amarillo claro
4 s '
Au rojizo, se reduce
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TABLA TV-26 (Continuacién)

Catidn ' Color
3 .
Fe amarillo (se va redu-
ciendo)
3 .
Al no reacciona
.4 .
Ti no reacciona
5 ' .
Vv anaranjado
L2
Ni verdoso
2 .
Co amarillo pardo
2
Zn muy débil
2 .
Mn amarillo
2 .
Ca no reacciona
2 .
Sr turbidez
2 . ~
Ba turbidez
Mg no reacciona
.2 .
Li no reacciona
1 .
K no reacciona
1 .
Rb rno reacciona




—-231-

~

IV-3.3. Influencia de diversos parametros.

IV-3.3.1.Influencia del pH.

Con el objeto de determinar el pH éptimo para -
operar mediante el estudio de la influencia de éste en -
la absorbancia del complejo formado, se prepara una se-

-rie de muestras siguiendo la siguiente

Técnica. Se ha seguido la técnica aplicada para los -
otros dos reactivos modificando el pH con cantidades va-
riables de NaOH o ClH de distintas concentraciones. Las
medidas se han realizado a 640, 650, 660 y 670 nm. Los va
lores obtenidos se muestran en la Tablai(IV-27)y enla fig.
(1v=16). .

TABLA IV-27

Influencia del pH en la fotometria del comple-

jo Fe-PQAM.
pH ABSORBANCTIA

640 nm. 650 nm. 660 nm. 670 nm.
1.10 0.242 0.280 0.290 0.245
1.45 0.339 0.375 0.386 0.341
1.93 0.358 0.416 0.426 0.361
2.37 0.362 0.421 0.430 0.365
3.04 0.368 0.428 0.439 0.371
3.57 0.374 0.432 0.446 0.376
4.85 0.375 0.433  0.448 0.378
5.92 0.374 0.433 0.447 0.378
6.39 0.354 0.419 0.433 0.356
7.61 0.324 0.392 0.410 0.328
8.46 0.303 0.373 0.364 0.307
9.50 0.223 0.264 0.274 0.228
10.74 0.207 0.245 0.254 0.210 -
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0.6
0.54
0.4+

0.3

ABSORBANCIA

0.2-

0.14

660 nm

0.0

fig. IV-16, Influencia del pH sobre el quelato Fe-PQAM
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IV-3.3.2. Influencia de la fuerza idnica, del. orden de

adicidén y de la conc. de reactivo.

Siguiendo la sistemdtica descrita para los rg’
activos anteriores, se ha ensayado la influencia de la -
fuerza idénica y del orden adicidén observandose que no in .

fluyen sobre la reaccidn.

En cuanto a la conc. de reactivo se han prepa
rado diversas muestras conteniendo todas ellas 4 ppm a -
las que se ha afiadido voliimenes crecientes de PQAM disuel
ta en etanol, encontrindose que a partir de 3 ml, la ab-

sorbancia es ya practicamente constante.

El conjunto de las variables estudiadas permi

te proponer la siguiente

Técnica:

En matraces aforados de 25 ml se disponen vo-

limenes variables de la disol. que contiene - .

Fe(II). Seguidamente se agrega 1 ml de acido

ascérbico al 5%, 5 ml de PQAM disuelta.en E+OH

al 0,1%, 5 ml de disolucidén tampon acH/Ac- de

pH 4,52, 2,5 ml de K C1 1 M (para lograr una

fuerza idnica igual a 0,1) y agua destilada -

hasta el enrase. Se mide la absorbancia a 665

nm frente a agua destilada en cubetas de vi-

drio de 1 cm de paso de luz.
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IV%3.4. Estudio de la naturaleza del complejo.

IV-3.4.1. Estequiometriaendisolucidn.

Se ha.llévado a cabo mediante el Método de las
.-Variaciones Contihuas. Se emplean‘disolucioneschaFe(II)
4.475. L074M y de PQAM 2.79.10f¥Mfdisponiéndose en matra
ces de 25 ml. de modo que la suma de sus concentraciones
molares sea constante. Como en los reactivos - anterior-
mente estudiados, a todas las muestras se le ailade 1 ml.
de 4cido ascérbico, 5 ml.‘de'tampén AcH/Ac y la canti--
dad de etanol necesaria para que la proporcién de éste -
sea la misma en todas las muestras realizandose las medi
das de absorbancias a las longitudes de onda de 650,660,

y 670 cm.

Los valores que se obtienen representados en -
1aAfigGN¥1§)vhuestran que la mixima absorcidn correspon-
de a 1la fraccidén molar 0.33 que confirma la relacidn mo
lar 1:2 Fe-ligando para el complejo. Los valores obteni

dos se resefian a continuacién:
TABLA IV-28

(Fe) , ABSORBADNCTIAS

(Fe)+(R) 650 nm. 660 nm. 670 nm.
0.118 0.453 0.465 0.378
0.235 0.864 0.878 0.714
0.362 1.169 1.243 1.037
0.470 1.052 1.007 0.888
0.590 0.912 0.956 0.781
0.705 0.794 ‘0.831 0.686
0.823 0.700 0.710 0.573
0.940 0.555 0.573 0.459
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IV-3.5. Influencia de la concentracién de Fe(II). Cum-

plimiento de la ley de Beer,.

Para el estudio de la ley de Beer se sigue la =~
sistematica va descrita para los otrés~dos reactivos an-
teriormente estudiadés estando este reactivo disuelto -
también en etanol como la 6-Me-PQAM. Se estudia un con-
junto de muestras con una concentracién de Fe(II) compren
dida entre 0.5 y 8 ppm. Los valores obtenidos para 660
nm. se consignan en lé‘iabla{IV—29)fig.(IV—17).

TABLA IV-20

Fe(II) ppm Absorb. 660 nm.

0.5 .060
| 110
225
.334
448
. 532
.648
.753
.851

0 N ToN L B Lo
o O o O O o o o o©

Se confirma la linealidad entre absorbancia vy
concentracidén de Fe(II) que se representa en la fig.
La pendiente de la reeta de calibrado calculada por el -

metodo de los

b660 = 0.106'

-1 -1
1 mol cm

< = 5.9.103



fig.

£ o

TV-17,

ABSORBANCIA

Ley de Beer d
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el quelato Fe

-PQAM

ppm Fe(ll)
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TABLA-TIV-30

Y

IV-3.6. Seguridad y precisidén del método. Fig.(IV-19)

Grafica de Ringbom del complejo Fe-PQAM

Log.conc.Fe(II) 4Trans. 660 nm.
0.310 ' 87.1
0.00 77.7
0.301 _ : 59.5
0.477 | - 46.4
0.602 , 36.3
0.70 29.3
0.78 ' 22.6
0.84 14.1

TABLA IV-31

Reproductividad del método

- ' -2 6

X x—x.103 (x-x)2.10
0.450 2 4
0.451 3 9
0.448 0 0
0.446 2 4
0.445 3 9
0.449 1 1
0.448 0 0
0.447 1 | 1
0.451 3 | 9
0.447 1 1

x = 0,448
-3
Eopop - 100.2,23.0,62.10 - 0,314

0.448

El 95% de la serie de 11 muestras estad comprendido entre

0,448 ¥ 0,0015

t
Sy s



fig., IV-19, Grarica de Ringbom del

°/e TRANSMITANCIA

quelato Fe-PQAM

60

40 A

20 -
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IvV-3.7. Interferencias.

Se estudia el orden de magnitud de la perturba-
cidén de iones extrafios en la determinacién fotométrica -
de Fe(II) con la PQAM. lLas muestras se preparan en las
condiciones establecidas por la técnica dada en IV-3-4
ppm de Fe(II) y cantidades variables de los distintos --
iones hasta un limite mdximo 100 ppm para los cationes y
1000 ppm para los aniones. 'Dada la gran similitud, en -
su comportamiento de este reéctivo con la 6-Me-PQAM, sé-
lo se ha estudiado aquellos iones que producen perturba-

cién por formar ellos también quelatos con el reactivo.

Se ha prescindido de aquellos iones que pertur
ban, bien por que precipitan, o por que el pH de las di-

soluciones impida la formacién del complejo ferroso.

Los resultados estin descritos en la Tabla (IV-32)

y como puede observarse, la PQAM lo mismo que la DPQAM y
6-Me-PQAM, es también un reactivo casi selectivo de -~--
Fe(II), presentaﬁdé las méyores interferencias los iones
Zn, en concentraéiones 8 veces superiores; Cu, 6 veces -
superiores; Ni, 3 veces superiores; Co, para cualquierAf

concentracién y de los aniones CZO para concentraciones

4

15 superiores y EDTA para éualquier concentracién.
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TABLA IV-32

Interferencias de cationes Fe(II) 4 ppm

Catién extrafio Sal empleada Absorb. 660 Fe hallado
ppm ppm
100 Cu(II) ,Cu(so4)2 5H20 0.125 .1
50 Cu(IT) Cu(SO4)2 5H20 0.230 .0
25 Cu(II) Cu(SO4)2 5H20 0.400 .57
10 Cu(II) Cu(SO4)z 5H20 0.447 .00
100 €d(I1) Cd(SO4)2 0.315 .81
50 Cd(II) Cd(SO4)2 0.445
100 Zn(II) Zn(N03)2 0.050 .44
50 Zn(IT) Zn(N03)2 0.215 .91
25 Zn(IT) Zn(N03)2 0.430 .84
100 Ni(IT) Ni(N03)2 6H20 0.086 .76
25 Ni(IT) N?(Nos)z 6H,0 0.387 .54
10 Ni(II) ﬁi(Nos)2 6H20 0,448 .00
100 Co(II) Co(N03)2 6H20 0.010 .08
25 Co(II) CO(N03>2 6H20 0.040 .35
10 Co(II) CO(N03)2 6H20 0.185 .65
4 Co(II) CO(NO3)2 6H20 0.370 .30
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TABLA IV-32

Interferencias de aniones

Anién ensayado Sal empleada Absorb. 660 Fe hallado
ppm ppm
1000 S 0 \ i
5,0, I\azszo3 5H,0 turbidez
500 S O N . )
5 204 azszo3 5H,0 0.446 4.00
2.
1000 C H 07 Na C H O, 2H 0.40 .58
440 a, 4140 2O 402 3.5
100 C O N 0 0.350 .12
C,0, a,C, A 35 3.1
0Cco Na C O .448 .00
5 29, a, 2% 0.44 4
2EDTA ~ Na,~EDTA 2H, 0 0.428 3.82

IV-4. ESTUDIO COMPARATIVO DE LAS REACCIONES DE COMPLEJA-

CION ENTRE EL Ni(ITI) Y EL Co(IXI) CON LA DPQAM

Comparativamente con el estudio de la reaccidn
entre el Fe(II) y la DPQAM, se ha realizado otro mis bre

ve con los cationes de transicién Ni(II) y Co(II).

IV-4.1. FEstudio espectral U.V. (visible)

Las muestras para registrar los espectros se --
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han preparado por el procedimiento empleado para regis--
trar los espectros de Fe con ia DPQAM (IV-1.2.1.). Los
blancos son muestras identicas que no contienen Ni(II) -
ni Co(II). En las figs.(IV-20yIV-21) se muestran los -

espectros registrados.

En ellos se pone de mahifiesto: a) que el que
‘lato de Ni(iI)'presenta un maximo de absorcién a 365 nm
en medio Acn/AcH y que este quelato es poco estable tan-
to medio Acido como alcalino siendolo menos todavia en -
~este ltimo. b) que el queiato de Co(II) presenta un -
maximo de absorcidén a 380 nm en medio SO4 H2 2M y en me-
dio Ac-/AcH. Este quelato es inestable preferentemente

en medio 504 HZ' A pH superior es a 6.5 la disolucidn

se enturbia,
Con el tiempo la banda de absorcidn del:.quelato

formado en medio Ac /AcH presenta un desplazamiento bato

e hipocromico.

IV-4.2. Breve estudio fotométrico de la reaccidén de com-

plejaciodon entre el Ni y la DPQOAM.

Iv-4.2.1. Influencia del pH.

Con objeto de determinar el pH éptimo para -
operar, se preparan una serie de muestras con la sistema
tica seguida para los complejos de Fe(II) anteriormente

estudiados con muestras que contienen 0.75 ppm de Ni(II)
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cago B
RV
1

v cantidades variables de NaOH y ClH para alcanzar los

pH deseados. Los resultados se expresan en la Tabla

v se representan graficamente en la fig.(IV-22).

El complejo presenta una zona Optima de pH en
tre 2.5 v 6.5, operiandose en las muestras sucesivas ‘con

tampdn Acq/AcH,pH = 4.50

TABLA IV-33
Influencia del pH sobre el complejo de NijDPQAM

pH A B SORBANCTA
365 380
1.65 0.356 0.295
1.90 0.395 0.335
2.24 0.430 0.365
2.65 0.445 0.386
3.27 0.450 0.394
3.97 0.455 0.400
4.20 0.456 0.401
4.80 0.460 0.403
5.07 0.456 0.402
5.82 0.45 0.399
6.17 0.450 0.395
0.445 0.391
8.20 0.435 0.384
9.86 0.382 0.349

10.48 0.147
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fig. IV-22, Curva absorbancia/pH del quelato Ni DPQAM
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IV-4.2.2. Influencia del orden de adiciédn.

Por el procedimiento seguido hasta ahora, se
estudia cdmo afecta el orden de adicién a la reacciédn

de complejacidn entre la DPQAM y Ni(II).

Como puede observarse en la Tabla (IV-34), el

orden de adicidn no afecta practicamente a esta reac--

P

cion.

- TABLA-IV-34

Influencia del orden de adicién Ni(II) 1 ppm

Orden de adicidn Abigzbzzcia
Ni-DPQAM-tampdm 0.645
Ni-tampén-DPQAM 0.645
DPQAM-Ni-tampén 0.640
DPQAM-tampdén-Ni 0.644
tampén-NiZ -DPOAM 0.628
'bampén—DPQAM—Ni2+ 0.630

IV-4.2.3. Cantidad 6ptima de reactivo.

Se preparan varias muestras conteniendo 0.4
ppm de Ni, conforme al método descrito en IV-1.2.8. Las
absorbancias se miden a 365 nm frente a blanco. Los re
sultados se exponen en la Tabla (IV-35). Para 0.4 ppm.

son suficientes 0.5 ml. de DPQAM disuelta en DMF al 0.1%
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Sin embargo se afiadirdn 2 ml. con objeto de desplazar -

el equilibrio a la derecha

TABLA IV-35 .
Influencia de la conc. de reactivo

ml DPQAM Abgorbancia
365 nm.
0.25 0.134
0.50 | 0.237
1.00 ) 0.242
2.00 0.246

El conjunto de experiencias desarrolladas en -
los apartados anteriores nos permite establecer ila . si-

guiente técnica:

Técnica. En matraces aforados de 25 ml se ponen cantida-

des variables de Ni, 1 ml de DPQAM disuelta en

dimetilformamida al 0.1%, 5 ml de tampén  ---

Acq/AcH vy agua destilada hasta completar 25

ml. Las muestras se han medido a 365 nm en cu-

betas de cuarzo y frente a un blanco preparado

en las mismas condiciones, pero sin Ni. Las -

muestras se han medido dentro de los 5 prime--

ros minutos de su preparacidn.
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IV-4.2.4. Cumplimiento de la ley de Beer.

Siguiendo la técnica ya descrita, se ha regis
trado la funcidén concentracién de Ni(II)-absorbancia, -
comprobindose la linealidad de la misma-en un intervalo
de concentraciones de Ni(II) comprendidos entre 0.4 y 2.4

ppm, siendo la pendiente de la recta a 365 nm

0.620

\

b
365

I~ 4

3,04.10

i}

En la Tabla adjunta se resefilan los datos obte

nidos. Fig.(IV-23).

TABLA TV-36

ppm Ni(II) , Absorbancia a 365 nm.
0.2 0.130
0.4 0.245
0.6 0.374
0.8 0.490
1.2 0.750
1.6 1.005
2.0 1.224
2.4 1.358
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fig. IV-235, Ley de Beer del quelato Ni DPQAM



-252-

Iv-4.3. ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO Ni(II)-DPQAM

Se sigue e¢l método de Job de las variaciones -

continuas.

Las disoluciones de Ni(II) y reactivo se ha -
preparado’ con una molaridad 4,26.10—4 y se ha operado en

medio Ac /AcH.

Los datos obtenidos se representan en la figiDF24)‘
En ella puede verse claramente que la relacidén molar.

catidén-reactivo es 1:2.

"TABLA IV-37

Ni Absorbancia

Ni+DPQAM 365 nm

—

.250
455
.665
.680
. 570
470
.360
.230

o o o o o o o o o
O oo [ NS, | B o b
o O o O o o O o o

.125
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ABSORBANCIA

Ni
Ni + DPQAM

02 04 06 08 10

fig. IV-24, Estequiometria del complejo Ni - DPQAM

e e e el i
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TABLA IV-38

Grifica de Ringbom del complejo de Ni-DPQAM

log ppm -0.689 -0.397 -0.222 -0.097 0.079 0.204 0.301

o
% trans.

a 365 nm 74,2 .57,0 41,3 32,3 15, 9,0 5,5
TABLA TV-39
Reproductividad del método

X (X - X) . 103 (X - X)2 . 106
246 -1 ' 1

246 ‘ -1 : 1
242 3 9

250 4 ' -5 25
244 1 1

244 , 1 1
242 ‘ 3 9
247 ; -2 4

250 -5 , 25

240 5 25

244 1 1
- -2 -
X = 0,245 (x-X)" = 102 . 10
S = 3,19
Sm = 0,00
% = Error = 0,87

El 95% de la serie de 11 muestras estd comprendido entre
0,245 * 0,002
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Fig.IV-25, Grafica de Ringbom del quelato Ni. DPQAM
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IV-4.4. Seguridad y precisién del método.

Para determinar el intervalo de concentraciones
en el cual el error del método es minimo se construye el
grifico de Ringbom fig.(IV-25) empleando los valores nu-

méricos de transmitancia - log. de la conc. de catidén. -

1]

Tabla (IV-38). El grafico exhibe un tramo recto entre

0,4 y 0,8 ppm para las medidas efectuadas a 365 nm que

1

corresponde a la zona de minimo error.

]

En cuanto a la reproductividad del método, se
procede a su estudio preparando once muestras con 0,4 ppm
de Ni, concentracidén que queda dentro de la zona de mini
mo error y se aplica el ﬁismo sistema de cdlculo desarro

llado en el apartado IV-1.3. Tabla (IV-39).

IV-.5. ESTUDIO DE LA REACCION DE COMPLEJACION ENTRE Co(II)

Y DPQAM.
De modo ?imilar a como se ha hecho para el Ni(II),

se aborda un breve estudio espectrofotométrico de la reac

cién de complejacidén entre DPQAM y Co(II).

IV-5.1. Influencia de diversos parametros sobre la reac--

cidén de complejacién Co-DPQAM. -
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IV-5.1.1. 1Influencia del pH.

Se han preparado una serie de muestras con 1
ppm de Co(II), en la forma habitual afiadiéndole cantida-
des variables de ClH y NaOH hasta ﬁlcanzar el pH deseado.
Las muestras se han medido a 365 nm compardndolas con un
blanco en, las mismas condiciones sin Co(II). En la Tabla
(IV-40) vy en la fig. (IV-26) se exponen los resultados -

obtenidos.

TABLA IV-40

Influencia del pH sobre el complejo Co (DPQAM)

pH ABSORBANCIAS = 365 nm
0,80 0,110
1,20 0,120
1,62 0,138
1,80 0,140
2,05 0,137
2,20 | . 0.160
2,55 . 0,164
2,90 0,180
3,05 0,175
3,30 0,210
3,60 0,218
4,35 0,235
4,60 - 0,242
5,73 0,245
6,35 0,255

7,10 0,255
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IV-5.1.2. Influencia del orden de adicidén y de la conc.

Se ha ensayado la influencia del orden de adi-
cién y de la conc. de reactivo. Las muestras han sido --
preparadas siguiendo la sistemdtica descrita para los com
plejos de DPQAM con Fe(II) y Ni(II). Para ambos ensayos

e preparan.muestras que contienen todas ellas 2 ppm de -

Co(II).

Los resultados quedan reflejados en las Tablas

Ov-41 y IV-42).

Como puede verse el orden de adicidén apenas in
fluye sobre la absorbancia del quelato. A partir de 1u-
ml puede considerarse éptima la cantidad, pero se han -

usado 3 ml para desplazar el equilibrio hacia la derecha.

TABLA IV-41 TABLA IV-42
Influencia de la conc. de Influencia del orden de adicidn
reactivo. )
nl DPOAM Absorbancia o Absorbancia
180 nm. Orden de adicion 380 nm.
0,2 0,140 Co-DPQAM-tampdn 0,503
0,5 0,305 Co-tampén-DPQAM 0,495
1,0 0,475 DPQAM-Co-tampdn 0,500
2,0 0,508 DPQAM-tampén-Co 0,510
3,0 0,505 tampén-Co-DPQAM 0,490

tampdén-DPQAM-Co 0, 500
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Las experiencias anteriores nos permiten desa-

rrollar la siguiente técnica

Técnica: FEn matraces aforadas de 25 ml, se ponen 3 ml de

reactivo en DMF al 0)1%l 5 ml de tampon Ac“/ACN,

5 ml de etanol y agua destilada hasta 25 ml.las

« muestras se miden a 380 nm y 400 nm frente aun

blancoen las mismas condiciones sin Co(II).

Las muestras deben medirse inmediatamente des-

pués de formarse.

Iv-5.1.3. CUMPLIMIENTO DE LA LEY DE BEER.

Se ha comprobado la linealidad entre la absor
bancia y la concentracidn de reactivo C02+. ‘Las muestras
han sido preparadas segin la técnica descrita en el apar
tado anterior. Se ha operado en medio sulfirico 2M y en
medio ACH/ACH} Los resultados obtenidos se exponen en -

las Tablas(IV—43§fIV—44) y en las fig.(IV-27 y IV-28).

Las pendientes de las rectas calculadas por el

método de los minimos cuadrados son:

2 3 -1
Medi R b = 0,140 = 8,2 . 10° 1l.mol

edio 504 2 180 ,14 € s mo cm

- 3 -1
" Ac /AcH bq80:: 0,240 £= 14,1 . 10 1.mol = cm

5] .

3 -1

" R " b = 0,173 = 10,2 ., 10 L.mol cm
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TABLA IV-43

5
Ley de Beer de Co en medio SO4 H2 2M. pH 1,5
: 2
ppm Co Absorbancia
380 nm.
0,5 0,065
1,0 0,140
2,0 0,305
3,0 0,440
4,0 0,560
TABLA IV-44
2+ ) -
Ley de Beer de Co en medio Ac /AcH
ABSORBANCTA
ppm de Co 380 nm 400 nm
0,5 0,115 0,075
1,0 0,240 0,145
2,0 0,500 0,370.
3,0 0,735 0,600
4,0 0,985 0,785
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IV-5.2. Estequiometria en disolucién. Estudio de la na-

turaleza del complejo.

Se sigue como para los complejos anteriormente
estudiados, el método de Job de las variaciones conti-
nuas para la determinacidn de la estequiometria del com-
plejo. Se han preﬁarado disoluciones de reactivo en di-

4

metilformamida y de Co(II) de concentracién 8,48.10° y

se ha operado con tampén Ac /AcH.

Los resultados quedan consignados en la Tabla

(IV-45).

TABLA IV-45

Col(IX) Absorbancia
Co(I1) + DPQAM 400 nm

0.1 0.185
0.2 0.330
0.3 0.460
0.4 0.395
0.5 0.325
0.6 0.250
0.7 0.180
0.8 0.115
0.9 0.060

En la grafica (IV-29) se observa que la interseccién de
las rectas es el punto 0.33 o sea, relacién molar 1:2

catidén reactivo.
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Iv-5.3. PRECISION Y SEGURIDAD DEL METODO

Las consideraciones hechas en apartados anterio
res son validas para este quelato. Se construye la grafi
ca de Ringbom para determinar el intervalo de concentra--
ciones en la cual el intervaio de error es minimo entre 1
'y‘4'ppm tanto cuando se opera en medio 504 H2 como en me

dio Ac™/AcH. Fig.{(IV-30).

En cuanto a la reproductividad del método se -
preparan una serie de once muestras con 2 ppm de Co que

queda dentro de la zona de minimo error. Tabla (IV-47).'

TABLA IV-46

Grifica de Ringbom (medio SO

4H2)
log ppm -0,30 0,0 0,30 0,47 0,60
% Trans 86 72,5 49,5 36,3 27,5
Medio Ac /AcH A - 380
log ppm -0, 30 0 0, 30 0,47 0,60

% Trans 76,8 57,5 32 19 10
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TABLA TIV-47

Reproductividad del método

x (x - %).10° (x - 0)2.10°
0.512 -8 64
0.495 9 81
0.515 -8 64
0.493 11 121
0.510 -6 36
0.506 -2 4
0,500 4 16
0.513 9 81
0.494 10 100
0.612 -8 64
0.498 6 36

x = 0.504 (x - x)° = 812.10“6
S = 9.01
Sm o= 2.71



CAPITULO \Y

ESTUDIO DE LA EXTRACCION DEL
QUELATO Fe(II)-DPQAM.
APLICACIONES ANALITICAS.
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INTRODUCCTION

Con objeto de mejorar tanto la selectividad co
mo la sensibilidad de la reaccién de complejacién ‘entre
21 Fe(IT) vy la DPQAM en medio homogeneo, ya estudiada en
¢l capitulo anterior, se ha utilizado el procedimiento -

de extracciodn.

Al intentar extraerlo en diversos disolventes,
se observé que la extraccidn sélo tenia lugar cuando es-
taban presentes determinados aniones voluminosos, que por
Eormartu1iénpar(xnlelquelato,permitian]jlextracciéncuag

titativa.

Se ha estudiado la extraccidén en presencia de
distintos aniones. Y posteriormente se ha hecho el estu
dio espectrofotométrico de la extraccidén del quelato --
Fe(T1)-DPQAM en presencia de ClOZ) asi como la aplicacidn

a la determinacidén de trazas de Fe(IT) en muestras reales.

Dado que el tanto por ciento del quelato extrai
do es proporcional a la concentracién del anidén puesto en
la fase acuosa, se propone un método para la determina--

cidén indirecta de perclorato e ioduro.
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V-1 ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA EXTRACCION DEL

QUELATO Fe(II) - DPQAM.

V-1.1. Eleccidn del extractante organico.

La eleccidén del disolvente organico es un fac-
tor importante, ya que se comportan de forma selectiva -

para cada sistema de pares idnicos.

Se han ensayado en presenciay ausenciade anién
(perclorato), diversos extractantes: nitrobenceno, bence
no, clorobenceno, cloroformo, metil-iso-butil-cetonay al

cchol amilico siguiendo la siguiente

Técnica. En embudos de decantacién de 100 ml. se ponen 1

]
i

ml. de Fe(ITI) de 25 ppm, 1! ml. de ascérbico al 5%, 3 ml.
tampdn Ac/Ac” (pH 4,77), 3 ml. de perclorato sédico al
107 y agua destilada hasta completar 10 ml. En la fase
organica, reactivo al 0,1% disuelto en el extractante en-
sayado. Se agita durante tres minutos y se seca sobre -

Na2804 midiéndose desde 750 nm.

Se preparan otra serie de muestras idénticas a
las anteriores pero sin perclorato. Los resultados se ex

ponen en la fig.(V-1).

El mejor extractante ha resultado ser el cloro
formo en presencia del anidén, ya que en ausencia de éste
no se verifica la extraccidén. En este disolvente la reac

cidén de complejacidn entre el Fe(II) y la DPQAM, experi-
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menta un desplazamiento bato e hipercrémico presentando

un méxino de absorcidén a 693 nm.

Tanto-en benceno como en nitrobenceno también tie
ne lugar la extraccidn si estd presente un anidn; en cam
bio con alcohol amilico la extraccidén se realiza sin usar
.perclorato, pero la extractabilidad es sélo del orden de
un 20% de la normal. En metil-iso-butil-cetona no se pro

duce la extraccidn, tanto en presencia como en ausencia

~

lel anidén, pero en cambio se observa que al cabo de un
cierto tiempo el color verdoso del quelato en la fase a-

cuosa cambia a rojizo.

V-1.2. Estudio de la extraccidn en presencia de diver-

S0s aniones.

Se han ensayado diversos aniones para la extrac
cidén del quelato Fe-DPQAM. Estos han sido: tetrafenilbo
rato, perclorato, tiocianato, ioduro, bromuro, nitrato,
sulfato y cloruro. La extraccién ha sido realizada uti-
lizando como disolvente cloroformo y se ha empleado la si

guiente

Técnica. En embudos de decantacién de 100 ml. se ponen
! ml. de Fe(II) de 25 pmm, 1 ml. de ascérbicoal 54, 3ml.
de tampdn AcH/Ac™, cantidades variables del anién a en-
sayar y agua destilada hasta completar 10 ml.. En la fa-

se orgénicale ml . de reactivo al 0,1% disuelto en cloro

7

formo. Se agita durante tres minutos y se seca sobre -
NaQSO4 midiéndose la absorbancia a 693 nm. en cubetas -

de 1 cm. de paso de luz.
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Los resultados se expresan en la tabla (V-1) y
en las figuras (V-2 y V;3). En(V-2)se representan los %
de extraccidén en funcién de los logaritmos de la concen-
tracidn del anién y en(V-3)las absorbancias en funcién -
de las molaridades de los aniones respectivos. E1 orden
de extractabilidad es, como puede observarse, el siguien-

3

te:

T > so. wcCl

c10 SCN = 1 Br NO
g = =t > Br > RO, 1
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TABLA V-1.
Influencia de los aniones sobre la extraccidén del comple

jo DPDAM-F¥e(II). (Percloratos y tiocianato)

Mol (6103) Log (c1oi) Absorbancia % de extrac.
2.5 ' 0.397 0.484 100
1.5 0.176 0.484 100
1.0 0.000 0.486 106
0.5 -0.301 0.485 100
0.1 -1.000 0.483 100
0.05 -1.301 0.481 100
0.01 -2.000 0.476 98
0.005 -2.301 0.341 71
0.001 -3.000 C.068 14
0.0005 -3.301 0.024 5

Mol (SCNT) Log (SCNT)

2.5 0.397 0.431 89
1.5 0.176 0.450 93
1.0 10.000 0.467 96
0.5 0.301 0.490 100
0.1 -1.000 0.487 100
0.05 -1.301 0.432 89
0.01 -2.000 0.184 38
0.005 -2.301 0.044 9
0.001 -3.000 0.015 3
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TABLA V-1. (continuacién).

Tnfluencia de los aniones sobre la extraccidén del comple

jo DPOAM-Fe(iI). (Ioduro, bromuro y nitrato).

Mol (I7) Log (I7) Absorbancia % de extrac.
2.5 0.397 0.486 100
1.5 0.176 0.487 100
1.00 0.000 0.485 100
0.5 -0.301 0.487 100
0.1 -1.000 0.485 100
0.05 -1.301 0.407 84
0.01 -2.000 0.208 43
0.005 -2.301 0.054 12
0.001 . 23.000 0.034 7
0.0001 ~-4.000 0.019 4

Mol (Br™) Log (Br )
2.0 0.301 0.370 76
1.0 -0.000 0.397 82
0.5 -0.301 0.150 31
0.1 -1.000 0.019 : 4
Mol (NOE) Log (Nog)
1.25 0.097 0.204 42
0.5 , 0.301 0.160 33
0.1 -1.000 0.034 : 7
0.05 ~1.301 0.010 . 2
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TABLA V-1, (continuacién).

Influencia de los aniones sobre la extraccién del comple

jo DPOAM-Fe(IT). (Sulfato y cloruro).

M

Mol . log (SO&) Absorbancia % de extrac. .
1.25 0.097 0.030 6
1.00 0.000 0.016 3
0.5 -0.301 0.005 1

Mol (C€1) log (C17)
1.25 0.097 0.018 3.5
1.00 0.000 0.021 3.9

0.5 -0.301 0.013 : 2.6
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De la tabla (V-1) y figuras (V-2 y V-3) --
se deduce que ld extraccidén del quelato DPQAM-Fe(II) con
cloroformo s6lo es posible en presencia de perclorato, -
tiocianato o.ioduro. En el caso del perclorato, para. 2.5
ppm de Fe(II), la extraccién es cuahtitativa para una con

centracién de perclorato comprendida entre 2.5 y 0.01 M.

3 o .
Algunos aniones ensayados como el tiocianato y

el bromuro presentan la singularidad de que, a mayores -

concentraciones de ellos, disminuye el % de extraccidn.

El orden de extractabilidad hace suponer que el
factor que mayor influencia tiene sobre la extraccidén del
catidén quelato DPQAM-Fe(II) es la entalpia de hidrataf -
cidén del anidn que forma un idén par con el complejo. Asi,
con aniones fuertemente hidratados tales como sulfatos o
acetatos, el gquelato o se extrae muy debilmente o no es
extraido. Estos resultados estdn de acuerdo con los con

tenidos en la bibliografia. (151,152,153).

Al ensayar la extraccién del quelato con tetra
fenilborato sdédico, se observé que el color verde del que
lato ferroso iba desapafeciendo si éste estaba préviameg
te formado en disolucidn acuosa y posteriormente extrai-
do con cloroformo. Si el reactivo se disolvia en cloro-
formo el complejo verde no aparecia; en cambio, en ambos

¢casos, aparecia una coloracidn rojo anaranjada.

Al verificar varios ensayos con y sin Fe(II) -

]

se aprecié que era el reactivo y no el Fe(II) el respon-

sable de la coloracidn rojo anaranjada. Esta reaccién -
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entre la DPQAM y el tetrafenilborato estd siendo objeto

de estudio.

V-1.3. Influencia del pH sobre la extraccidén del quelato

DPOAM~-Fe(IT).

vSe preparan muestras siguiendo la siguiente

Iéﬁﬂiﬁi' En embudos de decantacién de 10 ml. se ponen 1
ml. de Fe(IT) de 25 ppm, 1 ml. de ascérbico al 5%, 3 ml.
de ClO; al 10%, cantidades variables de Cl1H y NaOH para

conseguir el pH deseado y agua destilada hasta hacer un
volumen total de 10 ml. En la fase orgéhica se ha disuel
to el reactivo en cloroformo. Después de agitar durante‘
3', las muestras han sido secadas sobre Na2804 y medida

su abhsorbancia a 693 nm.

Los resultados obtenidos quedan recogidos en la

Tabla (V-2) y en la fig. (V-4).

De ellos se deduce que la extraccidén del quela
to queda restringida por el pH a una zona de éste compren
dida entre 2.9 vy 5.4. En lo sucesivo se operard en medio

ACH/AC~ con un pl aproximado de 4.5.
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TABLA V-2.
pH ABSORBANCIA 693 nm.
0.085 0;179
1.10 0.310
1.75 0.432
2.22 0.465
2.80 0.478
3.01 0.484
3.25 0.486
3.52 0.487
3.98 0.490
4.28 0.487
4.39 0.486
5.00 0.488
5.55 0.475
5.98 0.415
6.41 0.360
7.30 0.235
7.85 0.163
§.82 0.020
9.10 0.000
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V-1.4. Influencia del tiempo de agitacidn y de la con-

‘centracidn del reactivo.

Se hace un estudio conjunto de la influencia -
del tiempo de agitacién y de la concentracién del reacti

VO.

ot ’ . ’ s, .
Las muestras se han preparado segun la teécnica
seguida en el apartado V-1.1. y unicamente se han varia-
do los tiempos de agitacidén para cada una de las concen-

4

traciones de reactivo ensayadas: 0.025% = 5.5.10° M,--

0.05% = 1.1.10'3M., 0.1% = 2.2.1073M y 0.2% = 4.4.107 M.

Los resultados hallados se exponen en la Tabla

(V-3) y en la figura(V-5).
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TABLA V-3,

Influencia del tiempo de agitacidén y de la concentracién

del ligando.

React. al 0.025% React.al 0.05% React.al 0.1% React. al 0.2%

t

Tiempo  Absor. Tiempo Absor. Tiempo Absor Tiempo Absor.
1om 0.190 10" 0.225 10" 0.328 10" 0.424
30" ‘0.395 30" 0.420 30" 0.449 30" 0.456

1! 0.434 1 0.450 1 0.476 1! 0.480

2130" 0.440 1'30" 0.455 1'30" 0.483 0.485

2! O.442 2! 0.456 2! 0.485 2! 0.485

31 0.443 3! 0.457 3! 0.488 3! 0.486

4! 0.442 4! 0.457 4! 0.489 4 0.490

5" 0.444 5§ 0.458 5 0.487 5! 0.489

Como puede observarse en la fig.(V-5) a partir
de minuto y medio la absorbancia ya no varia en funcién
del tiempo de agitacidén. En cuanto a la concentracién -
de ligando la concentracidén que parece ser Optima es la
del 1%, equivalente a una molaridad de 2,2.10_3 M. Los
resultados obtenidos para la concentracién de reactivo -
del 0.2% no se han representado graficamente por confun-

dirse con los obtenidos para el 0.1%.
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Como conclusidén y teniendo en cuenta los distin
tos pardmetros estudiados, se recomienda el procedimiento

que sigue para la extraccidn del quelato DPQAM-Fe(II).

Téenica. En embudos de decantacion de 100 ml. se dispo-

ne la disolucidén de Fe(II), se afiade 1 ml. de

Jacido. ascérbico al 5%, 3 ml. de tampén AcH/Ac”

que fija un pl de 4.5, 3 ml. de disolucidén de

perclorato sédico al 10% y agua destilada has-

ta completar un volumen total de 10 ml. En la

fase organica se afiade 10 ml. de reactivo di-

suelto en cloroformo al 0.1%. Se agita duran-

te 3 minutos, se deja reposar 15 minutos, al -

50

cabo de los cuales se seca sobre Na y se

2=—4

mide a una longitud de onda de 093 nm. frente

a agua destilada.

V-1.5. Estudio de la naturaleza del complejo. Estequio-

metria por extraccion.

Se detefmina la estequiometria del quelato for
mado entre la DPQAM y el Fe(II) por extraccién en cloro-
formo y disclviendo el reactivo en el citado disolvente.
Se ha trabajado en medio ACH/AC—. E1l método empleado ha
sido el de las Variaciones Continuas. E1 complejo a la -
vista de la fig.(V-6) se observa que estd muy poco diso-
ciado, aunqué algo mads en medio homogeneo. La estequiome

tria ha resultado ser 1:2 catién/ligando.

Se ha partido de dos disoluciones de Fe(II) vy
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de reactivos iguaies a 9,6.10"4 vy los resultados obteni-

dos se consignan en la tabla(V-4).

TABLA V-4.

EsteQﬁiométfia del complejo DPQAM-Fe(II) por extraccién

Fe-DPQOAM ABSORBANCIA 693 nm.
0.1 0.380
0.2 0.760
0.3 | 1.040
0.4 1.060
0.5 0.940
0. 0.770
0.7 0.611
0.8 0.427
O.§ 0.231
V-1.6, 1Influencia de la concentracién de Fe(II) sobre

la absorbancia. Cumplimiento de la ley de Beer.

Fn la fig.(V-7) se puede comprobar la dependen
cia lineal de 1a abosorbancia a 693 nm con respecto a la

concentracién de Fe(II) en el intervalo comprendido entre
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0.25 v 5.0 ppm de Fe(II). La absortividad molar calcula-
da por el método de los minimos cuadrados es la siguien-

te:

I 3 -1 -1

= 11.4.107 1. mol cm

Sin embargo, la sensibilidad de esta reaccidn
puede ser aumentada considerablemente variando la rela-
cidn. fase acuosa/fase organica, como se deduce del estu-

dio del apartado siguiente.

V-1-7. Influencia de la variacidén del volumen de la fase

acuosa, para un volumen constante de la fase orga-

nica. Concentracidén de la muestra.

Se ha estudiado la variacidén del volumen de la
fase acuosa para un volumen constante de fase organica y
se ha observado que la absorbancia es practicamente cons
tante hasta un volumen total de fase acuosa de 150 ml. ¥y
unn volumen de fase organica de 10 ml. o sea una relacién
Vol. fase acuosa/Vol. fase orgidnica de 15. Para una re-
lacidén de voldmenes de 20 no se sigue ya la ley de Beer.
Les resultados obtenidos quedan recogidos en la Tabla

(V-5) vy en la fig. (V-8).

De la griéfica (V-8) se deduce que la absortivi
dad molar respecto a la fase acuosa puede ser incrementa
da 15 veces respecto a la fase organica lo gque supone un
considerable aumento de la sensibilidad de la reacciédn -

de complejacidn.
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TABLA vV-5.

Influencia de la variacién del volumen de

la fase acuosa

molar relativa

"Vol.fasevacuosa/Vol.fase org. Absortiv.
3
10/10 = 1 11.4.10
, 3
25/10 = 2.5 20.4.10
50/10 = 5.0 57.4.103
75/10 = 7.5 85.4.103
100/10 = 10.0 115.4.103
125/10 = 12.5 142.4.103
150/10 15.0 170.4.103
200/10 =20 180.4.103
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V-1.8. Precisidén y seguridad del método.

Una vez detallado el procedimiento 6ptimo para
la extraccidén con cloroformo del quelato DPQAM-Fe, el -
grafico de Ringhbom permite calcular el intervalo de con-
centraciones de Fe(II) en el cual el error de la determi
nacidn dg ¢ste es minimo, situando como se ha hechoenel
capitulo anterior en abcisas los logaritmos de las con--

centraciones de idén metdlico y en ordenadas los % de trans

misidén. Tabla (V-6) fig (V-9).

También se estudia una serie de muestras todas
ellas con 2.5 ppm de Fe(Il) concentracidén comprendida en
la zona de minimo error. De los datos hallados se obtie

ne la Tabla (V-7) de la que se deduce que:

x = 0.4885 (x-)% = 146,75.107°
Se tiene por tanto:
Desviacidén tipica de una medida
o xR 146,75.107° ss3.107
n - 1 10

Desviacidén tipica de la media

s 3,83.10'3 -3
r,)nl = = =

n 11

Para 10 grados de libertad y 95% como limite de
confianza el parametro vale 2.23 y el porcentaje de error
en la media de 11 determinaciones es

100.¢.3 00.2.23. 1073
7 Brror = e 100. 3.1,15. = 0.53
X 0.4885

que estéd dentro de los limites permitido en fotometria.
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5% de la serie de 11 medidas estd comprendido entre

-+

O O

O

0,003,

T AB L A vV-6.

Grafica de Ringbom del complejo Fe-DPQAM

Log da la conc.,Fe(II) % de Trans.(693 nm).
~0.602 87.0
~0.301 | 78.5
0.00 ‘ 62.06
0.301 48.0
0.477 | 24.5
0.602 ’ 15.5
0.698 5.5

T ADBLA V-7.

Reproductividad del método (extraccidn)

x.10° ‘. (x-i).1o3 (x-£)2.103
485 3.5 12.25
495 6.5 2.25
482 6.5 42.2
493 4.5 20;2
485 3.5 12.25
488 0.5 0.25
486 2.5 6.25
491 2.5 6.25
490 .5 2.25
489 0.5 0.25

L
x4
&
—t

(&
%]

.25



100- A =693 nm
90
80
70
60 -
50
40
30-
20 -

de {ransmiiancia

*lo

-0.8 ~0.4 0 0.4 0.8

log Fe(l)

fig. V-9, Grafica de Ringhom.
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V-1.90. Interferencias.

Con la técnica ya propuesta en el apartado V-1.

se comprueba la influencia de iones extrafios sobre la ex-

traccién del quelato DPQAM-Fe(II) en forma de par idnico.

 Las muestras que contiene 2.5 ppm. de Fe(II) se miden a

693 nm. En la Tabla (V-10)se detallan los resultados ob
R

tenidos. La concentracidén maxima de ién extrafio ensaya-

da es para los cationes de 100 ppm. y para los aniones de

1000 ppm.

El dnico catidn que perturba en mayor medida es
el Co(II) para concentraciones 8 veces superiores.De los
aniones sélo el EDTA en concentraciones 1.0 veces supe-
rior y también oxalatos en concentraciones 40 veces supe

riores.

En la citada Tabla sélo se exponen los iones -
extrafios que producian perturbacidén en el quelato DPQAM
en medio homogeneo. Los demds iones ensayados que son -
los mismos que figuran en la Tabla (V-10) no se citan por
no ejercer pertubacidén ni en medio homogeneo ni por ex=

traccidn.

Como puede ohservarse el procedimiento de la -
extraccidén implica una notable mejora de la selectividad
hasta el punto de hacer que este reactivo sea practica-

mente selectivo del Fe(IT).
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TABLA

V-8,

Interferencias de iones extrafios sobre la extracciédn del

quelato DPQAM-Fe(II).

Jon extrafio Absorbancia Fe(II) hallado
ppm. 693 nm.

100 Bi(TII) 0.482 2.5
100 Cu(IT) 0.106 0.541
50 CulIr) 0.493 2.5
100 Cd{II) 0.488 2.5
100 Sh(XI1I) 0.475 2.4
100 Auw(IIT) 0.462 2.4
100 Cr(VI) 0.480 2.5
100 Sn(il) 0.500 2.5
100 V(V) 0.481 2.5
100 Ni(IT) 6.495 2.5
100 Co(II) 0.726 3.7
50 Co(I11) 0.700 3.57
10 Co(II) 0.496 2.5
100 Mn(IT) 0.472 2.4
100 Zn(IX1) 0.365 1.87
40 Zn(1I1) 0.474 2.4
100 Ph(11) 0.480 2.5
100 Ba(1T) 0.487 2.5
100 Sr(1T) - 0.489 2.5
100 C,0; 0.465 2.37
160 tartratos 0.477 2.44
10 EDTA 0.308 1.57
4 EDTA 0.480 2.5
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V-2. APLICACION DE LA EXTRACCION DEL QUELATO Fe DPOQAM,

EN FORMA DE PERCLORATO, A LA DETERMINACION DE

Fe{1T) EN MUESTRAS REALES.

V-2.1. Detverminacidén de Fe en suero sanguineo con DPQAM.

t

Aprovechando la ventaja que proporciona la re-
lacién fase acuosa/fase organica, que multiplica la ab-

sortividad molar del complejo Fe DPQAM C10, por 15, pu-

4
diéndc determinarse concentraciones de Fe(II) del orden
de pph, se ha ideado un método para determinar el Fe(II)

en el suero sanguineo.(154,155).

E1l nuevo método ha sido comparado con el pro--
puesto por Trinder(156) modificado, que usa la batofenan

trolina como reactivo.

L1 suero ha sido previamente desproteinizado -
siguiendo las instrucciones dadas por la Unicam Inst.Ltd.

(157).

Téenica., A 2 ml. de suero se afiaden 2 gotas de acido -

tioglicélico, 0,5 ml. de Acido tricloroacético

al 40% v 2 ml. de C1lH 2M. La mezcla se agita

intensamente con una varilla de vidrio durante

45" y posteriormente se centrifuga a 3000 rps.

durante 101,

Una alicuota de 2 ml. del suero desproteiniza-

do se lleva a un embudo de decantaciény se pro-

cede como sigue: A la alicuota de 2 ml., sea-
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fiade 1 ml. de ascérbico al 5%, 5 ml. de Ac /AcH,

1 ml. de AcNa sat., 6 ml. de ClO; 0,1 M y agua

destilada hasta 24 ml. en la fase acuosa. En la

fase organica se toman 6 ml. de reactivo disuel-

to en cloroformo. 3Se agita durante 3', se deja

reposar 15' y se seca frente a Na_ SO Se mi-

24~

vde a una longitud de onda de 693 nm. con cube-

tas de 1 cm. de paso de luz. Las medidas han -

sido hechas frente a un blanco en las mismas -

condiciones.

Las muestras han sido comparadas con un standard.
Este ha sido preparado con una disolucién de sal de Mohr
valorada de la que por dilucidén se ha preparado otra de
una parte por millén (ﬂl g/ml). De esta disoluciédn se to_

ma 1 ml. y se procede como se ha indicado para la muestra.

Los calculos para obtener la concentracién de
hierro en sangre son los siguientes

A (muestra)

/1g/100 ml. de suerc = 100 x
A (standard)

Los resultados obtenidos se muestranen latabla.

TADBLA

Fe hallado en muestras de suero con DPQAM y con BTF.

Fe contenido en g por 100 de suero

M - q
Muestras DPOAM BTF
1 91, 91 91 , 92
2 207 , 209 209 , 210
3 86 , 88 86 , 88
4 08 , 100 100 , 100
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ha "echo también una ley de Beer en las mis
mas condicicnes que han tenido lugar para la muestra, mi
diéndose frente a agua y frente a blanco. Los resulta-

dos se exponen en la fig.(V—lO).k

Paralelamente se ha hecho una ley de Beer con
hatofenantrolina usando la técnica que se describe a con
(1Y n

tinuacidn:

Técnica. Se ponen cantidades variables de Fe(II) de 1
ppm, Ascérbico al 5% iml., Na Ac sat. 2 ml., 2 gotas de
ac. tioglicolico, 0,5 ml. de ac. tricloroacético, 2 ml.
Cll 2 M., 1,5 ml. de BTF al 0,04% en EtOH, 1ml. de EtOH

y agua destilada hasta completar 10 ml.

Las muestras se han medido a 536 nm. frente a

agua y frente a blanco, fig. (V-10.a).
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V~3. DETERMINACICN INDIRECTA DE PERCLORATO.

I'm el apartado V-1, se ha realizado un estudid
espectrofotométrico de la extraccién del quelato Fe-DPQAM
mediante la formacidén de un par idnico con perclorato, -
habiéndose estudiado las condiciones 6ptimas para la ex-
traccidén total de Fe(II), y propuesto un método para la

[

determinacién de trazas de este metal.

Para la determinacidén indirecta de perclorato
se han adoptado algunos pardmetros estudiados anteriormen
te, tales como ¢l extractante orgdnico: cloroformo, el pH:

4,5, influencia del tiempo de agitacién, 3 minutos.

Sin embargo, segin se vid en este mismo capitu-
lo, apartado I-II, el % de extraccidn era proporcional a
la concentracién de anién ensayado dentro de ciertos 1li-
mites, que se supuso podrian ser ampliados, variando con

venientemente la concentracidén de Fe(II).

Ava

Y, asi, se han estudiado las influencias,sobre
la extraccioén, de las concentraciones respectivas de --
Fe(I1) y perclorato para concentraciones fijas de uno vy

otro ion.

V-3.1. Influencia de la concentracién de Fe(II).

Para el estudio de la influencia de la conc.de
Fe{ll) para una conc.fija de perclorato, se ha seguido -

la siguiente Gécnica:



Técnica. Cantidades variables de Fe(II),
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ml .

de ascér-

bico al 27, 3 ml. de Ac /AcH, 50 pmm de ClO; y

agua destilada hasta completar

10 ml.

en la fa-

se acuosa. En la fase organica 10 ml.

de reacti-

vo al 0,1% disuelto en cloroformo. Se agita 3

minutos, se seca sobre

Na

y se mide a 093 nm.

g

Los resultados

bta (V-9) v en la figura (V-11).

obtenidos se detallan en la Ta-

De ellos se deduce. que,

para una concentracidén fija de perclorato,la absorbancia

de la parte extractada es proporcional a la concentracién

de Fe(II).

TADBLA

V-0,

Determinacién de la cantidad éptima de Fe(II) para una

cantidad fija de perclorato.

(50 ppm.

de C10 )

4

pmm.Fe(IT)

Absorbancia

Absorb.(react.0,1%)

6903 nm.
Absorb.(react. 0,2%)

10
20
30
40
50
66
70
&0

0,074
0,120
0,164
0,208
0,262
0,290
0,343
0,380

0,091
0,137
0,178
0,229
0,282
0,312
0,365
0,401

El conjunto de experiencias desarrolladas en -

los apartados anteriores permite aplicar el método a la



~302-

0.3 -

50 ppm. de ClO,
0.2 4

ABSORBANCIA

0.1+

Y T L T T T T

20 4 60 80
ppm. de Fe 2+

T

fig. V-TIT, Influencia de la conc. de Fe(II) para una conc. fija
de perclorato.
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determinacidn indirecta de perclorato, segin la siguien-

te técnica:

Técnica. En embudos de decant. = de 100 ml. se disponen

ern la fase acuosa: 2 ml. de Fe(II) de 400 ppm,-

2 ml. de 4cido ascérbico al 10%, 3 ml. de Ac /AcH

ty-cantidades variables de ClOl y agua destilada

hasta completar un volumen total de 10 ml. En la

fase orgénica se disponen 10 ml. de DPQAM en -

cloroformo al 0,2%. Se agita durante 3 minutos.

Se espera 10 minutos a la separacidén de ambas -

‘fases, se deseca con Na,S0, y se mide a 093 nm.

2

4

V-3.2. Influencia de la concentracidén de perclorato para

concentraciones fijas de Fe(IIl). Cumplimiento de

la ley de Beer,

Se han obtenido diversas curvas de calibrado -
para concentraciones fijas de Fe(II) de 5, 10, 25y 50 ppm-
con reactivo al 0,1%, Tabla (V-10) y de 50 y 80 ppm de
Fe(IX) para reactivo al 2%, Tabla (V-11). En las figs.(V-12)
v{V-13) sc¢ puede observar la proporcionalidad existente en-
tre la concentracidén de perclorato y la absorbancia de la
parte extraida. Los intervalos para los que se cumple la

ley de Beer son resumidos en la Tabla (V-12).
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TABLA v-11.

Curvas de calibrado de perclorato para concs. fijas de

Fe(II). Reactivo al 0,2% .Fig.(v-14).

_ Absorbancia 693 nm.
ppm. ClOAr

50 80
5 - 0,016
10 0,030 | 0,042
25 0,092 0,103
30 0,142 0,160
40 0,225 0,292
50 0,318 0,398
60 0,400 0,525
75 ' 0,443 0,701

136 0,569 -

90 - 09875
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1.2 4

(I Fe () 10 ppm.

(1) Fe(ID Sppm. _

PP OAM

200

0,1%.

400

800 1000

ppm ClO,

600

¥-12, Ley de Beer de perclorato para 5 y 10 ppm de Fe(II).
al
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0.7 -
0.6 - ,
Fe(1l) 50ppm.
0.5-
Reactivo al 0.1%,
en CHCl,
< 0.4

SORBANC!

AE

0.2 4

0.1-

ppm. CLO,

V-13, Ley‘de Beer de perclorato para 25 y 50 ppm de Fe(II),
DPQYAM al 0,1%.

1.
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TADBLA V-12.

Intervalos en los que se cumple la ley de Beer

ppm de Fe(IT) Intervalo de conc.de ClO; (pmm) que

cumple la ley de Beer

Reactivo al 0,1%

5 100 a 1000
10 50 a 500
25 20 a 100
50 10 a 100

Reactivo al 0,2%

50 10 a 80

80 , 5 a 90
En estos dos Ultimos casos las absortividades molares -
respectivas son:

-1 -1
50 ppm de Fe(ITI)E= 0,533.103 1. mol cm

80 pmm de Fe(IT)g= 0,619.10° 1. mol cm
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~ DPQAM.
A Q

Se ha seguido el método de Job modificado por
M. Jvving y T.B. Pierce (158) para su aplicacién aun sis
tema de dos fases, determindndose la relacién estequiomé
trica perelorato-DPQAM en presencia de un exceso de Fe(IT)
(50 ppm).

Se utilizan dos disoluciones estequiométricas
5,025.10_ M de perclorato en disolucidén acuosa y DPQAM -
en disolucidén clorofdérmica. Se afiaden en cada muestra -
proporciones distintas de ambos, de tal forma que la su-
ma de sus concentraciones molares sea constante. Los vo-
Itmenes tanto de la fase acuosa como de la fase orgdnica
permanecen constantes en todas las muestras e iguales a
10 ml. En la fig.(V-15)se representan los resultados ob
tenidos de los que se deduce que el percloratoy la DPQAM
entran a formar parte del complejo en la relacién 2:1 -

cuando la concentracidén de Fe(II) estd en exceso.

Esta estequiometria estd de acuerdo con la ex-

tructura del complejo aislado para el cual la relaciébén -

4

dos se discuten en el dltimo apartado de este capitulo.

DP(
D P

AM-~Fe(IT) es 1:1 y DPQAM-C10, 1:2, cuyos resulta--

&

(G

V-3.4. Precigidn v seguridad del método.

Detallado ya el procedimiento éptimo para la -

deverminacidn indirecta de perclorato mediante la extrac



| 66 088
022 044 088 085 o)y

DPQAM+CILO,

Fig. V - 15, Esquiometria perclorato: DPQAM.



Grafica de Ringhbom del quelato Fe/DPQAM C10
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ABLA V-13

4

para Fe(II) 50

log conc. 1,3 1,4 1,6 1,7 1,84 1,9
Z trans. 87 59,5 59,5 47 . 32 26,5
para Fe(II) 80
log conc. 1,3 1,4 1,6 1,7 1,87 1,95
% trans. 75 69 51,3 40 20 13,5
TABLA V-14
Reproductividad del método
- - 6
x.10 (x—-x).lO3 (x—x)z.lO

308 1,55 2,402

401 1,45 2,102

394 5,55 30,803

399 0,550 0,302

406 6,45 41,602

397 2,55 0,503

403 3,45 11,902

404 4,45 19,802

395 4,55 20,703

393 6,55 42,902

405 5,50 30,250

x = 399,55

211,675.106
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4}

Tabla (V-13), permite calcular el intervalo de concentra-

cién del par idénico DPQAM-Fe C10 el grafico de Ringbom,
ciones de ClO4 en el cual el error de la determinacién de
este anidén es minima, situando, como se ha hecho en ocasio
nes anteriores, en abcisas los logaritmos de las concen-

traciones de anién ensayado y en ordenadas los % de trans

misidén. Figs. (V-16 y 16 a).

También se estudian una serie de muestras todas
ellas con 50 ppm de perclorato, concentracién comprendida
en la zona de minimo error, De los datos hallados se ob-

tiene la Tabla (V-14) de la que se deduce que

- ‘ -2 6 -6
x = 0,3995 (x-x) .10 = 211,675.10
Se tiene por tanto:
Desviacidén tipica de una medida
_. -6
5 - (x-x) 211,675.10 _ 4,6.10—3
n - 1 10
Desviacidén tipica de la media
-3
S .10 -
S = = 4,6 1 = 1,38.10 3
m
n 11

Para 10 grados de libertad y 05% como limite de
confianza el pariametro t vale 2,23 y el porcentaje de error

en la media de 11 determinaciones es

-3
100.¢t. 00.2.23.1,38.10
% Error = Sm - 0 3:1,3 = 0,77

x 0,3995
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fig. V-16a.
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Grafica de Ringbom
de la determinaciodn indirecta de C1l0

4

100

80 -

60 4

40 -

20 -
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al 0,2%
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1.2

18 20
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V-3.5. Interferencias.

Con la técnica ya descrita en el apartado V-2.1.
se preparan una serie de muestras conteniendo 25 ppm de
ClO; a las que se han afiadido distintas cantidades de di
ferentes aniones. La concentracién maxima de anidén afia-
dido es de 2500 ppm., En la Tabla (V-15) se exponen los
resultados. De ellos se deduce que la determinacién in-
directa de perclorato no es perturbada por concentracio-
nes 100 veces superiores de los siguientes aniones: car-
bonatos, cloruros, fluoruros, tetraboratos, sulfatos, --
sulfitos, tiosulfatos, sulfuros, fosfatos y citratos; -
40 veces superiores de tartratos; 20 veces superiores de
bromuro y nitratos, 8 veces superiores de oxalato, 2 ve-
ces superiores de ioduro y aproximadamente la misma con-
centracién de tiocianato. Los ioduros, bromuros y cloru
ros pueden ser eliminados mediante la adicidén de Ag que
no interfiere. El tiocianato también puede ser eliminado

mediante la adicién de Ag o de Cu. El clorato también -

interfiere en concentraciones 10 veces superiores.
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T ABLA V-15

Interferencias halladas en la determinacidn indirecta de

perclorato (25 ppm de ClO;).

Anidn ensayado Sal Absorbancia ClO;
{pom empleads 693
\}Lr)‘ empleada 693 nm encontrado
2500 CO, Na,CO, 0,105 25
2500 B 0. Na.B O_.10H.0 0,116 27,6
477 274 2
2500 5,0, Na,$,0, 0,104 25
2500 S0, Na, S0, 0,100 25
9 “~

2500 S0, Na, S0, 0,114 27
2500 S, Na,s 0,118 28
2500 PO Nall PO 0,118 28

5 04 \412 4 5
2500 C1 . NaCl 0,103 28
2500 F NaF 0,106 25
1000 tartratos N32C406H4.;H20 0,105 25
2000 citratos Na,C,0_H 0,103 257

, 37673

500 Br NaBr 0,106 25

500 NO, KNO,, 0,115 27,5
230 €10, KC10, 0,115 27

50 T . Nal 0,104 25

I = T 0 ”

500 C,0, Na,C,0, 0,005 23

30 SCN NI, SCN 0,116 28
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V-4. DETERMINACION TINDIRECTA DE TODURO.

Tal y como se ha indicado para la determinaciédn
indirecta de perclorato (V-3), se han adoptado los mismos
parametros estudiados para la determinacién espectrofoto

métrica de Fe(II).

'Y de la misma manera que en V-3 se han estudia
do las influencias de las concentraciones de Fe(II) y yo
duro para concentraciones fijas de I y de Fe(II) respec

tivamente.

V-4.1. Influencia de la concentracidén de Fe(II).

Para el estudio de la influencia de la conc.de
Fe(II) para una conc. fija de ioduro, se ha seguido la

siguiente técnica:

Técnica. Cantidades variables de Fe(II), 2 ml. de ascér-

bico al 10%, 3 ml. de Ac /AcH, 1 ml. de I 0,1 M.

y agua destilada hasta completar 10 ml. en la

fase acuosa. En la fase orgédnica 10 ml. de -

reactivo al 0,1% disuelto en CHC1 Se agita 3

3=
minutos y se seca sobre N32§9 midiéndose la

4

absorbancia a 693 nm.

Los resultados obtenidos figuran en la Tabla
(V-16) y en la fig. (V-17).De ellos se deduce que para -
una concentracién de I 0,01 M la absorbancia de la par-

te extractada es proporcional a la concentracién de Fe(II).
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T A B LA V-16

Influencia de la concentracién de Fe(II) para una concen

tracién fija de I e igual a 0,01 M.

v

PPM DE Fe(IT) Absorbancia
693
1,25 0,093
2,50 0,195
5,00 0,338
8,00 0,530
10,00 0,680
16,00 1.050

24,00 1,654

50,00 1,778
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I
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ppmFe(l)

de Fe(IT) para una conc. fija de I~
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Del conjunto de experimentos desarrollados en
los apartados anteriores, nos permite dar un método pa-
ra la determinacidén indirecta de ioduro mediante la ex-
traceidén del quelato Fe-DPQAM en cloroformo, siguiendo

la téecnica que a continuacidn se describe:

Técnica. En embudos de decantacidén de 100 ml. se ponen

2 ml. de Fe(IY) de 400 ppm, 1 ml. de ascérbico

al 10%, 3 ml. de Ac /AcH, y cantidades varia-

bles de T v agua destilada hasta completar --

un volumen de 10 ml. En la fase organica se -

ponen 10 ml. de DPQAM disuelto en cloroformo -

al 1%. Se agita 3 minutos, se deja en reposo

L5 minutos y se seca sobre Nast y se mide a

4

§93 nm.

V-4.2. Influencia de la conc. de I . Cumplimiento de la

ley de Beer,

Como puede observarse en las Tablas (V-17) vy
(V-18), la ley de Beer se cumple para distintos interva-
los en funcidn de las concentraciones de Fe(II) puestas
y de reactivo empleado. Los resultados se resumen en la

Tabla siguiente

TABLA V-19

ppm de Fe(II) Intervalos de conc. de T que cumple
la ley de Beer

16 120 1000

s

Reactivo al 0,1%
50 ‘ 90 a 700

80 ‘ ’ 50 a 200 Reactivo al 0,2%
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T ABLA V-17

Curvas de calibrado de T para concentraciones fijas de
Fe(ll) de 16 ppm vy de 50 ppm respectivamente. Reactivo
al 0,1%.

_ Fe(II) 16 ppm. Fe(II) 50 ppm
ppm L Absorbancia Absorbancia
60 0,015 0,027
50 0,020 | 0,039
120 0,030 0,050
150 0,041 0,062
200 0,065 0,086
250 G,110 0,152
360 0,142 0,231
400 0,211 0,395
500 0,279 0,550
600 0,345 0,701
700 0,414 0,868

T ABLA V-18

Curva de calibrado de I para una concentracién de Fe(II)

80 ppm. Reactivo al 0,2%.

ppm T Absorbancia 693 nm.

25 0,037

50 0,062

/5 0,090

100 0,138
125 0,154
150 0,219
175 0,255
200 0,325
250 0,550



24 -
Como. puede
do no es valido parva le
ro, PNerc an
Los da o«

ia
cambio &3

2ntraciones de
Vi

o]
. O

Fe(TI)

B

deducirse de estos valores el méto-

determinacidén de trazas de iodu-
P

metria por

guido
de 1

i puede usarse para amplios interva-
oncentraciones de este idén dependiendo de las -
ta

*xtraccidn.

En el apartado V-2,
guido el

0}
D .

. Dbstudio de la naturaleza del par idnico. Estequio-
G

se indicd el método se-
para este tipo de estequiometrias. Para el estudio
relacidn estequiométrica I-DPQAM también se ha se-
nétodo de Job modificado.
525,107
di

solucidn cl

~

Se utilizan dos disoluciones estequiométricas

de ioduro en disolucidn acuosa y de DPQAM en

roformica y se aplica el método seguido en
el apartado que se cita. La conc. de Fe(II) es de 80 ppm.
En la Tig.(V-19) se representan los resultados
obtenidos de los que se deduce que el ioduro y la DPQAM
entran a formar parte del complejo en la relacién 2:1
cuando la concentracidén de Fe(IT) estd en exceso.
Lsta estequiometria estd de acuerdo con la es-
tructura del quelato aislado que es (Fe-DPQAM) IZ'SHZO'
V-4.d. Precisidén y seguridad del método.
Det
minacidén indirecta de

allado el procedimiento éptimo para la deter

1ioduro mediante la extraccidn del



o

t
[ON]
)

)

H

rig. V-19. Estequiometria ioduro-DPQAM.

80 ppm Fe(II)

T

022 04k 066 088
DPQAM
DPQAM+1-
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T A B LA V-20.

Crifica de Ringbom del quelato Fe DPQAM T.

los ppm T 1,39 1,69 1,87 2,00 2,10 2,18 2,24 2,30

. trans. , .. 02 87 81,2 74 70 60,5 55,5 47,3

T A BL A V-21.

Reproductividad del método

.103 (X—;)2.103 (x-;)2;106
219 1.00 1,00
215 3,00 9,00
222 4,00 16,00
220 2,00 4,00
210 i 8,00 64,00
221 3,00 9,00
225 7,00 49,00
218 0,00 0,00
223 5,00 25,00
212 6,00 36,00

214 4,00 16,00



velato Fe-DPJAM como par idnico, el grafico de .iingbom
tabla (V-20) permite calcular el intervalo de concentra-
ciones de I , en el cual el error en la detc¢rminacidn de
este anidén es minimo, situando en abcisas los logaritmos
de las cencentraciones de ioduro ensayadas y en ordenadas
los % de transmisidn.

. o )
También se estudian una serie de muestras todas

ellas con 150 ppm de ioduro, concentracién comprendida en
la zona de minimo error. De los datos hallados se obtie

ne la tahla (V—Zl)‘de la que se deduce que
. -2 -6
X o= 0,218 (x-x)" = 229,1.10

Se tiene por tanto:

Desviacion tipica de una medida

~ 0 ~6
X - 22 1.10 -
S = ~L} l—~ = O,1.1 = 4,785.10 3
111 10

Desviacidn tipica de la media

S

1,44.10—3

9]
1i
i

m
I

cara 10 grados de libertad y 95% como limite de
confianza el parametro t vale 2,23 y el porcentaje de -

error en la media de 11 determinaciones es

100.t.9 -3
, 1 100.2.223.1 .10
% Trror = — = 100 3 44 = 1,47%

X 0,218
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V-4.5. TInterferencias.
Con la técnica ya propuesta ¢ i apartado
se preparan una serie de muestras steniendo 90 ppm
de ioduro y 80 ppm de Fe(II) a las quc afiaden cantida

des variables de diferentes aniones, La concentracidn ma

xima de anidn ensayado es de 2700 ppm.
t o .

En la Tabla (V-22) se exponen los resultados -
deduciéndose de ellos que la determinacién de ioduros no
es perturbada por concentraciones 30 veces superiores de
cloruros, fTluoruros, tetraboratos, sulfatos, fosfatos, -
sullitos, tiosulfatos, sulfuros y citratos; en concentra
cionesg 10 veces superiores tartrato; seis veces superio-
res de nitrato y bromuro, tres veces superiores de clora
to y 2 de oxalato y por tltimo el tiocianato y el per-

clorato perturban en toda la extensién.



nterferencias

Toduro

TADB LA

V-22.

halladas en la determinacidén indirecta de

Anivn ensavado Sal empleada Absorbancia I
Spen! 603 nm, encontrado
2700 'vz Na2C03.1OH20 0,108 90
2700 C1 NaCl 0,120 96
2700 F NaF 0,110 90
2700 B 0. Na_B O_1OH 0,108 0
7€ 40 \\214 7LOH20 , 9
2700 on Na, 80, 0,115 94
e o NaH P
2700 ), Nal, PO, 0,116 94,5
2700 €0 Na, S0, 0,105 86
J L
2700 8,0, N325203 0,107 90
2700 2 Na, S 0,120 96
2700 citratos NaSCGOSHS 0,105 86
1000 tartratos Na C [ .20 0
1000 tartratos V12L406H4 HQO 0,108 9
506 Br NaBr 0,107 89
500 NO KNO 0,115 94
3 D
50 €10, KC10 0,116 94
O S
200 €0 Na,_C_0 0,102 85
Z 4 22 /I.
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V-5. AISLAMIENTO DE LOS COMPLEJOS DE Fe-DPQAM EN FORMA DE

PERCLORATO DE YODURO.

V-5.1. Sintesis.

Se disuelven 0,1 gr. de DPQAM en 10 ml. de dime-
tilformamida y se aflade etanol hasta completar 25 ml. En
un vaso se ponen 10 ml. de Fe(II) de una disolucidén que -
contiene 3,9348 gr/1., 5 ml. de ascérbico al 5%, 10 ml. de
tampdn Ac—/AcH y agua destilada hasta completar un volumen
de 25 ml. Se vierte el reactivo disuelto sobre el vaso vy
aparece una coloracién verde intensisima. Se filtra la di
solucidén y se calienta al bafio de Maria a 702 C durante 15
minutos. A continuacidn se agrega 1 gr. de perclorato sé-
dico. Aparece un precipitado casi negro, que se deja en-
friar dos horas y se filtra. El precipitado se disuelve -
en una mezcla etanol-agua 3:1, se deja recristalizar en -
frio y se seca a temperatura inferior a 902 durante 4 ho-

ras.

Se ha seguido también otro método de obtencidén -

que se reduce a una extraccidén en CHCl,_, y posterior evapo-

3

racidén del disolvente.

En el caso del ioduro la sintesis es igual, pero

afitadiendo 1 gr. de INa en lugar de perclorato.

V-5.2. Analisis elemental.

Andlisis elemental (como perclorato).../.
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Andlisis elemental (como perclorato) %C %H N

Calculado para Fe (DPQAM)2 (C104)2: 42,49 2,47 9,91
Calculado para Fe (DPQAM) (C104)2: 49,25 2,83 11,88
‘Encontrado 50,36 3,03 11,67

Anidlisis elemental (como Ioduro)
. t

Calculado para Fe (DPQAM) Iz. 5H20: 40,77 2,62 9,83
Encontrado . 40,48 2,59 9,38

V-5.3 Breve estudio de los espectros de los complejos y

discusidén de resultados.

Se ha registrado el espectro del complejo Fe
DPQAM en forma de joduro en fase sélida y en disolucidn
en CDC]_3 (también en CHCl3

radamente soluble. Los resultados son comparables en am

) en donde el complejo es mode

bos casos lo que indica que la estructura se mantiene. -
En KBR el comprimido coge mucha agua, lo que perturba la

observacidén de la zona (N-H).

Los espectros en disolucidn de CDCl3 muestran
claramente que no existen grupos N-H. Es decir que los
quelatos de Fe(II) derivan de los aniones de los ligan--
dos igual gue ocurre en los quelatos de Ni que estudian
Jensen y Nielsen (136 ). También podemos decir como -
ellos que el espectro del ligando y su quelato, aparte -
de la desaparicidén de la banda N-H presenta caracteristi

cas similares aunque la formacidén de los enlaces quela-
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to-metal puioce e~sponsable de desplazamientos significa
tivos de frecuencias. En general se observa un desplaza-
miento hacia ba_ .s frecuencias cuando se compara el espec
tro del ligando con el del complejo. Los autores citados
lo oxpiican como una carga negativa sobre el Atomo de ni
trdégeno que aumentaria el cardcter de doble enlace C-N y
en consccyencia disminuiria el caradcter de doble enlace -

de los enlaces aromaticos.

Por otra parte, hay gque tener en cuenta, éomo
hacen notar para la 8-aminoquinolina Jensen y Nielsen, -
gque si la DPQAM funcionase como un ligando neutro, habria
que esperar muy pocas variaciones en el espectro infrarro

, .. -1
do en la regidén de 1460-10625 cm , lo que no ocurre.

En relacidén con la banda M-N, no se encuentran
en la hibliografia bastantes datos para asignarla con su
ficiente seguridad. Segin Nakamoto (159 ) en el caso -
de<4~diiminn3, el enlace (-N tendria cardcter parcial de
doble enlace y atribuyen el modo de tensién Fe-N, acopla
do fuertemente con un modo de tensidén N- CHS’ a bandas a
745, 505, y 501. En nuestro caso, se podria pensar que -
una banda que aparece en el espectro a 640 cm-_1 tienegrén
contrihucidén de (Fe-N), aunque podrian existir otras ban |
das Pelncionadas con esta vibracidn, por ej. en la re--
gidén de 750 Cm—l, donde se observan variaciones signifi-

cativas entre ligando y complejo.

V-5.4. Estructura probable de los complejos.
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De conformidad con la estequiometria hallada pa
ra el compleio en exceso de Fe(Il), con los resultados da
dos por lcs andlisis elementales, conel estudio de los es-
pectros intrarrojos v con los datos que aportan Jensen y
Nielsen para derivados de la S-aminoquinoleina, parece po
sibhle la siguiente estructura en estado sdélido, en la que

los tres N .de nedia molécula de DPQAM estarian ligados a

tres de las ( posiciones de coordinacién de Fey las otras
tres a otra media molécula de DPQAM, formando un conplejo

interno polimero de estequiometria 1:1.

En cambio en medio homogéneo, o por extracciédn,
cuando la concentracidén de Fe es muy pequefia, parece que
s6lo actua media molécula de DPQAM y la estequiometria es

1:2,

De estas diferencias en la estequiometria, segun
que ol quelato esté en estado sélido o en disolucidn, exis

ten dates en la bibliografia (103—162).
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CONCLUSIONES




1.

-
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En el presente trabajo, se ha abordado la sintesis y -
caracterizacidén de tres aminales derivados de la 8-ami
no quinoleina: di(2-piridil)-N-N-di(8-quinolil-amino)
metano, 6-metil-2-piridil-bis(quinolil-8-amino)metano
y 2-piridil-bis-(quinolil-8-amino)metano. Estos nue-
vos reactivos que denominamos abreviadamente con 1las
siglas pPQAM, 6-Me-POAM y PQAM, respectivamente, son
estudiados como reactivos analiticos espectrofotométri

CcCOos.

Aunque en principio se creyd que se habian obtenido ba
ses de Schiff, se ha confirmado la formacién de amina-

les por diferentes técnicas:

a) Los espectros infrarrojos de los tres -
reactivos muestran bandas en la regidén de tensién NH -
que no existirian si fuesen bases de Schiff. Asimismo
no se ha encontrado la banda de tensién C = N caracte-

ristica de las bases de Schiff.

b) Los espectros de resonancia magnética nu-

clear confirman también las estructuras prbpuestaS§rel
13 s

espectro de C ° del reactivo DPQAM pone de manifiesto

. . sy s 3 .
la existencia de un carbono alifitico sp~, propio de -

la estructura de aminal.

¢c) Los espectros de masas de los reactivos -

revelan en su fragmentacidén la estructura propuesta.

d) Los espectros ultravioleta muestran la se

mejanza de los compuestos obtenidos con la amina de -
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partida, presentando en disolucidén acuo-etandélica ma-

ximos de absorcidén entre 245 y 255 nm.

Se ha determinado el peso molecular del reactivo --
DPQAM por crioscopia en benceno, habiéndose obtenido
una masa molecular de 440 con un error experimental -
méximo,de T 10%. E1l peso molecular de DPQAM es de 454
v el de la base de Schiff 310.

Las constantes de disociacidén de los tres reactivos -
se han determinado espectrofotométricamente por el mé
todo de Phillips y Merrit. Los datos experimentales -
de la curva absorbancia-pH fueron analizados por dos
métodos de cdlculo distintos (de Stentrom y Goldsmith,
y de Sommer). Se observa buena concordancia entre -

los resultados dados por los distintos métodos:

Valores de pKa para los 3 reactivos

Para DPQAM = 2,45 3,85 13,60
Para OMe-PQAM= 3,75 3,99 13,70
Para PQAM = 3,84 4,10 13,50

Se ha estudiado la reaccionabilidad con iones metali-
cos, observindose que los reactivos son buenos agen--

tes quelatantes de los metales de transicidn.

Se ha procedido al estudio espectrofotométrico de los

quelatos formados por los iones Fe(II) con los tres -
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reactivos en medio homogéneo. El Fe(II) forma con --
DPQAM un complejo verde muy estable (k nax © 685 nm. ),
cuyo pH de formacién es muy amplio, aunque la zona 6p-
tima por su estabilidad puede considerarse entre 3 y
6,5, no afectdndose la reaccidén por la variacién de 1la
fuerza idénica ni por el orden de adicidén. La ley de -
Beer se cumple entre 0,5 y 6,0 ppm de Fe(II) 5685 nm =
9,3,103 1. molql. El quelato tiene una estequiometria
1:2° , catidén-ligando. Su carga (estudiada por medio

de resinas de cambio iénico) es positiva . en. medio de-+

bilmente Aacido.

El procedimiento propuesto para determinar -
Fe(II) con DPQAM, comprende la adicidén de &cido ascér-
bico, aunque no es imprescindible porque el reactivo -
es reductor, y tiene su zona de minimo error entre 0,5

y 6,0 ppm. El error del método es 0,32%.

Las interferencias mis acusadas son Cu, Co,
Ni, Mn, Zn y la mayor parte de ellas pueden ser elimi-

nadas por extraccién.

El Fe(II) forma con el 6-Me-PQAM un complejo verde con

las siguientes caracteristicas:

>K~ 655 nm; zona éptima de pH: 3,7 - 6,0
max

La ley de Beer se cumple entre 0,5 y 6,0 ppm.

3 -1

La absortividad molar a 655 nm es & = 5,8.10° 1l.mol

-1 . .
cm 'y la estequiometria catién ligando 1:2
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El procedimiento propuesto para determinar -
Fe(II) con este reactivo tiene una zona de minimo error

entre 1 y 6 ppm. El error del método es 0,50%.

Las interferencias principales son Cu, Ni vy

Co y ZIn.

El FeCIi) forma con PQAM un quelato de color verde de

>\max 660 nm y con una zona éptima de pH entre 3,5 ¥y
6,5. La ley de Beer se cumple entre 0,5 y 8,0 ppmy la
3 -1

-1
absortividad molar a 660 nm es £= 5.9.10° 1 mol “cm

La estequiometria es 1:2 cation:ligando.

El método propuesto para determinar Fe(II) -
con POAM tiene una zona de minimo error entre 1 y 7 -

ppm y el error del método es 0,31%.

Las interferencias mas notables son Cu, Ni,

Co y Zn y entre aniones C2 04_ y EDTA.

El ligando DPQAM forma con Ni(II) un quelato de color

amarillo, de >‘max 365 nm con zona déptima de pH entre

2,5 y 6,5. La ley de Beer se cumple entre 0,2 y 2 ppn,
4

siendo la absortividad molar a 365 nm & = 3,6,10 --
-1

-1 . . .
1 mol Cm . La estequiometria es 1:2 cation ligando.
El método propuesto para el Ni(II) tiene una
zona de minimo error entre 0,2 y 1,8 ppm. El error del

método para 0,4 ppm de Ni es 0,87%.
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DPQAM forma con Co(II) un complejo amarillo poco esta
ble que tiene una >\max a 380 nm con pH éptimo entre
1y 6,5. En medio SO4H2M forma un complejo muy poco
estable, pero que es susceptible de medida y tiene -

3 1 -1

una &= 8,2.10° 1. mol = em . En medio Ac /AcH la -

ley de Beer se cumple entre 0,5 y 4 ppm siendo 380nm
-1 -1 , .
= 14,1.103 1. mol cm . La estequiometria cation
R

ligando es 1:2.

El método propuesto para Co(II) tiene una -
zona de minimo error 1 y 3 ppm y el error del método

es 1,20%.

Con objeto de mejorar tanto la selectividad como 1la
sensibilidad de la reaccién entre el Fe(II) y la -~-
DPQAM se ha utilizado el procedimiento de la extrac-

cién. El quelato sélo puede ser extraido en presen-

cia de aniones voluminosos.

Se ha ensayvado la influencia de diversos -
disolventes organicos sobre la extraccién y se ha ele

gido el cloroformo por reunir mejores condiciones.

Se ha ensayado también la influencia de di-

versos aniones sobre la extraccidén encontrandose .que
4

3 " La extraccién cuantitati

va s6lo es posible en presencia de perclorato, ioduro

el orden derextractabhilidad es el siguiente C10

seNT P 1T > Brl > NO

y tiocianato.

12.- En relacidén con la influencia del pH sobre el quelato



13"‘

-342-

N
Fe-DPQAM en forma de perclorato se ha visto que la zo

na éptima se encuentra entre 2,9 y 5,4.

Asimismo se ha estudiado la influencia del
tiempo de agitacidén y de la concentracidén de ligando.
El tiempo déptimo de agitaciédn es 3' y la concentracion
de ligando 0,1% disuelto en cloroformo. La estequio-
metria es 1:2 cation: ligando. La ley de Beer se cum

ple entre 0,25 y §5 ppm siendo 6:693 nm = 11,4.103 1.

mol—1 cmql. La sensibilidad de la reaccién puede ser
aumentada variando convenientemente la relacién fase
acuosa/fase orginica que permite concentrar la mues--
tra de Fe(II) hasta 15 veces, siendo la absortividad

5

molar relativa del orden de 1,5.10°. La estequiome-
tria por extraccién es 1:2 cation:ligando igual que -

en medioc homogéneo.

E1l método propuesto para determinar Fe(II) con DPQAM
por extraccidén tiene una zona de minimo error entre -
0,4 y 5 ppm siendo el error del método el 0,53%. La
inica interferencia es el Co(II) en concentraciones 8

veces superiores y EDTA en concentracion doble.

Se ha aplicado el método propuesto para la determina-
cién. de Fe(II) con DPQAM por el procedimiento de ex-
traccidén  a la determinacién de‘hierro en suero san--
guineo. Los resultados se comparan con los obtenidos
con batofenantrolina siendo concordantes para ambos -

reactivos.
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15.- Ya que la cantidad de quelato ferroso extraido es pro-

16.

17.

-

porcional a la cantidad de perclorato, se ha estudia-
do la influencia de la concentracién de Fe(II) sobre -
la extraccién para 50 ppm de C104_ y una vez elegida -
la cantidad éptima de Fe(II) se han obtenido diversas
curvas de calibrado de perclorato en diferentes condi-
ciones, .. E1 método permite determinar perclorato’con -
sélo variar las condiciones. El error del método es
0,77, permisible para este tipo de determinaciones in-

directas.

Se ha abordado también la determinacidén indirecta de -
ioduro y estudiado la cantidad de Fe(II) 4ptima para -
esta determinacién. Se han obtenido las curvas dé ca-
librado de ioduro para distintas concentraciones fijas
de Fe(II) y de reactivo. La ley de Beer se cumple pa-
ra amplios intervalos de concentraciones de ioduro, pe
ro el método propuesto no es valido para la determina—

cidén de trazas de este aniédn.

Se han estudiado las interferencias de los métodos pro
puestos para la determinacién del perclorato y yoduro,
encontrandose que los aniones que mas pertufbaﬁ son -
oxalato y tiocianato y que se puede determinar perclo-
rato en concentraciones 20 veces superiores de bromuro
y nitrato. Los ioduros perturbéh en concentraciones -
dos veces superiores pero pueden ser eliminados por la
adicién de plata. El tiocianato puede también ser eli
minado mediante la adicién de plata. En la fotometria

de ioduro, las principales interferencias son nitrato,
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bromuro, tiocianato y perclorato.

Se han aislado los quelatos de DPQAM con los metales -
hierro, cobalto, niquel y cobre, y se han estudiado -
las caracteristicas espectroscdpicas del quelato con -
Fe(II), aislado en forma de perclorato y yoduro.
'

En resumen: se ha estudiado y caracterizado una serie
de reactivos derivados de la 8-aminoquinoleina que son
buenos reactivos espectrofotométricos dé los metales -
de transicidén. E1l ligando DPQAM puede considerarse -
uno de los mejores reactivos espectrofotométricos del
hierro, tanto por su sensibilidad (determinacidénde ppb

de hierro) como por su selectividad.

E1l hecho de que el quelato que forma el reac
tivo DPQAM sélo pueda ser extraido en presencia de anio
nes voluminosos que forman pares idénicos con el comple

jo, permite determinar indirectamente estos aniones.

Por tanto, estos nuevos aminales abren un -

campo importante a la investigacidn.
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APENDTICE

DISOLUCIONES, REACTIVOS Y APARATOS

EMPLEADOS EN LA PARTE EXPERIMENTAL
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3P SOLUCIONES Y REACTIVOS

Disoluciones de la di (2-piridil) -N-N-di (8-quinolil-ami

4

no) metano, 2,10 ° M en etanol, al 0,1% en dimetilformami

da y a' 9,1 y al 0,2% en cloroformo.

Disoluciones de la 6-metil-2-piridil-bis-(quinolil-8-ami_

t

no) metano, 1—3M v al 0,1% en etanol.
Disoluciones de la 2-piridil-bis-(quinolil-8-amino)metano.

Disolucidén de Sal de Mohr, de 3,9348 gramos de Fe(II) por
litro, valorada gravimétricamente por oxidacién y precipi

tacidn como hidréxido de hierro.

Disolucidn de Ni(NOS)Z. 6H20 valorada gravimétricamente -
con dimetilglioxinia y que contiene 4,8525 gr de Ni(II) -

por litro.

Disolucidn de Co(NO3)2. 6H20 que contiene 5,842 gr de Co
(I1) por litro. Dicha concentracidén se determina comple-
xométricamente con EDTA, en presencia de murexida como in

dicador.

Disoiucién de perclorato de 0,738 M, preparada disolvien-
do 1,028 gr de KClO4 (secado a 110°2C) en un litro de agua

destilada.

Disolucién de K1 0,00525 M preparada disolviendo 16,6 gr.
de K1 en un litro de agua destilada, valorandola potencio

métricamente con AgNO 0,1 M.

3

Las disoluciones de menor concentracién se pre-
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paran por dilucién de éstas.

Disoluciones amortiguadoras de pH 4,5 y pH 4,7 pre
paradas disolviendo 56,0 gr de acetato sdédico en agua desti
lada y adicionando 30 y 25 ml de acido acético glacial res-

pectivamente, enrasando con agua destilada hasta 1 1.

Disolucidén reguladora de pH 9,75 se prepara mez--
clando 65 ml de amoniaco concentrado con 12 gramos de NH4C1

y diluyendo la mezcla con agua destilada hasta 1 1.

Los demds reactivos empleados son de pureza anali

tica.



_348_

APARATOS

Espectrofotémetro de IR., PERKIN-ELMER 457 dgl Instituto
de Optica "Daza de Valdés" del C.S.I.C. de Madrid.

Espectrémétio de RMN VARIAN EM 390 de 90 MH9 del C.S.I.C
de Madrid.

13

Espectrémetro de RMN de C VARTAN FT-80 A de Varian AGde

Suiza.

Espectrédmetro de masas AEI modelo Ms-30 del Institutb de

Higiene y Seguridad del Trabajo de Sevilla.

Espectrofotémetro UNICAM SP 8.000, de registro automatico,
con cubetas de cuarzo de 1,0 cm. de paso de luz. Zona U.V.

y visible,

Espectrofotémetro UNICAM SP 800, de registro automatico,
con cubetas de cuarzo de 1,0 cm. de paso de luz. Zona U.V.

y visible.

Espectrofotémetro BECKMAN D.U., con cubetas de cuarzo de

1,0 cm. de paso de luz. Zona U.V.

Espectrofotémetro UNICAM SP 600, con cubetas de cuarzo de
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1,0 cm, de paso de luz. Zona U.V. y visible.

Espectrofotémetro PERKIN-ELMER, Coleman 55, digital, con
una sola cubeta de vidrio de 1,0 cm.' de paso de luz. Zo-

na visible.

Y
Medidor de pH RADIOMETER P-28, con electrodos de vidrio-

-calomelanos.

Medidor de pH PHILLIPS PW9.408, con electrodos de vidrio-

-calomelanos.

Microscopio con platina de Kofler para medidas de puntos

de fusidn.
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