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Hace ya tiempo que nuestro Departamento comenzé a
examinar las posibilidades analiticas de las Bases de
Sehiff de la semicarbazida, tiosemicarbazida y feniltio
gsemicarbazida con diversos aldehidos y cetonas piridini
cos. Se han ido publicando numerosos trabajos, de modo
que en la actualidad este tipo de reactivosse encuentran
ampliamentEaesﬁudia&os, y han diso ya objeto de recopila
ciones bibliogrdficas que analizan sus ventajas e incon-
venientes como reactivos fotométricos.

Como la semicarbacida y tiosemicarbazida son deri-
vados hidrazinicos del &cido carbdmico y tiocarbdénico’
respectivamente. Es importante, en ésta misma linea de
trabajo considerar otros derivados hidrazinicos de d4i-
chos 4cidos como son la cecarbohidrzida y tiocarbohidrazi-
da, y probar las posibilidades analiticas de sus bases
de Schiff.

Este es el objetivo general de la presente Memoria,

en la que se prueban tres reactivos:



QO )-cH=R-FH- —NH-N:CHO
< N> g N PACH

1,5-bis(piridinmetilene)carbohidrazida

@-—— CH=N—NH—§—NH-N=CH —O) PATCH
N

1,5-bis(piridin metilene)tiocarbohidrazona

@'CH=N—NH-Q-NH-N=C—< O) PADAG
NH

1,5-bis(piridin metilene)diaminoguanidina

Este dltimo debido a la semejanza estructural de
la diaminoguanidina (carbonimidohidrazida) con la car-
bohidrazida y con la ' tiocarbohidrazida .

Estos compuestos han sido sintetizado por primera
vez ¥y por tanto pueden ser propuestos como nuevos reacti-
vos analiticos .

Al no estar descrita su sintesis , aunque si la
de las carbohidrazonas en general, se ha realizado un am
plio trabajo de caracterizacién, y se han estudiado sus
propiedades fisico-quimicas (Capitulo I).

El Capitulo II aborda un problema crucial para el



analista, la reaccionabilidad de estos compuestos. Son
sustancias que dan numerosas reacciones coloreadas,

con gran diversidad de iones metdlicos, sobre todo la
PATCH. Légicamente no cae dentro del objetico de ésta
Memoria estudiar exahustivamente todas las reacciones,
ni todas las posibilidades determinativas que se deducen
de este estudio general de reaccionabilidad, sino de
aquellas que hemos creido mis interesantes, y sobre to-
do las que definen el "caracter" como reactivos de estos
compuestos.

Por eso se ha seleccionado la reaccién de cobalto
con la PADAG y econ la PATCH, ésta dltima llevada a cabo
a pH fuertemente 4cido y estd dotada de elevada selec-
tividad (Capitulo III). La & Fe(III) con PATCHy PADAG
también muy selectivas por la coloracién roja y verde de
los complejos formados (Capitulo IV). La reaccién de cal
cio: con PACH la dnica estudiada con éste reactivo, a pe-
sar de tener otras importantes, por el interés que siem-
pre tiene, proponer nuevos reactivos fotométricos para
el calcio (Capitulo V). Yfinalmente la reaccién de PATCH
con In(III), catién que tampoco posee muchos reactivos
en fotometrfa, y que con 53900 l.mol Y.cm ™t es una de
las més sensibles para éste ién (Capitulo VI).

Ademéds nunca se ha perdido de vista el objetivo
dltimo de un quimico analitico, el resolver problemas,
el aplicar los métodos a las muestras reales. Por eso,
siempre que se ha podido se han abordado andlisis de es-

te tipo, como la determinacidn de cobaltoren cataliza-



dores, de hierro en aleacidn de aluminio, en bronce y en
cine-blenda III, y de calcio en medicamentos, leche,

agua y tabaco.
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ANTECEDENTES

La carbohidrazida y tiocarbohidrazida comenza-
ron a usarse con cierto retraso en el campo de las in-
vegstigaciones'quimicas, especialmente si se considera
su estrecha relacién estructural con la urea. Ello se
debe a que el descubrimiento de la hidrazina por Cﬁp;;e
tius en 1887, fue un requisito previo para la sintesis
de la carbohidrazida.

La primera sintesis de la carbohidrazida fue des-
crita por Curtius en 1894 (1,2) como resultado de la hi
drazinolisis de derivados del éido carbénico (concreta-
mente por la hidrzinolisis del dietilcarbonato). Tambien
en el mismo trabajb (2) se describe la condensacibén de
sulfuro de carbono con hidrazina para obtener la sal hi
‘drazfnica del 4cido ditiocarbdzico (es decir, NHZNHCSSH
*NH,NH,), finalmente Stollé (3) en 1908 completa esta -
serie de reacciones descubriendo la tiocarbohidrazida.

En época més reciente el interés por la quimica
de la carbohidrazida, tiocarbohidrazida y sus derivados
, ha ido aumentando progresivamente. Los primeros estu-
dios extensos fueron realizados por Wilson y colaborado
res en Glasgow y Guha y su escuela en la Universidad
de Dacca. Posteriormente se han publicado numerosas pu-—
blicaciones procedentes de diversos centros, siendo la
contribucién mids notable la de Andrieth, que ha reinves

tigado de forma cuidadosa la sintesis de la tiocarbo__
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hidrazida , mejorandola; también hay que desta-
car los trabajos de Sandstrdm y de Beger y col. que han
considerado la posibilidad de utilizar estos compuestos
nitrogenados en la sintesis de heterocfclicos.

Finalmente hay que decir que la diaminoguanidina
fue preparéda por primera vez por St0llé y Hofmann(4)
en 1904, y mds tarde por Pellizari y Roncagliolio (6)
por reaccién de cloruro o bromuro de cianégeno con hi__
drazina en solucién acuosa o etérea. Y, que el estudio
de su quimica junto con el de la monoaminoguanidina ha
contribuido mucho al conocimiento de los compuestos
heterociclicos.

Nomenclatura y estructura.-

Estos compuestos no presentan problemas de nomen- |
clatura. E1 termino carbohidrazida fue sugerido primera
mente por Curtius (2,3) y ha servido como nombre genéri
co a esta familia de compuestos, siendo adoptado inicia;
mente por el "Chemical Abstracts"™ (carbohidrazide, tio_
carbohidrazide y diaminoguanidine), hasta 1972, en que
el "Index Guide" de dicha revista comienza a nombrarlos
como dihidrazida carbdnica, dihidrazida tiocarbdénica y
dihidrazida carbonimfdica. Ademds , la forma convencio-
nal de numerar su estructura I,II y III, hace que los

nombres de sus derivados carezcan de ambigliedad .



1 2 34 5 -1 2 34 5
NHZNH—IC.—NH—NH2 NH2-NH-E-NH-NH2
1 0 S

i 11
1 2 34 5 '
NHZ—NH—p—NH—NH

q 2

ITIT

La carbohidrazida y tiocarbohidrzida son deriva-
dos son derivados hidrazinicos de los 4cidos carbénico
y tiocarbdnico IV (X= 0 , S), Esquema I. La secuencia
que se obserba en dicho esquema ilustra la relacién en-
tre algunos derivados importantes del &cido carbénico y
y resalta el grado de semejanza estructural entre los

miembros individuales , lo que permite visualizar posi-

24

bles sintesis y predecir prpiedades con una mayor facili

dad. La carbo y tiocarbohidrazida son los miembros fina
les de la secuencia estructural urea/tiourea VII ,semi_
carbazida/tiosemicarbazida VIII, y ademds estdn estruc-
turalmente relacionados con los 4cidos carbdmicos y tio
carbdmicos V , y carbazicos y tiocarbazicos VI, asf{ co-

mo con las amino guanidinas X-XIII .
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Esquema 1

Interrelacidén entre los derivados del &dcido car_
bénico. |

NHz-g-XH-———€>NH2-§~NH2————> NHZ—Q—NH

NE 2
v VII X
CX(XH.) > NH_-CNHNH, —> NH_-C-NH-NH
IV 2 23 2 2 Nu 2
VIII XI

2

Vi IX \\\\\& XTI

NHQNH-Q—NHNH2
NNH2

NH NH-E*XH-€>NHZNH-géNHNH§%>NH2NH—§§NHNH2

XT1I

PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS

ia carbohidrazida y tiocarbohidrazida son séli-- .
dos blancos cristalinos con puntos de fusién 153-154¢C
(7) y 168¢2C (3,8,9), respectivamente. La carbohidrazida
es muy soluble en agua, practicamente insoluble en los
solventes usuales de tipo orgénico (1,7) y poco soluble
en dimetilformamida y dimetilsulféxido. La solubilidad

de la tiocarbohidrazida puede verse en la Tabla 1 (10).



TABLA 1

Solubilidad de la tiocarbohidrazida

solvente temp.,2C solubilidad
' g/100 g

Agua 0 0.18

Agua 24.17 0.55

Etenol 24.7 0.26

Cloroformo , 24.7 - 0.05

Tetracloruro

de carbono 24.7 0.03

Hidrato de

hidrazina 271 13.60

-

Las propiedades y reacciones de las aminoguanidi_
nas son muy diferentes de las de la guanidina, debhecho
muchas propiedades de estas sustancias estan méds proxi-
a las de la hidrazina, de manera que pueden considerar-
se més como derivados de la hidrazina que de la guanidi
na. Sin'embargo,la agrupacién guanidina incluida en las
moléculas modifica las propiedades de las moléculas so-
bre todo las caracteristicas 4cido-base, ya que las ami
noguanidinas son bases mucho mds fuertes que la hidrazi

na.

26
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Espectros Infrarrojo.-

El espectro i.r. de la carbohidrazida estd en el
"Standard Spectra Catalogue" del "Sadtler Research La-
boratory" (II1), y tiene ciertas caracteristicas comunes
con el de la tiocarbohidrazida que presenta los siguien

tes picos principales

Asignacién _Q_Kmel)__
. —NH-
b 3280 s
-NH
5 2 3200 s
~NH-
§ 1645 s

Los espectros i.r. de las carbohidrazonas han si-
do estudiados por Supurunchuck (12) que ha indicado su
similaridad con el de las amidas secundarias. Muestran

una fuerte absorcibdn debida al modo de vibracién))NH -1
a 3260-3240 cm~t , con un sobretono débil a 3100-3090 cm

. La "regién del doble enlace" (1700-1500 cmfl) contiene

-1
cuatro bandas ; de ellas el fuerte pico a 1670-1660 cm
puede atribuirse a la vibraciény =" 1la de 1560-1550

cm ~ a la vibraciénJ)CzN . Una banda débil en la regién
N-C-N (12) .

El espectro infrarrojo de las dicarbohidrazonas de alde

1635 cm—lpuede deberse a la vibracién U

hidos aromdticos y cetonas simples muestra las caracte-
risticas descritas anteriormente, pero ain no han sido
estudigdos con extensién (12).

El espectro i.r. de la 1,5-bis(metilcarbamoil)car
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bohidrazida [(MeNH—CO—NHNH)ZCO] también ha sido
descrito (13). ’

Propiedades 4cido-base.—

La carbohidrazida es una base didcida que forma
mono-(7) y diclorhidrato (1,14), sulfato (1), y oxala_
to (7). La tiocarbohidrazida posee en su estructura las
funciones 4cidas y bédsicas , es un anfétero, siendo solu
ble en 4cidos y bases diluidas. E1 pH de una solucién
saturada de tiocarbohidrazida es debilmente dcido ( pH
6.95). Esto se debe al hidrogeno movil adyacente al gru
po tiocarbonilo que permite la formacién de la funciébn

mercapto 4cida %

~NH-C=NH- e ~N=C-NH-
NH2 NH g NH NH2 = NH2 N<gHNH NH2

La diaminoguanidina al albergar. la‘agrupacién
guanidina fuertemente bdsica, también adquiere dicho
caracter y suele aislarse como clorhidzato o en otra
forma salina.

Reacciones Hidroliticas.-

La carbohidrazida es algo inestable en solucién
dcida o alcalina (1). Un tratamiento prolongado con es
tos reactivos rompe la molécula originando didxido de
carbono e hidrazida.

La diaminoguanidina estd aun poco estudiada y es
de su homologo monoaminado del que se describe la hidré

lisis. As{ Thiele (15) ha comprobado que la hidrélisis
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de la aminogunidima transcurre en dos etapas:
en la primera se forma semicarbazida y posteriormente
la hidrélisis de este compuesto origina hidrazina, amo-

niaco y diéxido de carbono .

CONDENSACION CON COMPUESTOS CARBONILICOS

Ambos grupos hidrazina de la carbohidrazida y tio
carbohidrazida presentan su reactividad habitual frente
a los grupos carbonilicos y dan lugar a una gran varie-
dad de mono- y dihidrazonas. En general los productos de
diadicién se forman tan rapidamente que los monoaductos
solo se obtienen en condiciones especiales (XIV y XV res

pectivamente).

R\ : /R R\

-
.{CzN—NH—g—NH—N=C\ /C=N=NH—9—NH—NH2
R X R’ R’ X

XIV XV

1. Mono-y dicarbohidrazonas .-

La preparacién de 1,5-dicarbohidrazonas (XIV, X=0)
estd extensamente descrita (2,12,16-19) y no necesita
comentarios. En la Tabla II se muestra una lista de mor
nocarbohidrazonas Xv, X=0 (10,17,20-23) que han sido

descritase.
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TABLA 2

Monocarbohidrazonas

Compuesto carbonilico . referencia
Acetona | 10
Acetofenona 17
Benzaldehido 17
p-nitrobenzaldehido ' 10
p-metoxibenzaldehido 10
Bencilo 17
Benzofenona 17
Diacetilo | 17
S-nitrofurfural - 20-23

Las 1,5-dicarbohidrazonas asimetricas (XVI, X=0)
se han obtenido usando monocarbohidrazonas como producto

de partida (10,17,24).

R%\ /33
C=N-NH-G-NH-N=C{
R X gt

XV1 .
Por ejemplo, 1-(5‘-nitrofuriliden)carbohidrazida
(XIV, R=H, R’=5-nitrofurfurilo) se ha condensado con

compuestos carbonilicos para dar dihidrazonas asimetri-
cas XVI (20122723)0
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2. Mono- y ditiocarbohidrazonas

La tiocarbohidrazida reacciona facilmante con dos
moléculas de aldehido y cetona para dar 1,5-bistiocarbo
hidrazonas (XIV, X=S) (8,24-29). Estos compuestos son
generalmente muy cristalinos y se ha sugerido que po _
dian ser Gtiles para caracterizar aldehidos y cetonas
(27). En algunos casos, existe sinembargo una diferencia
en la reactividad del primer grupo hidrazida respecto al
segundo en relacidén a los grupos carbonilos . Las hidra
zonas derivadas de la acetona, acetofenona, y dibencil_
cetona se forman solo despues de una ebullicién prolon-
gada, en exceso de la cetona. (26)

Un método efectivo para preparar monotiocarbohi
drazonas (XV, X=S), bsado en un método descrito previa-
mente por Stolle (9), ha sido desarrollado por Sandstrdm
(30) : se afiade un 50% en exceso de aldehido o cetona
en etanol a una solucidén caliente de tiocarbohidrazida
en acético 1N ; el producto se separa rapidamente enfri
ando. La Tabla 3 muestra los derivados que se han prepa

rado por este método (9,30,31).

TABLA 3
Monotiocarbohidrazonas (XIV, X=S)
R R’ pf; °C referencia
Ph H 193 9
Me Me 195 30
Me Ph 170 30
ciclohexilidene 166 30

Ph Ph 213 31




32

3. Mono- y dicarbonimidahidrazonas.-

Los productos de condensacidn de las aminoguahi_
dinas han sido muy estudiados, sobre todo los de la

monoaminoguanidina. Thiele fue el primero en preparar
un compuesto de este tipo sintetizando el derivado de
benzaldehido y monoaminoguanidina (32) en solucién con
centrada de hidréxido potééico, aunque méds tarde Thiele
y Bihan (33) encontraron que estas condensaciones trans
curren mejor en medio 4cido. La sal de la monoaminogua
nidina es tratada con una solucién acuosa o algoholica
del compuesto carbonilico al que se afladen unas gotas
de 4cido mineral, separandose la sal del producto de con
densacién en estado de gran pureza. Debido a esta fécil
condensacién, puede pensarse en el uso dela nitroamino_
guanidina como reactivo para la identificacién de alde_
hidos y cefonas.

REACCIONES DE LAS CARBOHIDRAZONAS Y TIOCARBOHIDRAZONAS

Las monocarbohidrazonas y tiocarbohidrazonas po-
seen caracteristicas estructurales andlogas a la carbo_
hidrazida y tiocarbohidrazida por eso conservan a gran-—
des rasgos su comportamiento quimico en general. Sin
embargo las dihidrazonas son ya completamente distintas
y algunas de sus reacciones tienen caracteristicas total

mente diferentes.
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a. Descoposicidén térmica.-

La termolisis de las dicarbohidrazonas y ditio_
carbohidrazonas parece que ocurre en etapas , depen-—-
diendo estas de las condicones en que se efectue. As{ ,
el etanol ' a ebullicidén no afecta a las ditiocarbohidra_
zonas (34) pero si{ a los derivados con oxigeno despropor
cionandolos hasta azinas e hidrazidicarbohidrazonas(1l7,
18).

R %

_C=N-NH-¢-NH-N=C{
R’ X R’ calor
R\ /R
EtOH 0=N-N=C__
a ebullicién . R” R’
+
11
C
A4 N /C\
R R 10" N~ oH
C=N-N=C NH
:4 Q\R' Calor 2
R\ + /R
C=NNHCONHNHCONHN=C
R/ \R’

Las dicarbohidrazonas (X=0) se descomponen antes
de su punto de fusién (17) dando  4-aminourazol ¥y

la correspondiente azina., Elderivado andlogo de azufre

experimenta descomposicién méds extensa y solo se aisla
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la azina como producto final (34).
Las hidrazidicarbohidrazonas se descomponen antes de
su punto de fusién en los mismos productos que las di__
carbohidrazonas y se pueden por lo tanto considerar co-
mo productos intermedios de la termolisis de los anterio

res (18).

b. Reduccién y oxidacién.-

La reduccién de estos compuestos ha sido poco es-
tudiada ,pudiendose citar la hidrogenacién catalitica =

sobre platino de la 1l,5-diisopropilidenecarbohidrazona

(19) .

[(CH3)20=NNﬁ]ZCO —2 [(053)2GHNHNE]200

Sin embargo, las reacciones de oxidacidén han sido
tratadas con extensién. Las dicarbohidrazonas (y sus
tio- analogos ) de cetonas se oxidan, ciclandose, con

tetraacetato de plomo en cloruro de metileno(24,35)

Rl 'R3

—N—NH— ~NH-N= C

au

1
)
R£:>\~,J\ :>L»FJ‘N N‘\ v
N g y
N

XVII i XVIII
33’\R4
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Los derivados alquflicos originan compuestos del
tipo XVIII rapidamente a 02C , pero los compuestos

de arilo andlogos evolucionan hacia XVIII con mucha més
lentitud y rendimiento escaso, debido probablemente a
efectos polares y estéricos (36). La influencia de estos
efectos se aprecia con claridad en el caso de carbohidra
zonas asimétricas (si XVI ;X=0; Rl—RQ— Me; R 3-R = Ph ),
en las que la ciclacién se produce selectivamente en la
terminacidén alquidinica de la molécula, produciendo XVIII
exclusivamente. El proceso inverso que se consigue por
reduccién catalitica de los productos heterociclicos
XVIII, origina la carbohidrazona de origen lo que demues
tra la ausencia de migracién de los grupos alquilos o g
rilos durante el proceso de ciclacién.

La reaccibén de ciclacién propuesta no parece, sin
embargo , que pueda ser la dnica posible , ¥y los-mismos
autores (35) han formulado también la estructura XVII
como producto de oxidacidén de las dicetocarbohidrazonas.

Se ha comprobado que la 1,5-dibenzilidenecarbohi_
drazona(37) resiste 14 accidén de hipoclorito sbédico en
medio &cido y bédsico, pero que el monobenciliden-deri_

vado se descompone hasta nitrogeno y diéxido de carbono.

Oxidacién de las aminoguanidinas

La mayoria de los estudios . se han realizado
con la monoaminoguznidina, as{ Thiele (32) oxiddé el ni_
trato de la aminoguanidina en 4cido nitrico diluido con

permenganato potdsico obtuvo una sustancia bidsica ama_
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-rilla de composicién 02H6N6 y a2l reducir esta
sustancia se obtiene otra base , C2H8N6 y Thiele asig—'
né al producto de oxidaciébn la siguiente estructura

H2N ‘HN N ﬁHNH2
llamandole "azodicarbamidina".
| ﬁo existe sin embargo ,informacién en la bibliogra
fia sobre el camino gue sigue la oxidacién de los com—-

puestos de condensacién con aldehidos y cetonas.

APLICACIONES BIOLOGICAS Y USOS INDUSTRIALES

a. Carbohidrazida, tiocarbohidrazida y sus derivados. -

a.l., Bioguimica.-

La carbohidrazida actua como un agente desnaturali-
zante de la albumina del suero bovino (38) y del ADN
(39). E1 efecto se atribuye a la estabilizacién del
ADN desnaturalizado por la disminucién del péder de sol
vatacibén de los iones y el aumento del caracter hidrofo
bo del disolvente .

La tiocarbohidrazida produce la inhibicién irre-—-—
versible de las preparaciones de catalasa del higado en
presencia de peréxido de hidrogeno (40) y la l—(fenilmg
tilene)-5-(2-piridil)-dihidrazida carbbénica de la trom_
boxa sintetasa (41). |
a.2. Farmacologia.-

Existen trabajos que enjuician desde un punto de vista
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general las propiedades farmacolédgicas de estos
compuestos (42), pero la mayoria de los estudios reali_
zados son de cardcter mucho mds especifico y puéden a_
gruparse en algunos de estos campos.

Actividad Convulsivante

Las hidrazidas no sustituidas como carbohidrazida y
tiocarbohidrazida son agentes fijadores de los grupos
carboni{licos, inhibidores de la diamina oxidasa , e in-
hibidores de los sistemas enzimaticos y producen convul
siones despues de 1 lora de administracién(43-47). Por
otro lado, los 2,6-diclorobenzal derivados de la carbo_
hidrazida y carbohidrazidas sustituidas actuan como de-
presores del sistema nervioso central (48-51).

Propiedades Anticancerigenas

Se ha comprobado que la carbohidrazida carece de ac-
tividad frente a la leucemia mieloide C1l498 en ratas(s52)
.También se ha efectuado un estudio comparativo de los
efectos de la tiocarbohidrazida y el ADN quimicamente mo
dificadosobre el reticulo sarcoma ST4 y leucemia L1210
en ratones . El1 tiempo de supervivencia que se obteniav
con la tiocarbohidrazida alcanzaba y a veces superaba -
al del ADN (53). Ademds se ha comprobado que las tiocar
bohidrazonas de aldehidos arométicos también tienen ac-
tividad antineoplésica (54-56).

Propiedades Antibacterianas

La tiocarbohidrazida es un agente activo in vitro

frente al bacilo de la tuberculosis en concentracidn
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10—5M, frente al Micrococcus pyogenes y fren-

te al Egcherichia~celi~(57) “«Sin embargo, su actividad
tuberculostédtica no es aplicable in vivo , pero sf{ in

vitro frente al Micobacterium tuberculosis (58).

Los derivados de la carbohidrazida y de la tiocar
bohidrazida presentan una eficacia probada como antibag
terianos y antiviricos, asf la 1-(2-oxo-3(2H)-benzofuri
lidene tiocarbohidrazona (59) y la l-benzoil-, l-benzoil
~5-(p-sulfamofenil)-carbohidrazidas(60).

Asf mismo se ha demostrado que la 1-(l-isoquinoli
nilmetilidene)-5-metil-tiocarbohidrazida tiene acciébn

frente a Escherichia coli por inhibir la actividad de

los enzimas que metabolizan el ARN (61,62), y que la

1,5-bis(1l,2-dihidro-2o0x0~-3H-indol-3-ilidene)-tiocarbo__
=

hidrazona es un agente tuberculostédtico (63).

Propiedades fungicidas

Se han probado las propiedades fungicidas de numero-
sos derivados de la hidrazina, y entre ellos 1la carbo_
hidrazida y la tiocarbohidrazida , los compuestos ac__

tuan frente al Helminthosporium salivum y especies de

Pythium en cultivos de agar(64). La tiocarbohidrazida

vy su l-fenil derivado inhiben el desarrollo de colonias
en concentraciones inferiores a 500 ppm.Parece que la
actividad se exalta por la presencia del grupo tiocarbo
nilo y los grupos hidrazina libres. Las carbohidrazonas
y tiocarbohidrazonas también son agentes fungicidas fren

te al Chaetomium globosum y el Aspergillus niger , Wiles




ha probado numerosos derivados de formula gene--
ral BCH%‘NNHCSNHNH2 y RRlC:NNHCSNHN:CRRl, RRlC:NNHCSNH

NR?R3 , y RRVC:NNHCSNHN:CR?R> donde R,RY,R% y R° = H,

alquilo o arilo, proponiendo algunos de ellos para el

tratamiento de las fibras textiles (64-66).

a.3. Histoquimica.-

La tiocarbohidrazida reacciona con el osmio y por
ello se le usa para demostrar la presencia de aldehidos
en las macromoléculas,que se originan por oxidacién del
tejido con &cido ibdico, y para determinar el contenido
de lipidos en las membranas debido a la fijacién del
tetrbéxido de osmio (67,68). La carbohidrazida tiene un
uso muy limitado,pero la tiocarbohidrazida es un reacti
vo histoquimico muy bueno, superior a la tiosemicarba_
zida , para demostrar la presencia de una amplia varie-
dad de moléculas oxidadas.

El osmio,que se usa mucho en las preparaciones ci
toldgicas tanto para microscopia Sptica como electréni-
ca , se deposita selectivamente sobre los centros acti-
vos de 1los tejidos log cuales suelen contener otro ion
metdlico. Para unir el tetréxido de osmio a estbs iones
es necesario un ligando bidentado como la tiocarbohidra

zida, la técnica estd ya muy desarrollada (69-71).

~
=V

ﬁEL—— ligando --- OsO4

39
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El osmio, por ejemplo se une a traves de la tio_
carbohidrazida al uranio ,el cual se ha afiadido al sis_
tema como marcador de un anticuerpo y con él se fija en
determinados sitios de los tejidos (72), de esta forma
se consigue un mayor contraste . De forma analoga se
puede localizar microscopicamente los centros en que ac
tua el enzima X—glutamiltranspeptidasa, uniendo el tetro
xido de osmio via tiocarbohidrazida a un 4tomo de cobre

quelatado a un azocolorante gque se acopla al enzima (73).

a.4. Usos industriales y andlogos.-

La carbohidrazida ,tiocarbohidrazida y sus deriva--
dos han encontrado numerosas aplicaciones en la indus-
tria, que podemos agrupar en los siguientes apartados

Formacién de Polimeros

La carbohidrazida condensa con un gran numero de di_
isocianatos aromdticos, hidroxiisocianatos, o mezclas
poliester-isocianato formando poliuretanos elésticos,
fibras y ldminas pldsticas (74-85). También pueden ob-
tenerse polimeros similiares con carbohidrazida y &ci-
dos carboxflicos (86), dicarbox{licos (87) y carboxi_
licos o ,B - insaturados (88).

Un punto importante en la quimica de los polime-
ros es la estabilizacibén de los compuestos obtenidos .
Estabilidad del color que se logra por incorporacién de
0.5-5% en peso de carbohidrazida , tiocarbohidrazida (
89)o de algin derivado de llos com la 1,5-bis(feniluie_

til )carbohidrazida (90). O bien resistencia a la oxi-



~dacién, que se consigue con derivados de la car-
bohidrazida como el 1,5-bis(saliciloil)carbohidrazida
(90), o de la tiocarbohidrazida como el 1,5-bis[2-tia_
zolil -(tiocarbamoil)]-tiocarbohidrazida(92).

Fotografia

La carbohidrazida se ha utilizado en la preparacién
de emulsiones para fotografia en blanco y negro, emple-
andose de 1-10 Kg de emulsién (93-94). También se han
empleado para estabilizar los reveladores de fotogra--
fia en color adicionandose en este caso de 0.1-20 g/1
de carbohidrazida (95). La tiocarbohidrazida y algunos
de sus derivados han encontrado aplicacién en la foto-
grafia en color agregandose a los liguidos de revelado
(96-97) . Finalmente hay gue citar de la carbohidrazida
como agente generador de amoniaco en aquellas técnicag
cromatogridficas en que el color se desarrolla por calor
¥ due requieren la presencia de amoniaco (98).

Otros Usos

La carbohidrazida se ha utilizado como antioxidante
del caroteno (99). As{ mismo se agrega en pequeilas pro-—
porciones a los jabones con bactericidas fenélidos para
estabilizar el color y evitar que se enrancien(100).

La tiocarbohidrazida se usa como aditivo para evi
tar la perdida excesiva de celulosa durante el tratamien
to alcalino de la pulpa de madera (101). Y la feniltio_
carbohidrazida como agente homogeneizador y abrillanta-

dor en la tecnologia de recubrimientos electroliticos
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de cobre (102).

La carbohidrazida se ha empleado tambien en la
composicibén de una mezcla propulsora de proyeetiles
(carbohidrazida 34-64 partes, 4cido nitico 22-55 y a-
gua 75-16 (103). Finalmente es interesante el caso de
la 1,5-bis(salicilidene)tiocarbohidrazida como coloran-

te de fibras textiles (104).

b. Diaminoguanidina y sus derivados

Los derivados de la diaminoguanidina han sido obje-
to de numerosos trabajos los cuales consideran sus pro-
piedades farmacolbgicas en general (105) o bien aplica-
ciones més concretas : inhibicién de la actividad de la
adenosilmetionina descarboxilasa (106) y la fosforila _
cibn oxidativa (107), actividad mutagénica (108) ;uso
como agentes hipotensivo (109), inmunodepresivos (110)
y antiinflamatorios(11ll). Ademéds numerosos derivados
de la aminoguanidina son utiles como bactericidas (112)
, fungicidas y antiviricos(113), y antiamébicos (114);
Yy otros han sido propuestos como agentes éontra la mala
ria y la coccidiosis (115-117). Quizdsu uso en el trata
miento de la coccidiosis sea la aplicacién més- impor -
tante , por lo menos , es la que comprende mayor ndimero
de referencias , asi{ los estudios efectuados sobre la
1,5-bis[ (4—clorofenil)metilené]diaminoguanidina (deno-
minada "Robenidine") y sobre sus numerosas modificacio-

nes son tan abundantes y los compuestos han sido pro-
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-puestos como aditivos para los alimentos de
animales con el fin de prevenir la coccidiosis que se-
ria largo referir y comentar la bibliografia sobre el
tema . Las diaminoguanidinas se han utilizado también
con fines industriales como estabilizadores frente a la
accibén de la luz de las poliolefinas (118) y como anti-

oxidante (119).



LOS DERIVADOS DE LA CARBOHIDRAZIDA ; TIOCARBOHIDRAZI _

DA Y DIAMINOGUANIDINA EN EL AREA ANALITICA

El interés de los derivados que estudiamos en el
campo analitico se debe en primer lugar a su relacién
estructural con reactivos fotométricos tan cldsicos co-
mo la difenilcarbazida (1,5-difenilcarbohidrazida) y la

ditizona (1,5-difenil-tiocarbazona)

NH-NH NH-N=CH
0=c’ 0=c7
~ AN
NH-WH NH-N= CH
©) O‘
Difenilcarbazida PACH
@) @N
| |
s—c’/NH—NH s— NH-N CH
BN

N=$ NH—N CH
©) ©;

Ditizona PATCH

44



Por un lado la cadena lineal se alarga en los nue
vos reactivos en las posiciones y los radicales fenilos
se sustituyen por piridinicos , por otro se altera la
distribucién de los dobles enlaces.

Ademds los derivados estén extremadamente relé:-—-—
cionados con la semicarbazona y tiosemicarbazona del pi

colinaldehido (120,121) :

S ©

NH-N=CH /,NH-N:&H

S=C
S N
NH2 H2
que han sido objeto de estudio muy detallado en nues
tro Departamento.
Y el derivado de la diaminoguanidina (PADAG) con
la guanilhidrazona del picolinaldehido (PAG) (122) .:

" NH-N=GH NH-N=CH
HN=C”" HN=
\NH NH-N=CH "

2 [EEE:F

due ha sido tambien ampliamente estudiada por M. Ro_

mafl Cebas y col.

45



46

Uso de la carbohidrazida, tiocarbohidrazida y_diamino_

guanidina,y de sus derivados como reactivos analiticos.

Resulta sorprendente el que reactivos tan amplia_
mente utilizados en reacciones de sintesis orgdnica (10)
y de tan extenso uso en otros areas cientificas y tecno
légicas , como se'ha visto en las pédginas precedentes ,
hayan sido tan escasamente estudiados en Quimica Anali-
tica , sobre todo como reactivos analiticos.

La tiocarbohidrazida ha sido propuesta para la
estimacién de compuestos orgénicos e inorgédnicos (27,
124-126); ya que precipita cuantitativamente los alde—-
hidos y cetonas dando productos de punto de fusién bien
- definido, que resultan iddneos para la identificacién
de los compuestos carbonflicos de partida,ademds se ha
propuesto también como reactivo gravimétrico.

La carbohidrazida y la tiocarbohidrazida forman
precipitados muy caracteristicos con aigunos iones me'-
tdlicos como: U (VI), Mo(VI), Ni(II), Bi(III) y Cu (II)
, cuyas curvas termogravimetricas han sido construidas
y estudiadas (27,125). De esta forma se ha propuesto la
determinacibén del molibdeno en presencia de wolframio y
uranio. De la misma forma se ha descrito la precipita—-—
cién de calcio y bario con tiocarbohidrazida (8).

Por otro lado, la carbohidrazida y tiocarbohidra_
zida han sido empleadas , por su poder de formacidén de

complejos, como reactivos para la identificacibén cua--
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-litatiya de cationes con los que dan reacciones colo-
readas.'Asi la carbohidrazida (C) forma un complejo
(MCn) (127,128) con iones como Cu(II), Ni(II),Co(II) y
Ru(II) en soluciones 4cidas, estableciendose la quela-—-
cibén a través de dos 4tomos de nitrogeno. Tebido a es-
tas reacciones coloreadas con metales se han empleado
para anéliéis cualitativo (129), y para la separacién de
zn(II), Cd(11), y Heg(IIl), por extraccidn benceno, clorg
formo, acetato de etilo y otros solventes previa forma
cibén de complejo con la tiocarbohidrazida (130).

La diaminoguanidina atn ha sido menos estudiada
que las anteriores, solo podemos citar una comunicacién
(131) sobre la reaccién del niquel con la diaminoguani_
din y con sus homélogos amino y triaminoguanidina. Y el
estudio ya mencionada, de la guanilhidrazona del pico_
lin aldehido como reactivo analitico (122).

En cuanto a los derivados de la carbohidrazida y
“fiocarbohidrazida , solo podemos insistir en la difenil
carbazida, difeniltiocarbazida y ditizona, ya citados
antes, que son reactivos fotométricos clédsicos muy ex -
tensamente estudiados , con numerosas aplicaciones pero
quizd los Unicos claramente introducidos en el "arse -
nal" analitico. La mayoria de los restantes trabajos
sobre otros derivados de la (tio)carbohidrazidas estén
dedicados a la localizacién de los centros de unién
reactivo —> metal y a caracterizar las estructuras mo-

leculares de los complejos gque forman, pero ninguno
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estudia ni considera su posible uso como reactivos a-
naliticos . No obstante, dado su indudable interés va-
mos a referir en el siguiente apartado estudios que con
sideramos mds relacionados con los reactivos de esta me

moria.

Naturaleza de los quelatos de carbohidrazida , tiocar;_

bohidrazida y_diaminoguanidina , y de sus derivados

con iones metédlicosg.-

Quizéd la tiocarbohidrazida y sus derivados sean
los compuestos méds estudiados en este sentido y por eso
la consideraremos primero.

La estructura molecular del complejo de tiocarbo_
hidrazida con CA(II) ha sido estudiada por Bigoli y col.
(132), y proponen una estructura trans-octaédrica en
la que la molécula de ligando forma anillos pentagonales
con N y S como 4tomos dadores , el complejo aislado- en
forma s6lida es CA[3:C(NHNH,),], +C1,

ro se encuentran en la normal al plano del complejo.

y los iones cloru

Siendo la distancia Cd-Cl préxima a la suma de los ra-
dios idnicos . Ademds segln estos autores el grupo 1l-
NH2 se encuentra dirigido hacia el enlace S=C . los
complejos se encuentran agrupados en capas paralelas

unidas por puentes de hidrégeno NH----Cl .



CL
%2N’__-—*—NH
V4
HN— Hg S== C
/ / ed \/
Cc /S H 2N ?f'
Nif N !
2 C:l Cl
]
NH

Posteriormente los mismos autores (l33)lpr0pusie~

ron una segunda estequiometria para el complejo €d-

: : +
tiocarbohidrazida, [ Cd(( ,NHZNH)Zs))BjZ que aislaron en
forma cristalina com perclorato que presenta una estruc

tura octaedrica uniendose por el S y el NH2

| A//,S v C-——NH—NH2
/?d\/ /

\\\\§["H2N NH

El complejo €4(II)-bis(tiocarbohidrazida) en for-

ma de cloruro y su anidlogo deuterado han sido también
estudiados (134) por espectroscopia IR y Raman.

La misma estequiometria ML,X, (L= tiocarbohidra_

22
zida; X= Cl0, , N03—) se ha encontrado en los comple_

4
jos de Zn(II), Pa(II) y Hg(IIl). Pero otros iones meté-

49
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—1icos originan quelatos de estructura diferente :
C
rLZ(NO3)3, PbL(NO3)2, [MnL;]X3, pero en todos ellos
pero en todos ellos la tiocarbohidrazida se coordina por
el azufre y el l—NH2 (135).
Savel‘eva y col. (136) han estudiado los comple-

jos de Co(II), Ni(II) y Cu(II) con tiocarbohidrazida
° 3X2 (M: Cuy _
3 3 Ii=TSC) y M(TCH)3X2 (M= Co;X= 0104

~, C17). El complejo de Co es diamagnético y tiene

¥y han preparado compuestos de formula ML
Ni;X= €10, , NO
» NO

3
una estructura seudooctaedrica , los complejos de Ni(II)

y Cu(II) son paramagnéticos en todos ellos la tiocarbo_
hidrazida se une también por el S y el —NH2.
Tambien se han estudiado los espectros IR de los

X= sCN ,C1, Br , I , NO_~

complejos ColL X 'y NiL201 3

272
(137) .
Finalmente , se ha considerado la estructura molé

cular del complejo Cu[SCQNHNHZ)éIQ SO

2’

4’ comprobandose
que es una pirdmide de base cuadrada, estando formada
ésta Gltima por dos azufres y dos nitrégenos de los que
latos tiocarbohidrazida, y estando el vértice ocupado

por un oxigeno del ion sulfato (138)
0

S=—0
o@¢4¢4 No

S =——————C~-NHNH

2

NHZNH——C————————D o
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Entre los derivados de la tiocarbo-hidrazida cuyas

reacciones se han estudiado pueden citarse :

a)

benzoiltiocarbohidra_

<::> ~CO-NH-NH-G-NH-NH
‘ 4 zida

2

CH3CO-NH—NH—9—NH-NH2 acetiltiocarbohidra—
S zida
O) - CO-NH-NH-C-NH-NH nicotinoiltiocarbohi
n 2 .
gl S drazida
0O) - CO-NH-NH-G-NH-NH,  2-clorobenzoiltiocar_
S bohidrazida
OH :
<::> ~ CO-NH-NH-{;~NH-NH 2-nidroxibenzoiltiocar
1 2 ) . -
S bohidrazida

Que forman complejos con Ni(II), estos complejos

son del tipo [NiLZClé], [NiLClZJ- 44,0 y Nil, , babien-

dose regitrado sus espectros i.r., estos datis junto
con los parametros del campo de ligando Dq, By @>,in—
dican que los complejos del tipo NiL2012 tienen estruc-
tura seudotetraedrica , actuando el ligando como mono-
dentado y coordinandose por el S. Los complejos [NiLClz]
-4H,0 son octaédros polimerizados por las uniones a tra
ves de 4tomos de halogeno, en este caso el ligando ac-
tua como bidentado coordinandose a través del dtomo de
azufre y uno de los nitrégenos finales. Los quelatos neu
tros son paramagnéticos y se les ha asignado una estruc
tura polimérica con uniones a traves de los 4tomos de 2

zufre (139,140).



Estos mismos reactivos reaccionan con Co(II)(141)
habiendose caracterizado y preparado cuatro tipos de
complejos ~: (i) [COL2012} ,(i1) [CoL2N03]No
CoL,Cl,-2dioxano , y (iv). ColL

2°"2 2 ,
octaédricos, los complejos neutros (tipo (iv)) son pa-

3 (iii)

. Los tres primeros son

ramagnéticos y octaédricos con estructura polimérica de
bido a los puentes a través del 4tomo S, de forma andlo

ga a los quelatos de Ni(II) vistos previamente.

b) l-benzoil,l-acetil y l-nicotinoiltiocarbohidrazida
que forman quelatos con Cu(I) y Ag(I)(142) habiendose
aislado dos tipos de complejos cuprosos Cul Cl‘HZO y

2
Cul, y uno solo de plata AgL . En el complejo CuL201
-HZO los ligandos actuan como monodentados coordinando-

se por el 4tomo de azufre, mientras que en los otros
complejos los ligandos actuan como tridentados , coor_
dinandose por el S, el N hidrazinico y el N amido.

¢) l-saliciloil-5-fenil-tiocarbohidrazida (143)

—OH
<C::> ~CH=N-NH-C-NH~-NH- <C:j>

con el gque se han aislado complejos de férmula TiL(OH)2
H2O’ FeL2-3H20,NiL2 , ¥ CuL(OH)., El1 estudio de los mis-
mos revela que el ligando ew tridentado, coordinado por
el 0 fenbélico , N amido y S ceto. El complejo de cobal-
to es tetraédrico, el de cobre plano cuadrado y los de

Ti, Fe y Ni octaédricos.
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a) 1,5—bis[§alicilidene tiocarbohidrazona (144)

)
J

_OH HO~

@ - CH:N-’-NH—g ~NH-N=CH .—@

con la que se han preparado complejos de Mn(II),Ni(II),
Cu(II), Pa(II), Ca(II) y Pb(Il}, que pueden presentar
distintas formulas moleculares : ML-nHQO, MZLAcz'nH2O
(M= CA(II)y Pb(II); n= 2 6 0). Estos complejos se han
caracterizado por andlisis elemental, estudios de los
espectros y de los datos del momento magnético. El com—

plejo de NiLe.nH,O fue aislado en dos formas , una tetra-

coordinada diam:gnética, ¥y la otra hexacoordinada para
magnética. A la forma diamagnética de Ni(II) , asi como
a la de PA(II) andloga se le ha asignado una estructura
plana cuadrada, al complejo de Zn(II) tetraédrica, Cu
(II) octaédrica distorsionada , y a los acetato comple
jos de Pb(II) y CA(II) estructuras diméricas.

Gerbelen y c0l.(145) han trabajado también con es
te reactivo preparando complejos con VO(II),Ni(II) y
Cu(Il). Segin estos autores el ligando actua como tetra
~dentado coordinandose por los dos &tomos de. ex{geno y

los dos de nitrégeno de los grupos azometino,y los com-

plejos son del tipo ML.
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7o)

(IJ‘

NH N O
s:::c*/ ‘Smr//

e) salicilmetilenetiocarbohidrazona(l26)

OH
<<:>?_.CH=N-NH—9vNH-NH
é 2

que forma complejos de los tipos ML012 (M= Fe, Co,Ni
, Zn, Cd, Hg, Pd), ML, (SCN)2 (M= Co, Ni) ¥y NiLSO, .
Estos complejos se han caracterizado por andlisis qui--
micos y térmicos y por sus espectros electrdnicos e IR..

la carbohidragida y la 1,5-bis(l-metiletilidene)carbo_

hidrazona (147) reacciona vigorosamente con haluros de
2

Cu(Il) formando soluciones azules[:CuLé] f y sus paréi-

metros de RPE indican la presencia de un croméforo del

tipo "CuN, ,ademds se ha comprobado que el complejo de

4
carbohidrazida es planocuadrado
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También se han estudiado complejos de carbohidra-
zida con Fe-nitrosilo , Fe(NO)ZL (148,149), con el
fin de aclarar sus estructuras.

Por fin, solo hemos encontrado un trabajo (131)

sobre reaccién diaminoguanidina-ion metédlico, segln

Jensen y Nygaard 1la diamino guanidina forma con el Ni

13H13N5)2

facilidad . Este compuesto es diamagnético y se supone

(II) un complejo rojo , Ni(C que se oxida con
que su estructura tiene configuracidén plano cuadrada.
Como se ha visto la mayoria de los trabajos so-
bre este tipo de compuestos ( a excepcién de la dife__
nil carbazida y de la ditizona) estén centrados sobre
reacciones con los metales, los &tomos que participan
en la quelacién y configuracién de sus estructuras. La
- mayoria son estudios inorgénicos o fisico-quimicos ,tan
to en su planteamiento como en la metodologia empleada.
Quizéd sea en nueéestro departamento donde se.ha comenzado
a explorar el uso analitico. As{ se han estudiado los dg
rivados de la dipiridilcetona con la tiocarbohidrazida

(150). o
© ©

N\
C=N-NH~G~NH-N=C

& ° ©
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Yy de esta mism cetona con la carbohidrazida y diamino-

guanidina (151)

@\ | / N
. /C=N—NH—§—NH—N=C\tﬁj
& 5
@ @

C=N—NH—E—NH—N=C

g "W

Sin embargo a pesar de antecederles estas publicacio

Q)

[u.g

nes en el tiempo, los reactivos considerados como pio-
neros en la proyeccion analftica de las (tio)carbohi___

drazonas son l1os que nos ocupan en la presente memoria.



CAPITULO I

EXAMEN ESPECTRAL DE LOS REACTIVOS
.Y ESTUDIO DE SUS COMPLEJOS DE
HIDROGENO




I.1l. ESPECTROS INFRARROJOS

Los espectros infrarrojos de los reactivos son
complicados debido a que la posicién aromdtica de la
molécula origina numerosas bandas en el espectro y
el solapamiento que se produce entre ellas hace difi
cil asignarlas de forma precisa. Sin embargo, el es-
pectro de la piridina estéd descrito detalladamente
(152 =154) as{ como el de la carbohidrazida (11) y tio
carbohidrazida (10 ); ademds se han discutido y estu
diado los espectros infrarrojos dicarbohidrazonas
(12 ) y tiocarbohidrazonas (146),estableciendose sus
analogias con los de las amidas secundarias. De es-—
ta manera resulta mucho mds fdcil asignar las distin
tas bandas encontradas experimentalmente; relaciondn

dolas con las de las moléculas de partida.

Espectro de la 1,5-carbodihidrazona del picolinalde

hido.-

En la Tabla 1 puede verse la localizacién de
las bandas mds importantes y de los modos de vibra-
cién a2 los que se asignan.

Las absorciones fundamentales que aparecen en
el espectro se deben a los enlaces N-H, C-H aromiti-
éo y C=C ; junto con las @2 1oca dobles enlaces C=0 ¥y
C=N . Como es 1l4gico, muchas de las bandas originales
, por estas absorciones estaran inevitablemente sola

padas, y de ahf la complejidad obserbada en el espec
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La banda bien definida a 3050 cm © es caracte-—-
ristica de las frecuncias de tension del enlace C-H a-
romdtico. Acopladas con esta banda se encuentran las
frecuencias de vibracién C=C del anillo a 1590, 1475 y
1440 cm-l, y en la“regién del doble enlace" (1700-1450
cm—l) , ademéds de las bandas ya citadas se detecta la
presencia de la frecuencia de tensién del C=0 (banda I
de amida) a 1700 cm-l, as{ como la del C=N del anillo
piridinico y del grupo azometino a 1690-1640 cm—l; un
pico a 1570-1560 cmflque puede atribuirse a la vibraci-
6n de tensibén N-C-N ;todas estas absorciones complican
enormemente esta parte del espectro.

En la regibén de 1200 a 900 c:m—:L se obserban las
bandas de respiracidén del anillo y las de deformacién
del C-H piridinico en el plano, estas Gltimas se extien
den hasta la zona de frecuencias inferiores del espec-
tro de 1000 a 600 cm T. La mayoria de las otras bandas
que aparecen en el espectro se encuentran solapadas con
las mencionadas y su asignacién resultaria demasiado es

peculativa.

Espectro de la 1,5-tiocarbodihidrazona del picolinalde_

hido.-

las bandas se han asignado en la Tabla 2 . El es
pectro muestra grandes analogias con el anterior y las
Ynicas diferencias importantes son la ausencia de la

banda de tensibén de C=0 y la aparicidén de una fuerte
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banda debida a la tensién del C=S a 1250 em .

Espectro de la l,5-carbonimidihidrazona del picolinal
dehido.-

Como cabe esperar , el espectro de la espectro de
la PADAG es semejante en naturaleza y complejidad a los
de la PACH y PATCH. La identificacién de las bandas in-
dividuales es también complicada por las razones antes
expuestas , y tan solo la ausencia de las frecuencias de
tensién del C=0 y del C=S son las diferencias mds impor
tantes. La asgnacién de bandas puede obsevarse en la

Tabla 3 .

En las Pigs. I-1l a la I-3 del APENDICE pueden .
verse los gréficos correspondientes a los espectros IR

de los reactivos .
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ESPECTRO INFRARROJO DE LA PACH

Pico/cm.—l

3440
3050

1700
1680-1400

1200~ 900

Intensidad

m
‘m

s
s(multiple)

s(multiple)

TABLA 2

Asignacién

tensién del N-H
tensibén del C-H aro -
mético
tensién del C=0
tensién C=N,C=C,CNH, "
NCN.
deformacién del C-H
piridinico en el plano

ESPECTRO INFRARROJO DE LA PATCH

Pico/cm_'l

3440
3050

1625-1400
1300-1200

900-600

Intensidad

m
m

s(m@dltiple)
.

s(miltiple)

TABLA 3

Asignacién

tensién del N-H
tengibén del C-H aro-
mético
tensién C=N,C=C,CNH,
NCN.
tensién C=S, deforma-
cién C-H piridinico
deformacién C-H aroma
tico, en el plano

ESPECTRO INFRARROJO DE LA PADAG

Pico/cm—l

3440
3030
1640-1400

1200-900

Intensidad

m
m
s(miltiple)

s(m@ltiple)

Asignacién

tensién N-H

tensién C-H aromdtico

tensibn C=¥,C=C,CNH,
NCN.

deformacién C-H piri-

dfnico en el plano.
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I.2. ESPECTROS DE RESONANCIA MAG-
NETICA NUCLEAR DE LOS REACTIVOS*

Para completar la caracterizacién de los reactivos
se han registrado los espectros RMN de los mismos, di-
sueltos en DMSO deuterado, observandose en ellos una
buena resolucién de las sefiales y ausencia de sefiales
extrafias 1o que demuegtra la pureza de los mismos.
Para facilitar la interpretacién de los espectros
designaremos a los protones del anillo piridinico con

los nlmeros siguientes :

4 3 3G
5 (O )— cti=N-ni-¢-nH-N=cE—( () 5
6 "1 N6

X

y los restantes protones de la molécula se designarén

en cada caso por la funcién a la cual van unidos.

PACH.-
Las seflales de los protones obtenidas en el espeC
tro y sus valores de ) , as{ como las asignaciones e-
fectudas pueden verse en la Tabla 4 .
Como puede apreciarse las sefiales correspondientes a los
nitrégenos piridfnicos estén perfectamente definidas y
pueden calcularse sus constantes de acoplamiento, las
cuales coinciden con las descritas por W. Brugel(1l55 )

para las oximas del picolinaldehido. Ademds, la sefial -
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del -CH metilénico aparece incluida entre los picos
del anillo piridf{nico como un singulete muy agudo, lo
que por otra parte estd de acuerdo con el desplazamien—
del protén unido a carbono con doble enlace hacia va--
lores mayores de 5. Finalmente , el espectro muestra un
singulete agudo a § = 11.15 cuya integracién es la co_
rrespondiente a dos protones y que puede atribuirse al
grupo NH- extensamente tautomerizado a la forma imidé_;
lica por la basicidad del DMSO , esto se confirma por-
gque al agregar DZO desaparece la resonancia de estos

protones debido a que se intercambian con el deuterio

del agua pesada.

PATCH. -

En esta caso (Tabla 5) la asignacién de.los pro-
tones del anillo piridinico y del =CH-Py coincide con
el reactivo anterior en cambio se puede‘destacar la pre
gsencia entre ellas de un multiplete ancho debido a la
resonancia del protén NH—B— con integracién de uno, y
de los singuletes situados en campo bajo( 5=‘12.4_ y

12.7 ) uno de ellos debido al protén del NH-C=N y otro
SH -
al del grupo -é:N con una integracién global de uno,

pero repartida 0.66 para el primero y 0.44 para el se--

gundo pico.
PADAG .-

En la Tabla 6 se han asignado las sefiales de su



T.4
7.9
8.2
8.3
8.6

11.15

T.5
7.6
7.9
8.2
8.3
8.7
'12.4

12.7

TABLA 4

ESPECTROS DE RMN DE LA PACH

Pico

Triplete
Triplete
Doblete
Singulete
Doblete

Singulete

TABLA 5

Integraciébn

RN NN NN

ESPECTRO RMN DE LA PATCH

Pico

Triplete
Multiplete
Multiplete
Singulete
Multiplete
Multiplete
Singulete

gingulete

Integraciébn

DO NN

0.66

0.44
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Asignacién

H(5)
H(4)
H(3)
=CH-Py
H(6)

Ko

Asignacién

H(5)
NH-C-

H(4)

=CH-Py

H(3)

H(6)

NH-G=N
S

-g:N
H



4.75

6.9
T.35
7.8
8.15
8.25
8.6

TABLA 6

ESPECTRO DE RMN DE LA PADAG

Pico
Multiplete
ancho
Multiplete
Triplete
Triplete
Singulete
Doblete
Doblete

Integraciébn

3

[AS TR\ TR \C T \ S A B AV
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Asignacién

C=NH-HZQ

_NH-E-
H(5)
H(4)

=CH-Py
H(3)
H(6)
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espectro coincidiendo en lineas generales con las de
los anteriores . Destaca, sin embargo, la presencia de
un multiplete cuya integracidén corresponde a 2 protones
a 9= 6.9 asgnando a la agrupacién —NH—%— que en este
reactivo parece no sufrir tautomeria,(ausencia de se—-
flal para valores de ) mayores de 10 ), como se obser-
vaba en los reactivos anteriores. Ademés apérece un mul
tiplete muy ancho aislado del resto de las sefiales a

& = 4.75 que hemos atribuido a :CzNH .

En las Figs. de I-4 a I-6 del APENDICE _ pueden
verse representados los grédficos de los tres espectros

RMN comentadose.

%) Agradecemos al Dto. de Quimica Orgénica de esta Fa-
cultad y en especial a J.M& Fdez.-Bolafios Guzmén

por la realizacién de los espectros RMN.
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I.3. ESPECTROS ULTRAVIOLETA

Debido a la semejanza estructural de la PACH ¥y
PATCH con la semicarbazona y tiosemicarbazona del pi_
colin aldehido (120,121) ¥ la PADAG con la guanilhidra_
zona del  picolinaldehido (122)es interesante el estu-
diar de forma comparativa los espectros electrénicos de
todos estos reactivos. Como antecedente tenemos los tra
bajos de Grammaticakis (156 ) sobre los espectros UV de
la carbohidrazona que segin este autor presentan despla
zamientos batocrdmicos e hipercrémicos respecto a los
de la semicarbazona de dicho aldehido . En las Figs. 1
¥ 2 se han registrado los espectros de absorcibén de los
tres reactivos en solucién etanélica y acuosa respecti-
vamente y en la Tabla 7T se comparan sus caracteristicas
espectrales con las de los compuestos citados (120~ 122)
. En todos ellos se cumplen las predicciones de Grammati
cakis , pero el desplazamiento. batocrémico experimentado
por el espsectro de la diaminoguanidinahidrazona respec
to a la guanilhidrazona en etanol, del orden de 70 nm,
es mucho mds marcado que en los otros dos reactivos que
con méximos a 333 nm(PATCH) y a 311 nm (PACH) solo se 7
desplazan 20 y 15 nm respectivamente.

Se han registrado los espectros UV de los reacti=
vos en diferentes disolventes de polaridad decreciente:
dimetilformamida , agua , etanol, cloroformo, benceno y
tetracloruro de carbono ; para una concentracién de los

mismos 2 X lO-SM usando el disolvente como blanco.
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Fig. l.- Espectros U.V. de la PACH y PATCH. 1) Agua
2) Etanol
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Fig. <.~ Espectros U.V. de la PADAG. i)Agua, 2) Etanol
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Los resultados obtenidos se muestran en las Figs. I-7,
I-8 y I-9 del APENDICE I, y las caracteristicas de los

espectros se resumen en la Tabla I-1l.

Influencia del disolvente.-

A partir de la Tabla I-1 antes citada se comprue-—
ba que al aumentar la poleridad del disolvente (tetra_
cloruro de carbono, benceno, cloroformo,DMF, etanol, a-
gua ) se produce un desplazamiento de los miximos de ab
sorcién de los espectros hacia longitudes de ondas meno
res (corrimiento hacia el azul), desplazamiento que es
caracteristicos de/las transiciones n—é?f*, ¥y dque por
tanto permite asignar dichas bandas a las transiciones

citadas.

Control espectral de las disoluciones diluidas de los

reactivos.-

Se ha comprobado la estabilidad de las disolucio-
nes etanélicas de los reactivos durante una semana, y de
las disoluciones acuosas a distintos pH . En este Gltimo
caso hay que indicar que, en general los reactivos son
menos estables en soluciones fuertemente &cidas ; las
soluciones neutras o alcalinas no experimentan cambios
detectables durante varios dias. Ademds , excepto para
el casb de la PACH cuyos espectros sufren alteraciones
apreciables en medio 4cido, los otros rectivos en tales

condiciones son estables al menos durante varias horas.
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Influencia del pH en los espectros UV.-

Los espectros de las soluciones acuosas de los re
activos son afectados de forma notable por el pH del me
dio.

El espectro de la PATCH presenta un méximo de ab_
sorcién a 327 nm en el intervalo de pH de 4.0 a 9.30
(Fig. 4), espectro que puede asignarse a al especie neu
tra (RH). De la misma manera el espectro a pH 1.0 (kmax
= 360 nm )puede atribuirse a la especie totalmente pro-
tonada (RH32+), y el de pH 10.51 al anién R . Resulta
mucho més dificil relacionar los cambios espectrales ex
perimentados por el reactivo en el intervalo de pH 4.0
a 8.0, en el cual tiene lugar la protonacién de’ ambos
&tomos -de nitrégeno piridinico, ya el solapamiento entre
los valores de las constantes de los dos equelibrios ,
produce un desplazamiento progresivo del médximo de ab--
sorcién del espectro con el pH ,por lo cual no es posi-
ble el establecer una hipbtesis sobre cual es el espec
2+)'

El compuesto oxigenado, PACH, tiene un comporta--

tro de la especie 4&cida monoprotonada (RH

miento anidlogo al anterior (Fig. 3), aunque el espectro
de la especie anionica tiene el méximomejor definido (
kmax = 355 nm). Al disminuir el pH la banda se desplaza
hipsocrémicamente para originar el médximo de absorcién
de la especie neutra ()max=308 nm), y a pH 4cidos la
banda se desplaza de nuevo , dando lugar a un méximo a

345 nm que corresponde a la especie totalmente proto-
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Fig. 4.~ Espectros U.V. de la PATCH en medio acuoso a distintos pH:
1) pH 1.6; 2) pH 5.3: 3) pi 10.3



-nada (RH3*$ .

La influenéia del pH sobre el espectro de la
PADAG: en solucién acuosa es ain mds marcada . As{ co-
mo se ve en la Fig. 5 , es posible apreciar las curvas
espectrales correspondientes a los cuatro complejos hi-

drogenados que estructuralmente pueden suponerse (RH 3?

Rszf RH y R con.XHBx:a 335, 310,.348-y 414 nm, respic—
tivamente); por tanto, el reactivo exhibird tres cons_
tantes de estabilidad que no se solapan entre sf. Ade-
mis, la protonacién del segundo 4tomo de nitrégeno pi_
ridinico tiene lugar (como se verd en la seccibn si --
guiente ) a un pH mids alto gue el de la PATCH y PACH.
Serfia interesnte el establecer una hipbétesis que expli-
cara la distinta dependencia espectros—pH de los tres
reactivos, as{ vamos a suponer que la basicidad de los
dtomos de nitrogeno piridimico de la PADAG son afecta—-
dos de forma diferente por el grupo >C=NHg'debilmente
dcido, mientras que el grupo)C:O 6>C=S no ejercen una
influencia andloga.

Consideremos esta hipbéfesis con méds detalle :

En el intervalo de pH en que tiene lugar la proto

nacién de los 4tomos de nitrégeno piridinico, el grupo

75

imino de la PADAG se encontraba como >C=NH4'debido a su

2
fuerte cardcter bédsico (pK, = 13.6, para la guanidina),

¥y la carga positiva localizada sobre el grupo imino po-
drfa transferirse parcialmente a uno de los &tomos de

nitrégeno piridinico estableciendose entre ellos un
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1) pH 1.0; 2) pH 4.5; 3) 10.6; 4) pH 15.0
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puente de hidrégeno intramolecular .

Puesto que la deslocaligzacidén de las cargas con-
vtribuye a2 la mayor estabilidad de una molécula y , al
mismo tiempo, disminuye el valor de los niveles de ener
gfa electrénica de la molécula ; la estructura propues-—
ta permite explicar : primero, la diferncia entre las
constantes de estabilidad de los complejos protdnicos

de los dos 4tomos de nitrégeno piridinico; y segundo,los
desplazamientos hipsocrémicos de los espectros al pasar
de la forma RH33+a la forma RH22+én la que ya se ha for

mado el anillo.



I.4. EQUILIBRIOS DE. LOS REACTIVOS EN AUSENCIA
DE IONES METALICOS

Curvas absorbancia-pH.-

Las curvas absorbancia~-pH de los reactivos se han
construido utilizando los datos obtenidos en la PARTE
EXPERIMENTAL . En las Fig. 6 y 7 se reunen los fésulta-
dos obtenidos. |

Con frecuencia el calculo preciso de las absorti-
vidades molares de los complejos hidrogenados de un
reactivo En y de su constante globalbde estabilidad (Sn
implica la resolucién de 2(N-n¢+ 1) ecuaciones lineales

del tipo :

N

. n
% (o -0p ;) (8] Bn =° v
utilizando una computadora y un adecuado programa de

cdlculo . Esta ecuacibén se obtiene por combinacién de
un balance de masas y las expresiones de la absorbancia

del sistema
Cp = [R] >'—1:T [H”Jn(ﬁn
¢ =k1)e, [4°,

Sin embargo en la mayorfia de los casos suele resul-

donde OgsngN y @9 =1

tar satisfactorio un procedimiento mlds simple que es el
que nosotros usaremos. Para aquellos reactivos en que

puede suponerse la presencia aislada de la forma R o

78
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del complejo totalmente protonado HnR en solucibn ex-.
tremadamente alcalina o 4cida , respectivamente; la ab-
sortividad molar puede calcularse con facilidad por me-

dio de las ecuaciones
QézAQ/CR o &y= A/ Cp

donde CR es la concentracibén total de ligando y A, o
AN es la absorbancia medida; pero para un rango de aci-
dez comprendido entre ambos extremos , la absorbancia
vendrd dada por

An = En CR\= const OgngN (I)

En este caso la constante de estabilidad Kn = [HnRJ
[ H]’l [ Hn_lﬁ]”l se puede calcular cuando[H R] =[H ,R]

, siendo K = [H]1/2 . La acidez [H] correspon-

1/2
de a la absorbancisa

By = (Bpe by )72

En estos postulados se basan los métodos de Stren
stom y Goldsmith(157)y Hildebrand y Reilley(158)desarro
llados en la PARTE EXPERIMENTAL de la presente Tesis
para calcular los valores de los pKé1 de los reactivos.

La posibilidad de aplicar estos métodos viene da-
da por dos condiciones:

(i) Que solo existan dos complejos HRY H iR

como especies principales , en solucién para
el rango de acidez en el que ambas absorban-

cumplen la ecuacién (I) .

cias An Yy An—l
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(ii) La existencia de puntos isosbésticos cuan-
do se registran una serie de curvas espec-
trales a diferentes valores de pH, condicién
que es en realidad una consecuencia de la

anterior .

Por todo esto es necesario analizar grificamente la
curva absorbancia-pH para saber si solo uno o mis proto

nes participan en cada uno de los equilibrios 4cido-base.

Estudio de las reacciones de protonacibn.-

Este método fue examinado por Budesinsky (159) en
1969 , y se basa en la transformacién grifica de la cur
va absorbancia-pH en su forma incremental (A -vAn_a
frente a pH) y en el calculo de la pendiente de estas

curvas para sustituirla en la ecuacién

AA/APH = -0.575 2 (A - A )

Donde AA /A pH es el valor de la pendiente grafica-
mente calculado y a indica el numero de protones que se
intercambia en la reaccién, de forma que el método sim-
plificado solo puede usarse cuando a= 1, cuando se in =
tercambia un solo protén.

En las PFigs. 6-b, 7-c y T7-d pueden verse las cur-
vas incrementales para la PACH , PATCH y PADAG, respec-

tivamente.
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Para la PACH la curva absorbancia-pH se ha dibu-
jado a 308, 342 y 356 nm, Fig. 6-a y las correspondien-
tes curvas incrementales en la Fig. 6-b. Al analizar
los valores correspondientes a los dos saltos bruscos
de A representada frente al pH, se obserba la liberacidn
de un protén a pH bédsico correspondiente al grupo imi_
dol ~N=C-NH- y de otro a pH debilmente &4cido debi-
do a 1a'p¥otonacién de uno de los protones piridinicos.

Como se esquematiza en el siguiente diagrama:

<:> ——CH:N—N:Q—NH—N=CH—-<<::>> + H+
N 0~

(pKl)

;////tautomerla ‘\\\\\
(O >—bH N~NH- —NH—N C—Q()} () -CH N—- NH—C NH-N= CH-{()}

H

-H* +H" (pK,)

(O —CH=N-NH-¢-NE-N=CE— () )
NH+ - 0 N

El hecho de que la curva incremental, Fig. 6-Db
, dé un valor de a2 1 , sobre todo para 308 y 342 nm
, en la zona de pH 4cido, permite suponer que solo se
aprecia mediante el método fotométrico usado la proto-

nacion de uno de los nitrégenos piridinicos .
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Las grédficas de absorbancia-pH para la PATCH se
ha representado a 360 y 325 nmb; Yy en ambos casos se
Obserban dos saltos bruscos , uno para valores de pH
dcidos y otro para pH alcalino; ademés ; en el salto a
pH &cido se obserba un punto de inflexidén que divide el
lado izquierdo de la grafica ( sobre todo a 3é5 nm) en
dos ramas con diferente pendiente (Fig. 7-a). Esto pue-
de explicarse por la desprotonaciédn consecutiva de los
dos 4tomos de nitrégeno piridinicos como puede verse en
la Fig. T7-c, ya que los valores de a calculados en la
curva A—An_a/pH , antes y despues del punto de inflexién
estdn préximos a 1 (para 325 nm). Para 360 nm el cambio
de pendiente es menos marcado ¥y los resultados que se ob
tienen mediante el estudio de la representacién incre-
mental estidn en desacuerdo con lo que estructuralmente
podfa suponerse,asi ,si repetimos para esta longitud de
onda el mismo estudio que se hizo antes a'325 nm, los
valores de a (que se‘representan en la Fig. 7-¢c como g’
son 1 y 2, 1o que no es posible ya que solo dos protones
pueden participar en el equilibrio y si se prescinde de
la existencia del punto de inflexiéﬂ'y se considera to-
do el salto como una sola rama a’’ en este caso es a--—
proximadamente 1 .Por tanto , las medidas realizadas a
325 nm nos proporcionan resultados mucho mis adecuado.
De ah{, que se haya usado esta longitud de onda para la
determinacién de las constantes de estabilidad de los

complejos hidrogenados del reactivo, que , al tener
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pH
Fig. 7.- Efecto del pH sobre la absorcién de los reactivos. Ay
B curvas absorbancia-pH para la PATCH y PADAG. C y D,
Gréficos A-A,,_./PH para la PATCH y PADAG. A y C,0360 nm,
®325 nm; By D, ® 310 nm, 0 335 nm, 0 350 nm,
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valores muy préximos , pK3 = 3.2 %y pK2 = 4.5, no pue-
den determinarse con demasiada exactitud mediante el
procedimiento utilizado. En el caso de la PADAG, como
se vié previamente , hay que admitir, aunque solo sea
como hipbtesis de trabajo, la existencia de puentes de
hidrégenos para explicar la mayor diferncia en los valp
res de las constantes de esfabilidad de los complejos
hidrogenados de los dos nitrégenos piridinicos , y la
curva absorbancia-pH (Fig. 7-b) muestra tres saltos per
fectamente apreciables fa 310, 335 y 350 mn) cadabuno
para una reaccibén de desprotonacién, las cuales,ademés
no se encuentran solapadas como era el caso de la PATCH
. Ademds , esto estd de acuerdo con los resultados de
la Fig. 7-d (gréfica A_Anra/pﬂ)’ estando los valores con
secutivos de a préximos a 1 .

La Tabla 8 muestra las longitudes de ondas de los
puntos isosbesticos de la parejas de complejos que co-
existen en solucidén a los distintos intervalos de pH.

La Tabla 9 reune los valores de la absortividad molar

méxima de las diversas especies complejas.

Calculo de las constantes de protonacién de los reacti_

VOS o—

Para determinar de forma méds precisa el valor nu -
mérico de las constantes de protonacién, se han traza--
do las curvas absorbancia-pH mediante el método grafico

de Stentrom y Goldsmith (157), basado en el empleo de



TABLA 8 , Punto isosbesticos en los espectros de absorcién

de los reactivos.

-

Reactivo Complejos A pH >‘i-so (nm)
PACH R, HR 13.0-10.0 321
HR, HZR'L 6.0- 3.0 318
PATCH R, HR 110.0- 7.0 348
HR, H3R2+ 5.0= 2.0 340
L
PADAG R, HR" 15.0-12.0 370
J_ .
m*, u gt 8.0- 5.0 326
24 2 34
H,R™, H;R 4.5~ 1.5 322




TABLA 9. Absortividades molares méximas de los complejos de

hidrégeno individuales.
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4

€.107%, 1.mo1"t.cn™ pare 1a longitud
de onda ,)\nin
REACTIVO )
*
R HR HZR H33
PACH ©3.00 2,75 3.25
(355) (308) (340)
PATCH 2.25 3.85 3.90
(356) (327) (360)
PADAG 4,00 3.50 3.55 3.60
(414) (348) (310) (335)

* Ias cargas no se tendran en cuenta.



la ecuaciébdn :

log Cpln- & pH - pK  (a)

A - CRen—l
donde A = absorbancia calculada experimentalmente
CR = concentracién analitica
irl = absortividad molar de la especie RHn
< = absortividad molar de la especie RHn_l

La expresién {a) puede ponerse en una forma més sen_
cilla , si se tiene en cuenta que Cp En—l y Cg€, son
las absorbancias de las especies RHn_l y RHn y res-—
pectivamente, cuando estén en la concentracién analiti_
ca , y por tanto son valores experimentales que corres-
ponden a las zonas planas de la- curva absorbancia-pH
, anterior y posterior a la reaccién de protonacién.

As{ si llamamos CREn- , ¥y a CRE o 1A, la ecua—-

1 'An-l
cibén A se transforma en

log A, - & pH - pK (b)

al representar grificamente log (Aan)/(A -An_l) fren-
te al pH se obtendrid el valor de - pKn cuando
— — = H = K .
log (An A) /(A An—l) 0 ya que en este punto p pK_
Los resultados obtenidos en cada caso se encuen-—
tran representados en las Fig. 8-10 , y los valores nu

mericos necesarios para construir dichas figuras

88
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.PACH

An- A
A-An-1
O

pH

Fig. 8.- Metodo de Stentrom y Goldsmith para la
determinacidn de las constantes de pro=
tonacién.
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PATCH

0 325nm
e 360Nm

2 4 6 8 10
pH

Fig. 9.- Método de Stentrom y Golsmith para la

determinacién de las constantes de pro-
tonacidn.
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PADAG
1 P,
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<C[ <{ 0
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o 335 nm
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I i | | | I 1
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pH

Fig. 10.- Método de Stentrom y Goldsmith para la determinacién de

las constantes de protonacidn.




se han reunido en las Tablas I-2 a I-10 del APENDICE
« Losvalores de las constantes de estabilidad se han

reunido en la Tabla 10.
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TABLA 10 ., Constantes de estabilidad sucesivas de los
complejos hidrogenados.
—a -1
log K =log(H R)(H) (H_ _R)
n n n-a
REACTIVO
A=1 n=2 n=3 n=3
a=1 a=1 a= a=2
PA.CH 1105 401 - -

93



CAPITULO IT

ESTUDIO DE LAS REACCIONES
CON LOS IONES METALICOS
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Ya se indicé en la Introduccién el interés anali-
tico que el estudio de los reactivos propuestos podia
tener, y se hizo hincapié en que, a pesar de existir an
tecedentes del empleo de la carbohidrazida y tiocarbohi
drazida para la identificacién de aldehido y cetonas |,
para la determinacién de molibdeno, y la identificacién
de cationes y aniones por el color de sus complejos , no
habian sido objeto todavia , sobre todo sus productos
de condensacién en 1,5 , de un estudio analitico amplio
ni se le habia dado una proyeccién analitica autentica.

Todo esto serd objeto de este capitulo.

I1.1. ESPECTROS DE LOS COMPLEJOS METALICOS

Debido a la semejanza estructural , ya apuntada
en el capitulo de INTRODUCCION , entre la PATICH y la
tiosemicarbazona del picolinaldehido ( PAT ) (121), ¥y
entre la PADAG y la guanilhidrazona del picolinaldehi_ .
do (PAG) (122) ; parece obligado que al estudiar la reac
cionabilidad de los nuevos reactivos , las caracteristi
cas espectrales de las disoluciones metal-reactivo se
muestren de forma comparativa. Ello permitirfa tener u-
na base cuantitativa para poder establecer las diferen-

cias de reaccionabilidad y de sensibilidad ocasionadas

por la presencia de la agrupacién -NH-N=CH- {C)} y

que los nuevos reactivos aportan respecto a los prece-
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-dentes . Ademds , también resulta interesante compa-
rar las reacciones de las dihidrazonas entre si para
comprobar la influencia del &4tomo de 0,5 , 6 N , unido
por un doble enlace al carbono-3, sobre las reacciones
de coordinacién,

A Las Figs. 11-17 reune los espectros de absor-
cién de aquellos quelatos que tienen mayor interés, y -
la Tabla 11 y 12 comparan los valores de las absor-
tividades molares de los mdximos de absorcién en me-
dio 4cetico-acetato.A partir de ellos se pueden esta--

blecer las siguientes obserbaciones:

1) La PACH presenta reacciones muy interesantes entre
las que podemos destacar la de Co(II) cuyo espectro tie
ne dos médximos , uno a 356 nm zona en la que estén tam-
bién localizados la mayoria de los méximos de absor -
cibén de los otros complejos de este reactivo y otro a
430 nm que confiere estabilidad a la reaccié. La reac -
cibén con Zn(II) debido a que el reactivo no reacciona
con Cd(II), y por tanto seria posible la resolucidn de
mezclas de estos dos elementos. Y sobre todo la reac -

cibén con Ca(IIl) a pH basico, que presenta una absorti-

vidad molar de 10.000 lmol Yem * a 430 nm que ofrece un
interés indudable dado la escasez de reactivos fotmétri

cos para este catidn.
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Fig. 13,= Espectro de absorcién del complejo de calcio con
PACH.,
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Fig. 14.- Bspectros de absorcién de los complejos metdlicos de la PATCH

en medio acético~acetato.
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Fig. 15.- Espectros de absorcidn de los quelatos metdlicos de la PATCH
en medio acético-acetato.
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Fig. 16.- Espectros de absorcidn de los complejos metdlicos de la PADAG
en medio acético-acetato.
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en medio acético-acetato.
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2) La PATCH posee una reaccionabilidad muy amplia, ori-
ginando soluciones de color amarillo-naranja con la ma-
yoria de los cationes ensayados. Hay que tener en cuen-
ta una excepcién , la del Fe(II) que al complejarse con
el reactivo forma un quelato de color verde al pH del en
sayo en realidad el color del complejo de hierro, estéd
muy influenciado por el pH (como se verd mds adelante)
evolucionando de rosa a verde pasando por el pﬁrpura
cuando el pH cambia de 1.2 a 9.0 . Ademds el color del
que lato solo es estable en presenéia del acido ascor-
bico que asegura su estado de oxidacién. Debemos desta-
_ 395 =58.800 1 mol’lcm’l, la
de Fe(;u) €405 = 107700 1 mol’lcm’l, la de ca(n)ewo
= 34.600 y la de In(III) 6410 = 37.200 1 mol tem-1 .

La PATCH es quizéd mejor rectivo fotométrico que la tio-

car la reaccidén de Co(II) &

semicarbazona del picolinaldehido, ya que los médximos de
absorcién estan desplazado hacia longitudes de onda ma-
yores y los valores de absortividad molar son similares

0 mayores.

3) La PADAG es también mejor reactivo fotométrico que
la PAG, por las mismas razones aducidas en el parrafo
anterior para la PATCH , admds el color de los comple-
jos metal-PADAG se desarrolla en medio més acido que el
de los quelatos de la PAG.

4) La PATCH es més reactiva que la PACH y la sensibi-

lidad de las reacciones es mayor, pero PACH presenta
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reacciones tan interesantes como la del calcio y otras-
de una selectividad apreciable como la del cobalto a
430 nm.

5) La PATCH presenta también una reaccionabilidad mucho
més amplia que la PADAG con sensibilidades mucho mds in
tensas ; sin embargo, los méximos de absorcidén de los
complejos de PADAG estan mucho més desplazados a longi-
tudes de ondas mayores, con el consecuente aumento de

selectividad de la determinaciones.

Estabilidad de los espectros, caso especial de los com-—

plejos de hierro(II).-

Aunque los espectros que se muestran en las Figs.
se han registrado a pH 4.5 (tampén acético-acé_

tato ), con la Unica excepcién del complejo de calcio-
PACH, se han obtenido también los espectros de todos los
quelatos en medio debilmente bédsico (pH 7.65) y en todos
los casos se ha seguido la estabilidad con el tiempo ,
para asegurar al mismo tiempo la estabilidad de los com
plejos. |

En todos los casos excepto en los complejos de Fe
(II) se ha comprobado que los espectros no ex@erimentan
cambios de importancia, al menos durante 24 horas .

El comportamiento del Fe(II) frente a los reacti-
vos es diferente al de los otros idnes, pero era de es-
perar. Si se_tiene en cuenta los estudios andlogos rea-

lizados con la tiosemicarbazona del picolinaldehido
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(121) o la feiltiosemicarbazona del picolinaldehido
(160), reactivos estructuralmente muy relacionados con
los que ahora se consideran, nos encontramos con que to
dos ellos driginan quelatos con el hierro (II)de colo-
res , y por tanto , de espectros de absorcién, diferen-—
tes a los otros iones métalicos; ademds , estos comple-
jos no son estables intercambiandose uno en “otro segin
el valor del pH, y condicionados por la presencia o au-
sencia de agentes reductores (como el 4cido ascorbico).

Los reactivos que ahora estudiamos guardan cierta
analogia con los citados previamente, pero en realidad
u comportamiento es ya diferente. Veamos de forma resu-

mida estas analogias y diferencias.

a) La tiosemicarbazona y feniltiosemicarbazona del pico
lin aldehido oroginaban con Fe(II) un complejo rojo en
que se transformaba en otro verde -azulado en presencia
de tampbén acético-acetato y permanecia ya en esta for-
ma hasta pH alcalino. Sin embargo, estos complejos no
eran estables y evolucionaban rapidamente a una forma
amarilla, transformacidén que se atribuydé a una oxida-
cién del Fe(II) a su estado superior de valencia por ac
cibén del oxfgeno disuelto y que se evitaba con la pre--
sencia del 4cido ascérbico .
La PATCH presenta equilibrio semejante entre una

especie complejo roja y otra verde controladas por el

pH del medio, pero estos quelatos son mucho mis esta-
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bles que los anteriores y solo evolucionan muy lenta -
mente hasta el complejo amarillo,no obstante todos los
estudios posteriores se han realizado en presencia de
4cido ascorbico para mids seguridad .

La PADAG solo presenta una especie compleja roja

y ¥ ademds esta es perfectamente estable con el tiempo.

La Fig 18 y 19 reune los espectros de los comple
jos de Fe(II) . Como puede verse el sistema Fe(II)-PATCH
~-dcido ascorbico (Fig 18 ) presenta dos espectros el
2Lcorresponde al complejo verde formado al pH del tam-
pbén é&cetico-acetato y superiores , con un méximo a
620 nm y hombro entre 550 y 570 nm , el 1 pertenece
al complejo rojo que se forma en medio mds &cido y ex-
hibe un méximo a 590 nm y hombro entre 530-550 nm ; ade
més , los espectros de ambos complejos poseen otro méxi
mo de absorcién a 385 y 410 nm respectivamente.

Las caracteristicas del sistema Fe(II)-PADAG son
diferentes del anterior, Fig. 19 porque solo se forma
un complejo a pH alrededor de 4 y su espectro tiene un
médximo a 570 y otro a 420 nm (espetro 1). Al elevar el
pH, espectro 2, los maximos se desplazan batocromicamen
te e hipocromicamente,xnéx 530 y 430 nm; finalmente

el complejo se destruye en medio mds 4cido.
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Fig. 18.- Espectros de absorcién de los complejos de Fe(Il) v
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Fig. 19.~ Espectros de absorcidn de los complejcs de Fe(II) con
PADAG. 1) pH 5.4; 2) pH 9.2. Cre = 5 ppm
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II.2. INFLUENCIA DEL PH SOBRE LA AB _
SORCION DE LOS QUELATOS

El estudio del valor de la absorbancia como una
funcibén del pH para los sistemas metal-reactivo es ﬁna
evaluacién preliminar necesaria de cualquier reaccién de
complejacién para su aplicacién posterior a la deter-
minacién fotométrica de dichos metales. El exédmen cuan-
titativo de las curvas absorbancia-pH permite realizar
un juicio rédpido sobre el posible uso del reactivo y
las condiciones experimentales en que la reaccién debe
optimizarse; su estudio cuantitativo nos informa de las
especies que participan en la reaccién de la estequiome
tria de la misma y del valor de la constante del equili
brio que se establece.

La representacidén de la absorbancia frente al pH
para varios de los sitemas de interés en este trabajo
se ha recogido en las Figs. 20 y 2lpara la PATCH y en
la Fig. 22 para la PADAG, ademds la Fig. 23 mues-
tra las correspondientes al Fe(II) y la Fig. 24
al Ca(II) con la PACH .

Cobalto, nfiquel, cobre y zinc con PATCH y PADAG.-

Pafa los complejos de PATCH con Co(II), Ni(II),
Cu(II) y Zn(II) se han representado las curvas absor_
bancia-pH a la longitud de onda de los médximos de ab-
sorcién Fig. 20 ¥y a otra algo superior (420 nm),Fig.

21 que evita la influencia del reactivo. Todds

los metales estudiados tienen un ﬁerfil semejante
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Fig. 20.~ Curvas absorbancia pH para los complejos
de PATCH, o, Co(II) (400 nm);0 , Ni(II)
(410 nm) ;A , 2n(II) (430 nm);e , Cu(II)
(400 mm).cM= 2 ppm Cu(II), Ni(II) y 2Zn(II)
1 ppm Co(II).
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Fig. 21.- Curvas absorbancia-pH para los complejos

de PATCH. o, Co(II) (420 nm);e, Cu(II)
(420 nm) ;0, Ni(IE) (420 nm):A, 2n(II) (430
nm) . Cy: 2 ppm Cu(Il), Ni(II) v 2Zn(I1);
1 ppm Co(II).
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A-pH para la longitud de onda més baja, las medidas de
absorbancias son influidas por la absorcién del reacti-
vo y las curvas solo presentan una regién independien-
te del pH que coincide con el intervalo de pH en que el
reacti&o estd en su forma neutra (RH ) con lo que su méd
ximo de absorcién: se desplaza hipsocrémicamente( Fig.

4 ) . Las otras representaciones a 420 nm muestran
dos zonas de absorbancia independientes del pH que posi
blemente se deben a que sea la especie neutra o la mono
protonada la que participe en la reaccién de compleja--
cibn , ya que como se vé va en la seccidén siguiente ,
el estudio de las estequiometrias en los dos tramos ho-
rizontales de las curvas A-pH revela que el complejo
presenta en ambos la misma relacién catibén:reactivo.

Hay que llamar la atencidén sgobre la reaccién del

cobalto y la PATCH a 420 nm , ya . que el valor de la ab-
sorbancia permanec¢e constante a pH inferiores a .l para
los que el .perfil A-pH de los otros iones han sufrido-
ya un brusco descenso, lo qué,indudablemente incremen-
ta la . selectividad de la reaccién .

Para 1los complejos metal-PADAG las curvas A-pH
difieren de las anteriores Fig. 22 . Las medidas de
las absorbancias se han llevado a cabo a longitudes de
onda préximas a los méximos de absorcién de los espec-
tros de los guelatos y puede observarse un comporta-—
miento distinto de los sistemas de Ni(II) y CA(II) fren

te a Cu(II) y Co(II). Los dos primeros muestran valores



116

0 F

06 I

ABSORBANCIA

0,2 |

2 A 6 8 10 12
pH
Fig. 22.= Curvas absorbancia-pH para los complejos de PADAG, °
© , Co(II) (450 nm; 1 ppm);® , Cu(II) (430 nm, 3 ppm);
t1 » Ni(II) (435 nm, 2 ppm);A, CA(II) (405 nm, 3 ppm).
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de absorbancia constantes entre pH 8 y 11, y a pH ma-
yores y menores disminuye drasticamente; ademds segln
la Fig 7-b 1a PADAG estd en forma monoprotonada pre—-
cisamente en este intervalo de pH , por 1o que puede
suponerse que los complejos formados son del tipo

RH' -metal .

La forma de la curva A-pH para el complejo Cu(II)
-PADAG muestra dos zonas planas , pero en ambos casos
la relacién molar catibdn-reactivo es siempre la misma
1:2 (ver seccibn siguiente). Por tanto las dos zonas in
dependientes del pH de la gréfica pueden deberse a la
mayor O menor protonacién del reactivo. El quelato Co(II)
-PADAG tiene una curva A-pH semejante a la anterior pea>
ro la estequiometria del sistema metal-ligando varia sg
gin el valor del pH : 1:2 en la zona plana de pH infe--

rior y 1l:1 para pH elevado.

Hierro con PATCH y PADAG.-

Las curvas A-pH para el Fe(II) ,Fig. 23 , con
firman la existencia de varios complejos como se deducia
del estudio de los espectros de absorcibédn . El perfil
de las representaciones A-pH para los complejos de
PATCH a 590 y 560 nm es andlogo , y lo mismo le ocurre
a la PADAG a 570 y 590 nm ; esto confirma la naturaleza
andloga de los complejos formados por ambos reactivos y
que hemos denominado- genericamente como complejo rojo.

Sin embargo la curva para la PATCH medida a 620
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nm muestra otra forma, lo que marca un cambio en la
especie compleja formandose la especie verde.En la Fig.

23 se han representado también las curvas de varia-
cién de la absorbancia-pH de la PATCH y PADAG , y esta
representacién conjunta parece esclarecer el mecanismo
del equilibrio entre las distintas especies complejas.
Asf, el complejo rojo se forma cuando se ha desprotona-—
do uno de los nitrogenos piridinicos , de ahf que la zo
na de absorbancia independiente del pH para dicho com-
plejo sea muy estrecha para Fe(II)-PATCH la zona estd si
tuada entre pH 3 y 2, es decir , cuando el reactivo
pierde el primer protén ; y lo mismo puede afirmarse pa
ra el complejo Fe(II)-PADAG entre pH 3-4.5 de acuerdo
con la curva de A-pH para este reactivo. Siguiendo un
razonamiento andlogo podemos afirmar que en el comple-
jo verde el Fe(Il) se coordina con la especie neutra

del reactivo (PFig. 23a )

Calecio con PACH.-

El comportamieto del sistema Ca(II)-PACH frente a
la variacién del pH es quizéd el mds singular de todos
los considerados . As{ la curva absorbancia-pH (Fig.24)
nos indica que el complejo no se forma en gran parte
de la escala de pH , y que la absorbancia mantiene va-

lor cero hasta pH 11l.5 en que comienza a crecer pro
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Fig. 24.- Curva absorbancia-pH del complejo ae Ca(II)
con PACH
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gresivamente . A pH 15 , se da por concluido el es-
tudio del pH por las limitaciones de trabajar en me--—

dios mds Dbésicos ¥y la curva gue resulta tiene for-

ma de "3"
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IT.3. ESTEQUIOMETRIA DE LOS QUELATOS

La estequiometria de los complejos se ha estudia-
do por el método de Job(l61 ) . Se ha considerado prime
ro la reaccién de la PATCH con Co(II), Ni(II), Cu(II) y
zn(II) , y para la eleccibdn de las longitudes de onda y
el pH de las medidas , seha tenido en cuenta dos carac-—-
teristicas experimentales importantes que presentan los
sistemas y que se han visto en las dos seccione prece-
dentes : (a) La forma simétrica de los espectros_de ab-
sorcibén especialmente el del cobalto que sugiere la e .-
Xistencia de un segundo complejo en disolucién que pro-
voca una segunda absorcidén adicional en la rama derecha
de las bandas ;(b) las dos zonas de absorbancia indepen
dientes del pH separadas por un escalén, que las curvas '
A-?H presentan para algunas longitudes de onda.Debido
a estos dos motivos , se ha aplicado el método de las

variaciones continuas a dos valores de pH diferntes ,

4.5 y 7.6 , y a dos longitudes de onda.

Los resultados obtenidos pueden verse en la Fig.
25 , los valores contradictorios o inaceptable de
bidos a una eleccién inadecuada de la longitud de onda
han sido rechazados .Co(II) y Ni(II) muestran una rela-
cién molar 1:2 (catibén-reactivo) - para la longitud de
onda de absorcién del méximo del espectro y otra 4:1
a 450 y 464 mn, respectivamente . Zn (II) también pre-

senta una estequiometria 1:2 en el méximo de absorcidn
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FPig. 28.~- Método de las variaciones continuas para
distintos quelatos. X=CM/CM"'CR‘ pH 7.6

R=PATCH
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y pero los resultados obtenidos a longitudes de onda
superiores no son seguros . Finalmente el complejo de
Cu(II) muestra la misma razén molar 1:1 a las dos lon
gitudes de onda estudiadas , pero la represe@tacién a
450 nm presenta ademds un punto de inflexién para un va
lor de abcisa de 0.33 correspondiente a la estequiome=s
trifa 1:2 .

En los sistemas PADAG-M ( M= Ni(II), Cu(II) o
Cda(II) ) las medidas se han efectuado a pH 10.3 y en la
longitud de onda del mdximo de absorcidn siendo la ra—-
zén molar 1:2 (metal-reactivo) en todos los casos, Fig.

26 .+ El1 comportamiento del cobalto es diferente ya
que presenta dos estequiometrfas , 1:1 a pH lo.3 y 1l:2
para pH 2.5 , es decir, en la otra meseta de la curva
absorbancia-pH.

En esta seccién el equilibrio Fe(II)-PATCH y
Fe(II)~PADAG se han considerado también un poco aparte
de los otros equilibrios ; en todo caso se estudian las
estequiometrias a los pH corfespondientes a las zonas .
planas de las curvas A-pH y longitudes de ondas corres-—
pondientés a los distitos méximos de los espectros de
absorcién . De esta manera se ha aplicado el método de
Job al sistema Fe(II)-PATCH a pH 7.6 y 2.2 efectuando
.las medidas de absorbancia a 385, 560, 590 , y 620 nm
los resultados se han reunido en la Fig. - 27 obser
vandose en ella una estequiometria 1:1 par 560nm ( com-

plejo rojo) y 620 nm ( complejo verde), la medida
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Fig. 26.- Método de las variaciones continuas para dis-
tintos guelatos. X=CM/ +Cp. pH= 10.3.
R= PADAG
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a 385 nm corresponden a una estequiometria 1:2(ca--
tibén-reactivo) lo que hace pensar que quizéd exista

un tercer complejo amarillo en el sistema .

El quelato Fe(II)~PADAG se ha estudiado a pH 8.3
vy 4.2 , a 420 y 570 nm ; en la Fig. 27 se muestra
que las medidas a las dos longitudes de onda permiten
dibujar curvas de Job correspondientes a la misma este-
quiometria 1:2 a pH 4.2, mientras que al subir el pH a
8.3 el gréfico a 570 nm cambia localizandose el méximo
en la estequiometria 1:1 .

Finalmente se estudia la reaccién del Ca(II) con
PACH y del In(III) con PATCH , Fig. 28, la medidas se
han realizado a pH = 13.8 con )\ = 430 y 450 nm para el
complejo de calcio , y a pH 4.5 ¥ )= 410 nm para el de
indio . Los resultados en ambos casos son 1os mismos
los dos complejos presentan una estequiometria 1:1 cati
on-reactivo .

Conviene sefialar , que se intenté calcular los va
lores de las constantes aparentes de formacién de los
complejos , a partir de las grédficas de sus estequiome-
trias , pero en casi todos los casos los complejos for-
mados son sumamente estables y la diferencia entre la
absorbancia telrica y al real es muy pequefla , por lo que
se renunciéd a dicho cédlculo que en nuestro caso origi-

narf{a valores de constantes poco precisos .
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IT.4. CARGA DE LOS COMPLEJOS EN SOLUCION

Se ha estudiado la carga de algunos quelatos:
Co(II), Fe(II) e In(III) con PATCH y de Co(II) y Fe(II)
con PADAG . Estos complejos son, como se verd mids ade-
lante, los que se han propuesto como base de los métodos
fotométricos desarrollados . Para elloc se ha seguido
su fijacién a resinas de intercambio catibénico y anib-
nico y su desplazamiento por electroforesis.

El procedimiento empleado se describe de forma de
tallada en la parte experimental. En todos los casos se
hacen pasar por las correspondientes columnas los com—-
plejos preparados a dos pH diferentes , los de las zonas
planas de las curvas absorbancia-pH, y se realizan los
ensayos por duplicado en presencia y ausencia de fuer--
za ibnica . Ademds en todos los éasos se realiza un en-—
sayo paralelo con un blanco sin catidén para evitar con-
fusiones respecto a la elucibén del reactivo. Para elec+
tro foresis se utiliza procedimientos semejantes que
también pueden verse en la parte experimental.

 En todos loé casos los resultados obtenidos por
ambas %écnicas son identicos : todos los quelatos se
eluyen en todas las condiciones de pH excepto el de Fe
(II)~-PADAG a pH 4.5 gque queda retenido en una resina
catibnica ; en la electroforesis , logicamente ninguno
de los quelatos sufre desplazamiento, y el de Fe(II) -

PADAG se traslada hacia el polo negativo .
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Por tanto, parece que todos los complejos estu~
diados son neutros y esto tabién explica 1la necesidad
de afiadir cierta cantidad de etanol en la preparacién
de las muestras, con objeto de evitar la precipitacién

de los mismos .

IT1.5. NATURALEZA DE LOS COMPLEJOS -

Como se vié en la INTRODUCCION , la mayoria de
los trabajos publicados con anterioridad sobre los de-
rivados de la carbohidragzida y tiocarbohidrazida es-
taban dedicados a estudiar la naturaleza de los comple-
jos que estos reactivos forman con los iones metédlicos
(atomos coordinantes de los mismos,estequiometrias , es
tructura de los complejos , etc. ). Por eso resulta in-
resnate usando la informacién que hasta ahora tenemos
de la PACH: , PATCH y PADAG , y los datos de la biblio-
graf{a establecer algunas hipétesis sobre la naturale-
za de los complejos metdlicos de estos reactivos.

Como antecedentes , hay que considerar la compo-
sicién de los quelatos formados por las tiosemicabazo__
nas piridinicas y los metalés de transicion (120,121,

162-164), los cuales forman generalmente complejos mo-
nonucleares de estequiometria 1:2 (metal-ligando). Ade-

mds Ablov y col. (164) afirma que la tiosemicarbazo--
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-na del picolinaldehido actua como quelato tridentado
con los iones metalicos formando complejos octaédricos
en que los centros de coordinacién estahl localizados

como muestra la siguiente estructura.

CH=N———— N

. | os >C-NH2
Orx—>u Jp—S
Por otro lado , los estudios sobre los complejos
metélicos de la tiocarbohidrazida (132,135 ,137,138) ¥
sus derivados , especialmente la mono- ¥y bis—salicilme;
tilenetiocarbohidrazona (145-147) y la nicotinoil y ben
zoiltiocarbohidrazida (139-141) nos dicen los &tomos o
agrupaciones que son responsable de la capacidad coordi
nadora de los reactivos .
La tiocarbohidrazida se quelata a través de los &
vtombs Sy N (del grupo l-amino) formando anillos penta
gonales presentando una estequiometria 1:2 con Co(IIJ,

Cu(II) , €d(II), Ni(II) y 2zn(II).

NH ~HN

NN 2
HilI—H N/ g

Sin embargo los derivados de =-la tiocarbohidra-
zida tienen un comportamiento mucho més complejo , ya

que el de los derivados simétricos difiere del de los
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asimétricos, pudiendose distinguir tres tipos fudamen-
tales de comportamiento para los compuestos asimétricos

: (i) como monodentados coordinandose atraves de los
dtomos de azufre (139-142) y formando complejos del
tipo [ Mn§201n] (M= Ni(II), Cu(I) ); (ii) como ligandos
bidentados , llevandose a cabo la coordinacién a través .
del S y del dtomo de nitrégeno final de la cadena lineal
originando quelatos [NiRC1J *4H,0 (139) o [Mn+(HR) 201 ]

(M= Co(II) (141), Ni(II)(140), Cu(I)(142) ) ; ¥
(iii) como tridentado cuando la cadena lateral tiene un
centro de céordinacién adicional, como el O del grupo
fenblico en la l-saliciloil-5-fenil-tiocarbohidrazida
(143). Por su parte los derivados simétricos de tiocar_
bohidrazida,tal como la bis(salicilmetilene)tiocarbo
hidrazona (144,145), forman complejos de estequibmetria
1:1 en los que el quelato actua como tetradentado, unien
dose por los Atomos de oxfigeno de los grupos fenol y
por los dos Adtomos de nitrégeno azometinicos.

Por todo ello, teniendo en cuenta los resultados
obtenidos en la seccién II.2 , sobre la estequiometria
de los complejos de PACH,PATCH y PADAG , y las estructu
ras comentadas previamente , parece probable que los -
quelatos de los reactivos estudiados presenten las si--
guiéntes estructuras , que solo se consideran como hi-
potéticas. En ellas solo se representan la PATCH; pero
por analogia se pueden suponer estructuras semejantes

para la PACH.
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Pa¥ra la PADAG no se proponen estructuras de es-

te tipo debido a la ausencia de datos bibliogrédficos que

permitan fundamentarlos .

’

N B
AN\
) IN- - —\"-N |
ESTEQUIOMETRIA N )/ \IM ydi \ .
N i / /- .
1: 2 \/’ A\ / C/
N P S
co?, Ni%? m?* N\\ 57 \\NH— Ne CH— /b >
HC\ I
O,
ue
ESTEQUIOMETRIA “
i1 /NH "Nif;—“’
/
(configuracibén gs—=¢C / M /./
octaddrica) \ 1/7 N,
/
co?t w12 NH——H8<= - |
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ESTECUIOMETRIA 1l 1

(configuracién v ,
tetraédrica) fins
2+ | MR

Cu ;"’. 1 “\
anloy
NH N--=— N
/




CAPITUIO IIT

REACIONES Co(IT)-PATCH Y
Co(II)-PADAG . DoTERMINACION
FOTOMETRICA DE COBALLO .
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III.1.REECCION DEL Co(II) CON LA PATCH

Muchas de las caracteristicas de 1la reaccibén del
Co(II) con la PATCH ya han sido descritas en el capitu-
lo anterior. El quelato Co(II)-PATCH se forma rapidamen
te por simple mezcla de la disolucién de catién con una
disolucién etanbélica de PATCH, tiene color amarillo-ana
ranjado y el espectro de sus disoluciones presenta un
méximo de absorcibén a 393 nm a pH 5.2 , que se dezplaza
batocromicamente tanto al elevar el pH como a2l disminuir
lo, Pig. 29.

Lacurva absorbancia-pH (Fig. 21) muestra dos zonas
de absorbancia independiente: del pH , una entre pH 4 y
8 y otra desde pH 2.5 hasta pH inferior a 1, esta &1lti-
ma zona tiene un indudable valor anali{tico, dado que
la mayoria de las curvas absorbancia-pH de los otros
quelatos metédlicos sufren una drédstica disminuciébén de
absorbancia a partir de pH 2,10 que repercute en la se-
lectividad de la determinacibén de cobalto a pH 4cido.

No obstante es necesario un conocimiento mds com-
pleto de la reaccién para poder proponerla para la deter
minacién fotométrica de cobalto . Esta optimizacidén del
sistema junto con el estudio de las interferencias que
el método final presente y su posible campo de aplica--—

cién es 1o gue se propone el presente capitulo.
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1.6 |-

400 450 500
A{nm)

Fig. 29.=- Espectros de absorcidn del complejo de €o (II)
PATCH a distintos pH. 1)pH 1.3; 2)pH= 5.2
J)pH 10.8
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IIT.2. DETERMINACION DE LAS CONDICIONES OPTI-
MAS DE OPERACICN PARA LA DETERMINACION
FOTOMETRICA DE COBALTO

III.2.1. Influencia de la cantidad de deido y etanol.-

Ya se ha comentado antes el valor constante de la
absorbancia del quelato Co(II)~PATCH para valores 4cidos
de pH. No obstante conviene ensayar hasta que punto el
sistema resiste la presencia de concentraciones altas de
4dcido, que indudablemente eliminarfan las posibles inter
ferencias del método.

Para ello se preparan una serie de muestras con
cantidades variables de 4cido nitrico siguiendo la si-

guiente técnica

Técnica.~ En matraces de 25 ml se colocan
25/Lg de cobalto (10 ppm). Se afiade 5 ml

de reactivo al Q,1 % en etanol, 5 ml de

y o,

enrasando finalmente con agua destilada.

etanol y cantidades variables de HNO

La absorbancia de las muestras se mide
frente a un blanco preparado de la misma

forma, pero sin catidn a 420 y 460 nm.

En la Tabla 13 se muestran los resultados obtenidos.
Como se observa el complejo resiste perfectsmente la
presencia de hasta 10 ml de HNO3 2 N, que es la cantidad
de dcido gque agregaremos en todas las muestras posterio-

rese.



TABLA 13

Influencia de la cantidad de acido

- Abzorbanreia pH
HNO32N
420 (nm) 460 (nm)

1.0 0.690 0.390 1.0

1.5 0.686 - 0.387 0.85

3.0 | 0.696 0.405 0.57

5.0 0.678 0.410 0.5
10.0 0.685 0.415 0.5

TABLA 14

Influencia de la fuerza ionica (X NOg)

/M Absorbancia

420 (nm) 460 (nm)
0 0.483 0.233
0.04 0.465 0.277
0.1 0.554 0.233
0.2 0.528 0.228

139
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Se ha comprobado también que la cantidad minima
de etanol que evita la presipitacién de las muestras
es ‘de 5 ml. Por eso nosotros fijaremos la cantidad de
este disolvente en 7 ml (28 %).

III.2.2. Influencia de la fuerza idnica y del orden

de adicién.-

Se ha estudiado la influencia de la fuerza iéni-
ca sbbre la formacidn del complejo, para ello se pre-
paran una serie de muestras mediante la técnica antes
descrita con 1 ppm de cobalto y cantidades variables de
KNO3.

En la Tabla 14 se resumen los resultados del en-
sayo, que demuestran la influencia positiva del KNO3
sobre la absorbancia de las muestras, que alcanza un va-
lor mdximo para fﬁerza iénica 0,1 y luego desciende li-
geramente,

En la Tabla 1% se encuentran los resultados de
una serie de muestras en las cuales se prueban distintos
Srdenes de adicidn observindose que el}més adecuado es:
catidn, tampdn, reactivo. Lo que por otra parte es muy

conveniente con vista a eliminar las interferencias.

I1T.2.3. Cantidad de reactivo.-

Con objeto de conocer la cantidad necesaria de
reactivo para la formacidn copleta del complejo, se pre
para una serie de muestras en las que se mantiene cons-

tante la concentracién de cobalto, lppm, y se varia el
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TABLA 15
Influencia del orden de adicidn’
Absorbancia
Orden
de ,

adicidn 420 (nm) 460 (nm)
Co , HNO;, PATCH | 0.436 0.220
HNO3, Co , PATCH 0.433 0.220
H NO,, PATCH , Co | 0.420 0.210
PATCH , H NO,, Co | 0.416 0.208
PATCH , Co 4, H NOB 0.427 0.230
Co , PATCH , H NO,| 0.424 0,219
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volumen de reactivo ( al 0,1 %). Los resultados obtenidos
a 420 y 460 nm figuran en la Tabla 16 . Como puede verse
el valor de la absorbancia disminuye al aumentar la can-
tidad de reactivo eSpecialmente a 420 nm, probablemente
porgque aumenta la absorcidn del blanco. También se ob-
serva que bastan 2,5 ml de reactivo para la formzcidn to
tal del complejo, no obstante se fijard la cantidad de .
reactivo agregado en 5 ml.

Considerando de forma conjunta todas las variables
anteriores, se propone el siguiente procedimiento para

la determinacidn fotométrica de cobalto:

Técnica.- En matraces de 25 ml se ponen

25M g de cobalto, 5 ml de HNO. 4 N, 5 ml
dé’reactivo al 0,1 % en etanoiif7 ml *de

etanol v 2,5 ml de KNO3 1M (}L=O,l),

enrasando finalmente con agua destilada

v midiendo la absorbancia a 420 § 460 nm

frente a un blanco preparado de la mis-

ma manera pero sin catidn.

ITT.2.4. Ley de Beer. Absortividad molar.-

Utilizando la técnica propuesta en el apartado
anterior, se prepara una serie de muestras en las que se
varfa la cantidad de catién, midiendo la absorbancia a
420 y 460 nm, los resultados se exponen en la Fig.30 ,
en la que se observa el cumplimiento de la ley de Beer
entre 0,2 y 1,4 ppm de cobalto para 420 nm, y entre 0,2
y 2 ppm para 460 nm.
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TABLA 16
Cantidad dptima de reactivo
Reactivo al 0.1 % Absorbancia
ml . A
420 (nm) 460 (nm)
2.5 0.504 0.224
5.0 0.500 0.235
10.0 0.300 0.240
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02 |-

t i 1 | 1

0,4 0,8 12 1,6 2,0
co?® ppm
Fig. 30.=- Cumplimiento de la ley de Beer para la
determinacién de cobalto con PATCH en
medio fuertemente &cido.
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Las pendientes de las rectas se calculan por el
método de los mfnimos cuadrados (165). Los valores ha-

1lados son:

420 = 0,195

Considerando que las rectas pasan por el origen
de coordenadas (n=0) la expresién matemdtica. de las rec=.
tas es y= b.xX. La absortividad molar (€) se deduce de la

expresidn de la ley de Beer
y= A= e.l.C= b.X

o Bex _ 258,903

l.c 1,0

Sustituyendo ésta férmula por los correspondientes
valores numéricos, se obtienen las absortividades molares:
-1

€  ..= 22000 1.mol ™ .cm
420

-1 -1
8460_ 11500 l.mol “.cm

ITI.2.5. Seguridad y precisidn del método.-

Para calcular el intervalo de concentracidén en el
cual el error es minimo seguiremos las indicaciones de
Ringbom (166), representando las variaciones del tanto
por ciento de la transmisidn frente al logaritmo de la

concentracién del ion metdlico Fig. 31 . 4 través del
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Fig. 31.- Grafico de Ringbom para la determinacidn de
Co(II) con PATCH, medio fuertemente &4cido.
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gréfico de Ringbom podemos comprobar que la zona de mi--
nimo error estd comprendids entre 0.4 y 1.6 ppm para
420nm , y entre 0.8 y 2 ppm para 460 nm, que corresponde
al tramo recto de las lineas representadas. los resulta-
dos numéricos aparecen en la Tabla III.1 .

Para estudiar la reproductividad del método se han
preparado 11 muestras siguiendo la técnica descrita en
ITII.2.3 con 1 ppm de catidn, cantidad comprendida en la
zona de mfnimo error . H

Segin 1o descrito por Youden (167), representando
por x los vazlores de la z2bsorbancia a 420 y 460 nms .de
cada disolucidn , por (x-X) las diferencias que existen
entre cada valor de x y la media aritmética de todos e--
llos , ¥ pér (x—i)2 a los cuadrados de las diferencias,
se obtienen las Tablas III.2 y III1.2 .

De los valores de las mismas se deduce que:

- . - 2 -6
= . ond = 'lo
X, p0 = 0-420 S (xR, 293
- -2 -6
= 0. v - = 78+10
X46O 0’210 EZ:(X X)46O 17
La desviacién estandar s, viene dada por la ex-
presién
5 S420 =i‘5.4lx10_3
s= =+ z:gx;i) -3
n-1 S, .~ =%4.21x10

460
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La desviacibén estandar de la media, S

3 3

=+1.63x10 +1.26x10

°mn 460

El tanto por ciento de error de la medida se calcula

Sm 420

por la expresidén

% error = + 100.%.-°m
X

donde % tiene el valor 2.23 para unos limites de con
fianza del 95% y con diez grados de libertad ; el por--

centaje de error serd :

% error 0.8

420

% error = 1.3

460

que estédn dentro de lo admitido-en fotometria .

I1I.2.6,. Estudio de las interferencias.-

Se han estudiado las interferencias que en la de-
terminacidén fotométrica ocasionan un gran ntmero de ca-
tiones y aniones . Para ello se preparan las muestras
siguiendo el procedimiento estblecido , con 1 ppm de
cobalto y cantidades variables de los distintos iones
, hasta un limite méximo de 100 ppm para los cationes y

750 ppm para los aniones. Las ppm encontradas se calcu-
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-lan wutilizando la recta de calibrado. Los resultados
se muestran en las Tablas 17 y 18, donde tambien figu-
ran los errores provocados en la determinacibén del co--
balto por los distintos iones. Las medidas se han rea—-
lizado a dos longitudes de onda , 420 nm y 460 nm (Ta-
blas 17 y 18 respectivamente) , con el objeto de compro
bar si una adecuada seleccién de la longitud de onda

de medida puede eliminar determinadas perturbaciones.

a) Interferencias de cationesg.-

En general algunos iones de la serie de transicién
como Ni(II), Cu(IIl), Fe(II) y (III) , Hg(I) y (I1), °
Ag(I) y PA(II) perturban ya de forma notable desde con-
centraciones 5 veces mayores que la de cobalto, para las
dos longitudes de onda ensayadas . Otros como Zn(II),
Cca(I1r), sn(Ii) , Sb(III), y Ti(IV) presentan una mayor
tolerancia , siendo posible la determinacién de 1 ppm
de cobalto en presencia de 10 ppm de cualquiera de ellos
; sin embargo, se ha comprobado que para algunos de los
iones anteriores (Zn(II), Cd(II), Sn(II), Sb(III) ) 1la
presencia de concentraciones mucho mayores, hasta 100
ppm, solo introduce ligeros errores por defecto; por e-
1llo se pensé que esta interferencia era causada por
el reactivo consumido por la especie interferente y se
repitieron los ensayos usando doble cantidad de reactivo

(previa construccibén de una nueva recta de calibrado y

estudio de la reproducibilidad). De esata forma se con-



150

-siguen algunas mejoras notables :

Limite de tolerancia/ ppm

PATCH al 0.02% PATCH al 0.04%
Zn(II) - 10 100
Sn(II) 10 50

Sb(II) 10 50

Se ha estudiado la posible eliminacién o disminu-
cién de la interferencia provocada por los iones que
hemos visto hasta ahora, mediante el uso de agentas en-
mascarantes como citrato y pirofosfato, en cantidades
~de 100 y 500 ppm respectivamente, pero se han mostrado
ineficaces en todos los casos . También se ha probado
la influencia del AEDT que no afecta a la absorbancia
del complejo Co-PATCH una vez que este ha sido formadoj;
se han preparado de nuevo todas las muestras fijando
la concentracién de AEDT en 0.04 M obteniendose en este
caso resultado positivo , como puede Versé en la Tabla
19 , aumentando el 1limite de tolerancia para Ni(II),Zn
(II) , CA(II) y disminuyendo el error introducido por
la presencia de Fe(II),Hg(II), Bi(III) e In(III).

Finalmente se pensé que al subir el valor del pH

de las muestras, fijando este con tampén AcH/Ac_ se in-
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—-crementaria la accién enmascarante del AEDT, aunque
se disminuyera el efeto selectivo del medio 4cido. Por
ello, se realizaron una serie de experiencias para com-
probar si el uso de este sistema de pH 4.5 en presencia
de AEDT era méds adecuado. Se volvio a construir una rec
ta de calibrado y a comprobar la reproductibilidad de
la técnica y se ensayaron todos los cationes citados has
ta ahora , pero los resultados son muy inferiores aklos
que ya se habfan logrado.

Mn(II), Cr(III) , La(III), Th(IV), W(VI) y Mo(VI)
no interfieren a niveles de 50 ppm. As(V) cuando esté

en concentraciones de 75ppm y Ti(IV) y Zr(IV) para 100
ppn.

b) Interferencias de aniones.-

Aungue se han ensayado la mayoria de los aniones
més frecuentes solo se recojen en las Tablas solo ague-
l1los que por su accién enmascarante o su poder de forma
cién de complejos puedan perturbar mds en la determina-

cibén, comprbandose que el método presenta una buena to-

7 L]
Finalmente es interesante indicar que aunque las

lerancia para todos ellos en especial 8203= y PéO

medidas realizadas a 460 nm presentan‘una menor sensi-
bilidad , aumenta en muchos casos el limite de toleran-
cia de la reaccién para muchos iones extrafios, lo cual
es un factor a tener en cuenta en aguellos casos en los

que la sensibilidad no sea un factor limitante.
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Interferencias en la determinacidn de Co(II) con PATCH (pH<1)

ION EXTRARO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA Co(II) % ERROR
ppm 420 {nm} . ENCONTRADO
5, PA(II) PACcL, 0.755 — > 100
5, Ag(T) AgNO, 0.420 1.00 0
50, Pb(II) Pb(N03)2 0.420 1.00 0
5, Hg(I) HgNO 0.572 1.40 + 40.0
5, Hg(II) Hg012 0.614 1.50 4+ 50.0
5, BLi(III) Bi(N03)3 0.590 1.42 + 42
10, Sb(III) SbCl3 0,423 1.0 0
75, As(W) N’a3AsO4 0.450 1.08 + 8
10, sSn(II) 8nCl, .2H,0 0.419 1.00 0
10, Zn(II) ZnS0,, +TH,0 0.418 1.00 0
10, Ca(II); Cdso4.&Hr20 0.410 0.98 - 2.0
50, ¥Mn(II) MnCl, 0.420 1.00 0
2, Cu(II) Cus0, « 5H,0 0.542 1.32 + 32.0
5, Fe(IT) (NH4)2Fe(so4)é.6H£0 0.549 1.34 + 34.0
5, Fe(III) Fe613 0.865 >100
1, Ni(II)- Niso4.6H20 0.448 1.08 1 8.0




TABLA 17 (Continuacidn)

153

Interferencias en la determinacidn de Co(II) con PATCH (pH< 1)

IoN EXTRAfO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA Co(II) % BRROR

ppm 420 (nm)  ENCONTRADO

200, F_ NaF 0.420 1.0 0
200, Br KBr 0,420 1.0 0
200, 1T"(®) KT 0.421 1.0 0
500, €10, KC10 0.422 1.0 0

- , _

750, P,0," Na,P,0, 0.420 1.0 0
200, tartrato Sal sodica 0.421 1.0 0
100, éitrato "o 0.222 1.0 0
500, acetato " 0.421 1.0 0

{(e) 1z acidez del medio se ajusta con: HCl

(b) precipita con el tiempo
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TABLA 17 (Continuacidn)
Interferencias en la determinacidn de Co(II) con PATCH (pHL 1)

ION EXTRANO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA Co (II) % ERROR
ppm 420 (nm): ENCONTRADO
10, AL(III) £L(NO,); .95 0 0.425 1.0 0
50, Cr(III) Cr013.6ﬁé0 0.420 1.0 "0
10, In(III) InCl, 0.430 1.04 + 4
10, Ga(III) GaCl, 0.420 1.00 0
50, La(III) La(NO3)3 0.430 1.04 + 4
100, Ti(TIV) Ti0, 0.421 1.00 0
100, Zr(IV) 20, 0.420 1.00 0
50, Th(IV) Th(N0,) , . 5H,0 0.440 1.08 + 8
10, T(VI) UOZ(NO3)2.6HéO 0.440 1.08 + 38
50, W(VI) Na, W0, 0.475 1.14 $+ 14
50, Mo(VI) NaéMb04 0.450 ' 1.08 + 8
alcalinos ' NO INTERFIEREN
alcalinotérreos : NO INTERFIEREN
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Interferencias en la determinacidn ae Co(II) con PATCH (pH< 1)

10N EXTRARO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA Co(II) % ERROR
ppm 460 (nm) ENCONTRADO
5, PA(II) Pb012 0.497 — >'1200
5, Ag(I) AgNO, 0.285 1.38 4+ 38
50, Pb(II) - Pb(N05), 0.212 1.00 0
1, Heg(I) HgNO,, 0.292 1.40 4 40
5, Hg(II) HgCl, 0.268 1.30 4+ 30
5, Bi(III) Bi(NO3)3 0.250 1.20 4+ 20
50, Sb(III) ShCl, 0.210 1.0 0
75, As(V) NaBESO4 Of212 1.0 0
50, Sn(II) SnCl,.2H,0 0.212 1.0 0
10, Zn(II) ZnSO4.7H20 0.186 0.86 - 14
10, C4(II) CdSO4 .8320 0.200 0.94 -6
50, Hn(II) inCl, 0,205 1.0 0
2, Cu(II) GuSO4.5H20 0.237 1.12 + 12
.5, Fe(II) (H04)2Fe(so4).6ﬁé0 0.316 1.52 + 52
5, Fe(IIT) Fe 013 1.466 —— 100
1, Ni(II) NiSO4.6HéO 0.223 1.04 + 4
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PABLA 18 (Continuecidn)
Interferencias en la determinacidn de Co(II) con el PATCH (pH<L 1)

ION EXTRARNO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA Co(II) % ERROR
ppm 460 (nm) ENCONTRADO
50, A1(IIT) , Al(NO3)3.9H%0 0.210 1.0 0
50, Cr(TII) Cr013.6HéO 0.209 1.0 0
10, In(III) In013 0.210 1.0 0
50, Ga(III): Gacl, 0.210 1.0 0
50, La(III) La(N03)3 0.210 1.0 0
10, Ti(IV) 740, 0.200 0.94 -6
100, Zr(IV) zx0,, 0.210 1.0 0
50, Th(IV) Th(NO3)é.5HéO 0.210 1.0 0
10, U(VI) UOZ(N03)2.6H§0 0.220 1.4 + 4
50, W(VI) Na, W0, 0.238 1.14 4+ 14
50, Mo (VI) N32M004 0.220 1.4 4+ 4
alcalinos NO INTERFIEREN
alcalino terreos ND INTERFIEREN
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TABLA 18 (Continuacidn)
Interferencias en la determinacidn de Co(II) con PATCH (pH<L11)

ION EXTRANO  SAL EMPLEADA  ABSORBANCIA Co (II) % ERROR
ppm ‘ 460 (nm) ENCONTRADO™
200, F NaF | 0.210 1.0 0
300, Br KBr 0.210 1.0 0
200, T-2) KI 0.210 1.0 0
200, c10é ~ EC10, 0.221 1.0 0
500, szo;€b) Na,S,04 0.210 1.0 0
500, on; Ne,P,0,, 0.209 1.0 0
200, tartrato Sal sdédica 0.210 1.0 0
200, eitrato " 0.210 1.0 0
500, acetato T 0.211 1.0 0

(2) 1la acidez del medio se ajusta con HCL

(b) precita con el tiempo
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TABLA 19
Influencia del AEDT sobre las interferencias del sistema Co(II) - PATCH
(pH<1)

CATION EXTRANO AEDT 004 M  ABSORBANCIA Co{II) % ERROR
ppm 420 (nm) ENCONTRADO
1, Ni(II) sin 0.448 -1.,08 4+ 8
5, Ni(II) con 0.420 1.0 0
10, Zn(II) sin 0.418 1.0
50, Zn(II) con 0.421 1.0
10, C&(II) sin 0.410 0.98 - 2,0
50, CA(II) con 0.420 1.0 0
5, Fe(II) sin 0.549 1.34 + 34.0
5, Fe(II) con 0.472 1.12 4 12.0
5, Hz(II) sin . 0,614 1.50 4+ 50
5, Hg(II) con 0.473 1.13 4 13
5, Bi(III) sin 0.590 1.42 4 42
5, Bi(III) con 0.445 1.07 + 7
10, ITn(III) sin 0.430 1.04 KR
10, Ii(III) con 0.420 1.00 0
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TABLA 19 (Continuscidn)
Influenciza del AEDT sobre las interferencias del sistema Co(II) - PATCH
(pH<1)

CATION EXTRANO AEDT 0.04 ¥ ABSORBANCIA Co(II) % ERROR
ppm 460 (nm) ENCONTRADO
I, Ni(II) sin 0.223 1.04 $ 4
5, Ni(II) con 0.248 1.18 418
10, Zn(II) sin 0.186 0.86 - 14
50, Zn(II) con ~0.210 1.0 0
10, C4(II) sin 0.200 0.94 -6
50, CA(II) con 0.210 1.0
5, Fe(II) sin 0.316 1.52 + 52
5, Fe(II) con 0.216 1.02 + 2
5, Hg(II) sim 0.268 1.30 4 30
5, Hz(IT) con 0.214 1.01 41
5, Bi(III) sin 0.250 1.20 + 20
5, Bi(III) con 0.224 1.07 + 7
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ITT.3. REACCION DEL COBALTO CON
LA PADAG

El Co(II) reacciona con la PADAG formando un cue—-—
lato amarillo , cuyas disoluciones acuoso-etendlicas prg
sentan un espectro de absorcidn con mdximos a 450 nm Pa
ra pH debiluente dcido , que se desplaza hasta 430nm al
elevar el valor del pH (Fig. 32). la curva absorbancia-pH
gque ya hemos estudiado junto con la reaccionabilidad Fig.
22 presenta dos tramos en cue la absorbancia se mantiene
independiente del pH,y gue por lo tanto, se pueden consi
derar como zonas Sptimas para lus determinaciones foto-

métricas : unz de 2.5 a 3.5 y otra mucho mds amplisz

&

desde pH 5 11.3', siendo en ambos casos la absorban--
cia estable con el tiempo al menos durante 24 horss.,
AdemZs el perfil de esta curva absorbancia pH refle
ja un comportamiento bastante diferente del complejo Co-~
PADAG respecto az los otros quelatos , como puede verse en
la misma Figura, presentando todos ellos una caida brusca
desde pH 5 o antes de este valor , 1o que dz interés 2
la reaccién desde el punto de vista analitico, por el
aumento de selectividad cue se puede conseguir a pH ba--
jo. Zs por esta razdn por lo cue se ha escogido vara
su sstudio fotométrico detallado. También se ha visto en
el apartado II.3 , que el sistema Co(II)-PiDiG presenta
dos estecuiometrias una para »i 2.5 , 1:2 , yv la otra

1:1 para 10.3 , esto es, diferentes en lns dos zones pla
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Fig. 32.- Espectros de absorcidén del complejo Co(II)-PADAG
para distintos valores de pH. 1) pH 2.2; 2) pH
5.5; 3) pH 9.0 '
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;nas de la curva A-pH , y esto puede ser la causé de
su comportamiento singular frente al pH con relacidn
a los otros iones metdlicos que solo muestran esteguio-
metria 1:2. |

Veamos ahora de forma detallada la influencia de o=
tras variables del equilibrio en disolucidn que pueden
influir sobre el sistemz, asi{ como los datos estadisticos
y de exactitud de la determinacidn fotométrica de cobal-

t0 con este reactivo.
IIT7.4., ESTUDIO DE LAS CONDICIONES OPTIMAS
DE OPERACION PARA TA DEIMERMINACION
FOTOVMETRICA DE C0BALTO CON LA PADAG.

fn el apartado anterior se han detallado las carac-
teristicas de la reaccidn de cobalto(II) con la PADAG
y las cuales nos permiten estéblecer un procedimiento
de partida para la preparacidén de las muestras y su pos-
terior estudio fotométrico,este zuidn experimental es el
siguiente :
Técnica.-En mataces de 25 ml se intro

ducen 25M g de Co(II) , se afizde 5ml

de rezctivo disuelto en etanol al 0.1%

, 5ml de etanol, 5 ml de tampén dcido

ftdlico/ftalato potdsico (pH = 2.45),

v se enrasa finalmente con agua desti

lada . La absorbancia de las muestras

se mide 2 450 nm frente 2 un blanco.
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ITTI.4.1. Influencia de la fuerza idnica y del orden

de adicidn.-

Se ha probado la influencia del KCl como agente
de fuerza idnica, utilizando para ello la técnica des__
crita pfeviamente y concentraciones variables de la sal
.Los resultados pueden verse en la Tabla 20 , la fuerza
iénica produce un efecto positivo en los valores de ab--
sorbancia , produciendose un incremento en esta magnitud
de 0.1, desde la muestra con fuerza idnica cero hasta la
de )L: 0.12 , en la gue se alcanza un valor midximo , que
va se mantiene aungue se siga aumentando la concentracidn
de XC1 .

En la Tabla 21 pueden observarse los valores de
absorbancia parz una serie de muestras en las cuales
se ensayan distintos ordenes de adicidn. De ellos el més

adecuado es : catidn, reactivo, tampdn.

I1T1.4.2. Cantidad Sptima de reactivo.-

En la Tabla 22 pueden verse los valores de absor--—
bancia de las muestras que contienen cantidédes varia -
bles de re-ctivo al 0.1 % en etanol. Se comprueba que la
absorbancia disminuye a medida que se aumenta la concen-
treidn del reactivo, posiblemente vorque la absorcidn del
blanco repercuta en la de la muestra. Por tanto, la canti
dad Sptima de reactivo seria 2 ml, vero la cntidad conve
niente debe de ser algo mayor pars que evite las posi =

bles interferencias de otros cationes , que establezcan



TABLA 20
Influencia de lz fuerza ionica (Co - PADAG)
Absorbanciz
)ﬁ (K CL)
450 (nm)
0' 00456
0.04 0.522
0.08 0.534
0.10 0.548
0.12 0.560
0,20 0.561
TABLA 21

Influencia del orden de adicidn (Co - PADAG)

Orden Absorbancia
de

adicidn 450 (nm)

Co ,tampon, PADAG 0.496

tampdn,Co, PADAG 0.500

tampdn , PADAG,Ca 0.530

PADAG , Fampdm, Co 0.536

PADAG, Co ,tampdn 0.546

Co ,PADAG ,tampdn 0.542
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TABLA 22

Cantidad dptima de reactivo (Co - PADAG)

Reactivo 2l 0.1%

Absorbancia

ml

450 (nm)

0 3 o0 v oW N

0.560
0.560
0.538
0.548
0.540
0.536

0.530
0.520

165
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con equilibrio competitivo con el cbbalto por el reac-
tivo , por ello hemos elegido 5ml de reactivos para
preparar las muestras , cantidad que evita el inconvenien
te anterior y que,sin embargo no produce todavia una
disminucidn apreciable de la absorbancia.

Propondremos por tanto el siguiente procedimiento:

Técnica.- En matraces de 25 ml se po-

ne una cantidad de muestra que conten
ga_del orden de 25 M g__de Co(II) ,

5 ml de PADAG al O.l% en etanol, 5 ml
de etanol, 5 ml de etanol, 5 ml de di

solucidn reguladora de dcido ftdlico/

ftalato potdsico de pH 2.45 , v 3 ml

de XKC1 M finalmente se enrasa con a
? —_—

gua destilada vy se mide la absorbancia

de las muestras a 450 nm frente a un

blanco .

ITII.4.3. Ley_de Beer . Absortividad molar.-

Utilizando la técnica propuesta se preparan una se-
rie de muestras en las que se varia la concentracidn de
cobalto. la Ley de Beer se cumple (Fig.33) entre 0.25 y
2.2 ppm de catidn. Y el valor de absortividad molar a

la longitud de onda empleadz es :

-1 -1
8450- 31.100 1l.mol™~ cm



1,2

ABSORBANCIA
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0,5 1 1,5 2 25 3

FPig. 33.~ Cumplimiento de la ley de Beer para la determina=-
cidén de Co(II) con PADAG.
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II1T1.4.4. Seguridad y precisidn del método.-

Construyendo el grdfico de Ringbom (Fig. 34) a par-
tir de los valores de transmitancia de la 'Tabla III.4
(APENDICE) podemos determinar la zona de concentracidn
para la cuzal el error es minimo . Esta zona estd com -
pfendida entre 0.5 y 1.5 ppm de cobalto.

Bl error del método , para lppm se calcula como en
el apartado III.2.5. a partir de los valores numéricos
de la Tabla III.5 (APENDICE) .

La desviacidn estandar serd

s =%4.2 x 1077

v la desviacidn estandar de la media
s = % 1.26 x 1073

m

vor tanto el error del método para unos limites de

confianza del 95 % serd :

% error = * 0.5

I11.4.5. Interferenciss del método.-

Se estudian las interferencias de la misma forma
que en el apartado III.2.6. , esto es, siguiendo el pro-
cedimiento fotométrico establecido y fijando el limite
ndximo ensayado en 100 ppm para los cationes y 1000 ppm
para los aniones.

Los resultados se reunen en la Tablas 23 , compro-
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Fig. 34.- Grafico de Ringbom en la determinacidn de
Co(II) con PADAG
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comprobandose que en general , la selectividad del mé-
todo es inferior a la determinacidn de cobalto con
PATCH viste en la parte III.3.
La mayoria de los iones de transicidn interfieren
y solo se puede el nivel de tolerzncia del mdtodo para
cationes como Pb(II) 40 ppm, Sb(III) 20 ppm , Sn(II)
30 ppm , Zn(II) 40 ppm y CA(II) 40 ppm; y cue el mé--
todo es poco perturbado por la presencia de aniones.
Finalmente convienen indicar que algunos cationes
pueden estar presentes en mayor concentracién en presen-
cia de doble cantidad de reactivo , como Mn(II) y Sn(II)
gue no interieren cuando se encuentran en concentraciones

de 50 y 40 ppm , respectivamente .
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TABLA 23
Interferencias en la determinacidn de Co(II) con PADAG (pH = 3.2)

ION. EXTRARNO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA Co (II) % ERROR
ppm 450 (nm)  ENCONTRADO
1, Pa(II) PACl 0.525 1.0 0
5, Ag(I) AgN03 0.522 1.0 0
40, Pb(II) Pb(N03)2 0.525 1.0 0
10, Hg(II) HgCl, 0.529 1.01 +1
5, Bi(III) Bi(NO3)4 0.600 1.12 4 12
20, Sb(III) Sbel, 0.520 1.0 0
100, As(III) As,0, 0.458 0.87 - 13
30, Sn(II) SnCl,.2E,0 0.500 0.99 -1
40, Zn(II) ZnS0 , « TH,0 0.520 1.0 )
40, Ca(II) caso4.8H20 0.530 1.01 +1
100, ¥Mn(II) MnCl, 0.370 0.54 - 46
I, Cu(II) C‘uSO4.5H'20 0.632 1.20 + 20
1, Fe(II) (NH)4Fe(SO4)2 0.830 1.57 4+ 57
1, Fe(III) FeCl, 0.945 1.80 + 80
1, Ni(II) NiSO4.6HéO 0.730 1.37 4+ 37
10, AL(III) Al(NO3)é.9H20 ' 0.527 1.0 0
30, Cr(III) CrCl3.GHéO 0.517 1.0
10, In(III) InCl, 0.603 1.15 4+ 15
40, U(VI) UDZ(NO3)2.6H20 0.560 1.05 45
alcalinos NO INTERFIEREN
glcalinoterreos NO INTERFIEREN
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TABLA 23 (Continuacidn)
Interferencias en la determinacidn de Co(II) con PADAG (pH = 3.2)

ION EXTRARO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA | Co(II) % ERROR

ppm 450 (nm) ENCONTRADO

100, F NaF 0.520 1.0 0
200, Br_ KBr 0.521 1.0 0
300, 17 & 0.520 1.0 0
200, 01o;(b) Kc:Lo3 0.522 1.0 0
200, szog Na,8,0, 0.521 1.0 0
400, P,0q K,P,0; 0.520 1.0 0
200, PO, Na PO, 0.522 1.0 0
100, citrato =sddico 0.520 1.0 0
100, tartrato sédico 0,521 1.0 0
100, CQOZ Na,C,0, 0,522 1.0 0
300, acetato NaAcO 0.520 1.0 0
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ITI.5. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE
COBALTO EN UN CATALIZADOR

Como aplicacidn prictica de los métodos fotomé—-
tricos descritos en los apartados anteriores , se ha
estudiado el contenido de cobalto en wun catalizzdor em-
pleado en la industria petroquimica , el FILTROL 475-8,
gue contiene pecuefias cantidades de cobalto sobre un so-
porte de alumina. La muestra es interesante porque per _
mite comprobar la aplicabilidad del método para resolver
muestras reales.Hay cue tener en cuenta que ambos méto-
dos admiten lz presenciz de aluminio hasta diez veces

mayor cue la de cobalto.

Ia muestra consiste ~en pequefios cilindros de 2 mm

de didmetro que se someten 2l siguiente tratamiento :

Técnica.- En un matraz de fondo redon
do se coloca una cantidad de cataliza
dor del orden de C.2 g, exactamente pe
saeda, se la zfiladen 40 ml de HC1 1:1

y se calienta a reflujo durante 1 hor=z
, concentrando finalmente la disolu-

cibén hasta seguedad. ¥l residuo ,

se recge con zgua y se filtra la diso
lucidn resultnte a través de un papel

Albet 238, recogiendo el filtrado y
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los liguidos de lavado en un matragz

de 100 ml, enrasando con agué destila

da . De esta disolucidn se toman ali-

cuotas de 0.75 ml en las cuales se dg
termina el cobalto por las técnicas

fotométricas descritas previamente.

In la Tabla 24 se recogen los resulfados obtenidos
, comparandolos con los procedentes del andlisis por ab
sorcidén atdémica . Los porcentajes de cobalto se obtienen
como media de cinco determineciones y los datos de s, se
refieren 2 ellas . Como puede verse la exactitud cue se

consigue es muy apreciable.



TABILA

Determinacidn de cobzalto en el catali-

24

zador FILTROL 478-8

-

HETODO %cobalto sm*
ADS'O?CIOI’J. 2.16 .
atdmica

PATCH 2.06 0.01
PADAG 2,12 0.01

¥ calculada para 5 determinaciones.



CAPITULO IV

ESTUDIO DE LOS SISTEMAS Fe(II)-
PATCH Y Fe(II)-PADAG ., DETERMI _
NACION ESPECTROFOTOMETRICA DE
HIERRO .
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Como ya se ha visto al estudiar la reaccionabili-
dad , el comportamiento de las disoluciones de hierro
frente a estos reactivos tienen caracteristicas singula
res . Esto no es extrafio si se tiene en cuenta la rela-
cién estructural, ya }mencionada y de los reactivos
con las semicarbazonas y tiosemicarbazonas , y si se
considera 1la bibliograff{a también citada (120, 121 ,
160) , en relacibn con los equilibrios en disolucién
del hierro con las tiosemicarbazonas . Se estudian aguf
las reacciones Fe(II)-PATCH y Fe(II)-PADAG con objeto
de establecer métodos fotométricos para dicho elemento
en condiciones de alta selectividad y se aplican dichos
métodos a la determinacién del contenido de hierro en
diversas aleaciones ferrosas con resultados muy satis—-

factorios.

IV.1l. ESTUDIO DE LA REACCION HIERRO-PATCH

Ya se comentd en el capftulo II el equilibrio entre
los quelatos rojo y verde del sistema Fe(II1)-PATCH
controlado por el pH . '

Ambos complejos son bastante estables y solo muy
lentamente se transforman en un complejo amarillo , a
pesar de ello el sistema se estudia en presencia de 4ci
do ascédrbico para evitar esta lenta evolucién a la for-

ma amarilla , posiblemente debida a la oxidacién del
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hierro divalente a trivalente, por el ox{geno del aire.
También se vid al considerar la reaccionabilidad
la gran sensibilidad de la reaccidn de hierro (III),
del orden de 100,000 l.mol—l.cm_l, pero su selectividad
es escasa. Por eso el sistema que nos interesa es el de
Fe(II)‘que con méximo de absorcién a 620 nm a pH 5.2
(complejo verde) o a 590 nm a pH 2.7 (complejo rojo)
es mucho mfs selectivo, y por tanto méds adecuado para la
determinacidn de dicho metal.
El valor del pH determina la evolucidén del equili-
. brio por eso el estudio de las zonas éptimas de pH para
uno u otro complejo es fundamental. E1 complejo rojo se
forma preferentemente entre pH 3 y 2, presentando la
curva absorbancia-pH una zona estrecha de absorbancia
constante, el complejo verde se forma totalmente desde
PH 5 y la zona 4ptima comprende desde dicho valor has-
ta pH alcalino.Asi mismo se sabe, II.3, que ambos comple

jos de hierro tienen estequiometria 1:1.

IV.1.I. Influencia de la extraccidn
en el sistema Fe(II)-PATCH.-

La interconvertibilidad entre los quelatos rojo y
verde de Fe(II) con PATCH controlada por el pH, parece
indicar, ya que se ha comprobado que ambos tienen la
misme estequiometrfa, que el color de estos quelatos
estd relacionado con la carga de los mismos. Esto con-
tradice los resultados obtenidos en el estudio de las

cargas, 1I.4, puesto que las experiencias con las resi-
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nas indicaban que tanto el complejo verde como el rojo ca
recfan de cargas. No obstante, esto no es extrafio ya que
la determinacién de las cargas con resinas es un método
poco preciso, en el que estan implicados otros muchos fac
tores ademds de la simple atraccidén de cargas.

| Ia introduccién de una segunda fase poco polar, pue
de ser un instrumento que aclare el mecanismo de éste equi
librio, ya que el medio apolar representa una barrera pa-
ra el paso de especias cargadas,

Ias experiencias se han realizado utilizando cloro-
forme como fase apolar; ya que en diversas expériencias
ha demostrado ser méds idoneo. gque otros medios de carac-
teristicas semejantes como benceno o tetracloruro de car-
bono. Como agente salino el perclorato sddico, cuyo anién
voluminoso ha dado mejores resultados que el 6ioruro o)
nitrato, y como dcido fuerte para lograr el intercambio
de la forma verde en roja el HC1l 2N, més adecuado gue el
sulfirico 2N.

Se han realizado numerosas experiencias alterando
todas estas variables, utilizando diversos Srdenes de
operacidn y volumenes diferentes de fase'acuosa ¥y no
acuosa, Los resultados mds significativos los resumimos

en los siguientes apartados:

(i) Al extraer cualquiera de los quelatos rojo
o verde con cloroformo, son extraidos por di-
cho medio, aunque siempre en forma de complejo
verde (Fig. 35a).
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Fig. 35.- Espectros de absorcidén de los quelatos de Fe(II)-
PATCH extraidos en clroformo. a)compljo verde;
b) complejo rojo.
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(ii) Al agitar la fase clorofédrmica que contiene el

complejo verde con agua o con solucién alcalina,

no

(iii) si

se produce alteracidén de dicho complejo.

se agita el complejo verde extraido en clom-

formo con un pequefio volumen de HC1l 2N (0.5ml)

en
de
do
el
do

presencia de 1 g de NaClO4, el complejo ver
revierte a rojo quedando este Ultimo extrai-
en la fase orgdnica (Fig. 35b), por lo gue

equilibrio segén se observa, estd mediatiza-

por la presencia de dicha fase.

Todo esto parece indicar gue el complejo verde es

neutro y por

ello es extraido por la fase apolar, y el

rojo estd cargado y necesita la presencia de un agente

como el ClO4

de carga opuesta que se asocia a la molé-

- cula del quelato y le confiere estabilidad en la fase

orgdnica,
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Iv.2, ADECUACION DEL SISTEMA Fe(II)—PATéH
A LA DETERMINACION FOTOMETRICA DE
HIERRO. DETERMINACION DE LAS CONDI-
CIONES FOTOMETRICAS OPTIMAS

IV.2.1. Fotometria en medio dcido (pH 2.2) .-

Debido al conocimiento que tenemos de la reaccién
del Fe(II) con la PATCH, se pueden establecer unas condi-
ciones de partida para la preparacién de las muestras y
la determinacidn de las caracterfsticas fotométricas del
sistema,

Las muestras se preparan con una concentracién de
Fe(II) de 5 ppm 21 que se le agrega 1 ml de ascérbico al
4% para fijar la valencia, se forma entonces el quelato
con 5 ml de reactivo al 0,1 % en etanol mds 5 ml de etanol
para evitar la precipitacidn del quelato, se fija el pH
en 2.2 con 2 ml de HCLl 0.1N y se enrasan las muestras en
matraces de 25 ml y se mide lp absorbancia a 590 nm, lon-
gitud de onda del mdximo de absorcién del complejo rojo.
No es necesario en este caso preparar blanco fotométrico
debido al alejamiento de la banda de absorcién del reacti

VO

IV.2.1.1. Influencia de la fuerza ionica. Orden de adicidn

Sptimo.-
Se utiliza KCl como agente salino, los valores de
absorbancia frente a los distintos valores de )k pueden

verse en la Tabla 25. La absorbancia crece ligeramente
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TABLA 25
Influencia:de la fuerza ionica sobre el

complejo Fe(II) - PATCH , pH 2.2

. Absorbancia
M (KC1)
590 (nm)
0 h 0.640
0.04 0.644
0.08 0,646
0.1 0.675
0.14 0.676
0.16 0.670
0.2 0.675
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TABLA 27
Cantidad optima de reactivo (PATCH - Fe(II), pH 2.2)

Volumen de Absorbancia
PATCH al 0.1 %
- 490 (nm)
1.0 0.471
2.0 0.583
4.0 0.637
5.0 0.641
6.0 04642
8.0 | 0.635
10.0 0.645
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con la concentracidén del agente salin® hasta M =0.1 a
partir del cual permanece constante. Se escoge por tanto
este valor de fuerza ionica para preparar las muestras.
Como en: los otros casos gue ya hemos visto se prue
ban distintos ordenes de adicidén, ensayando en este equi
librio la influencia de una variable mds, el dcido ascér
bico, adeﬁés del reactivo, el catidn y el agente de pH.
En la Tabla 26 pueden comprobarse algunos de los resul-
tados obtenidos. Se observa que existen varios érdenes
de adicidn que dan valores andlogos de absorbancia, aque-
1los en que se pone el catién en primer lugar,'pero que
resulta desventajoso poner el reactivo en primer lugar

y agregar el tampén o el ascédrbico antes que el catidn.

IV.2.1.2, Cantidad dptima de reactivo.-

En la Tabla 27 pueden verse los valores de absorban
cia de las muestras que contienen cinco partes por millén
de hierro y a los que se han agregado diversas cantidades
de reactivo al 0,1% en etanol. ILas medidas se efectian a
490 nm. Ia absorbancia adquiere un valor constante desde
5 ml de reactivo gque es el volumen que se propone cComo
Sptimo.

Proponemos como conclusién de los apartados anterio

res el siguiente método experimental:



TABLA 26

Influencia del orden de adicidn Fe(II) - PATCH , pH 2.2

Orden de zdicidn

Absorbancia

490 (nm)

Fe(II),ascdrbico,PATCH,tampon
Fe(II),ascdrbico,tampon,PATCH
Fe(II),PATCH,ascdrbico,tanpon
Pe(II),PATCH, tampdn,ascdrbico
Fe(II),tampdn,PATCH,2scorbico
Fe(II),tampdn,ascorbico,FATCH
PATCH,ascdrbico,tampdn, PelIX)

PATCH, tampdn,Fe(II),ascdrbico

ATCH,ascdrbico;Fe(IT)ytanpdm: .

0.680
0.677
0.684
0.687
0.687
0.699
0.656
0.652
0.655

186
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Técnica.— En matraces de 25 ml se colo-
can unos 124 ug de Fe(II), 1 ml de dcido
H

ascedrbico 2l 4% en agua, preparado diaria-

mente, 5 ml de reactivo al 0.1% en etanol,
5 ml de etanol, 2 ml de HC1l O,1N yv 2,5 ml

de KC1 M, enrasando con agua destilada y

midiendo las muestras a 590 nm frente a

agua destilada.

IV.2.143., Ley de Beer a 590 nm, Absortividad molar.-

Se utiliza la técnica que acabamos de detallar para
la construcecidn de la correspondiente recta de calibrado,
que puede verse en la Fig. 36. Ia 1ey de Beer se cumplé
entre 1L y 7 ppm 'y el valor de la absortividad molar, que
se ha calculado a partir de ells es
1 -1

2590 = 7200 1l.mol ~.cm

IV.2.1.4. Seguridad y precisidén del método.-

A partir de los datos de transmitancisz del apatado
anterior se construye &l grdfico de Ringbom (Fig. 37).
Con el que se comprueba que la zona de minimo error estéd
comprendida entre 2 y 6 ppm, correspondiendo al tramo rec
to de dicha grdfica. ILa Tabla IV-1 del APENDICE reune los
valores log ppm- transmitancia que se han utilizado para

trazar el grdfico de Ringbom.
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El error del mé€todo se calcula a partir de los dé—
tos numericos de la Tabla IV.2. (APENDICE) , correspon—
dientes a 11 muestras preparadas de forma similar .

La desviacidén estandar vale

S =4 5.17 x 1073

590

La desviacidn estandar de la media

_ = -3
Sus590 = +1.55 x 10

v el error para. limites de confianza del 95%

serd :

% error = 4+ 0.7

IV.2.2. Determinacidn fotometrica de hierro a pH T7.6.-

La determinacién fotometrica propuesta en el
apartado anterior utilizaba la formacidn del complejo
rojo en medio dcido y realizaba las medidas a 590 mn .
Pero y a sabemos que para pH mds elevado este complejo
rojo se transforma en el verde v aparece en el espectro
une banda con mdximo a 620 nm .

_ Dado que los complejos que absorben a longitudes
de ondas elevadas permiten establecer métodos fotométri-
cos muy selectivos , se han estudiado las condiciones
experimentales necesarias para la determinascidn del hie-

rro usando como base el complejo verde . Auncue la medi=-
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cidn de absorbancia al probar la influencia de las dis-
tintas variables se hace también a 560 nm debido al hom-
bro que en esa zona presenta el espectro del complejo ver
de .

Ademds las muestras se preparan en presencig de
1 ml de dcido ascérbico en agua , preparado recientemen-—
te, ¥y el pH se ajusta a 7.6 con 5 ml de NH3/NH401 de
pH = 8.5 .

IV.2.2.1. Influencia de lafuerza idnica y del orden

de adicidn.-

La influencia de la fuerza idnica se ha estudia-
do de forme andloga al apartado IV.2.1.1. . En la Tabla
28 se han recogido los resultados experimentales , que
nos indican la influencia positiva de lafuerza idnica
sobre la absorbancia , has‘{:a/"L = 0,08 , a partir del
cual desciende de nuevo , por 1o gque se tomard este va-
lor ufilizanaé KCl - com agente salino en la preparacidn
de las muestras subsiguientes.

En la Tabla 29 se muestran algunos de los resul-
tados obtenidos de las 24 permutaciones posible del sis-
tema base : Fe(II), ascédrbico, FPATCH, tampdén. Como se ve
el orden de adicidn no influye mucho, siempre que el tam
pbén se agrege al final , ya que es necesario formar el
quelato para evitar la precipitacidn del hierro con el

tampén amoniaco/ cloruro amdénico.



TABLA 28

Influencia de la fuerza ionica
Fe(II) -— PATCH (pH 7.6)

Absorbancia
) (KC1)
560 (nm) 620 (nm)
0 0.517 0.640
0.04 | 0.510 0.646
0.08 | 0.560 0.650
1.00 | 0.538 0.638
1.04 | 0.511 0.636
1.08 | 0.516 0.637
2.00 | 0.512 0.655
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TABLA 29

Influencia del orden de adicidn en la determinacidn

de Fe(II) con PATCH (pH 7.6)

02381 de adicidn

Fe(II),ascdrbico,PATCH, tampdn
Fe(II),ascdrbico,tampdn,PATCH
Fe(II),PATCH,ascdrbico,tanpdn
Fe(II),PATCH,tampdn,ascdrbico
Fe(II),tampdn,PATCH,ascdrbico
Fe(II),tampdn,gscdrbico,PATCH
PATCH,zsedrbico ,tampdn, Fe(IT)
PATCH,ascdrbico,Fe(II),tampdn

PATCH,tampdn,Fe(II),asedrbico

Absorbancia

560 (nm) 620 (nm)
0.514 0.638
0.412 0.524
0.516 0.635
0.511 0.646

ppta

ppta

ppta
0.527 0.635

ppta
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IV.2.2.2. Cantidad éptima de reactivo.-
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Fijando la cantidad de hierro en 5 ppm se estudid

la influencis de volumenes variable de reactivo al 0.1 %

en etanol sobre laformacidn del complejo. Las medidas se

hacen a 560 y 620 nm y los resultados aparecen en la Tabla

30 . En presencia de poca concentracidn de reactivo la so

lucidén se enturbia por la precipitacidn del hierro y la

absorbancia es anormalmente alta. Este efecto se inhibe .

con mis concentracidén de PATCH ya que lareaccidé de forme-

cidn de complejo prevalece sobre laprecipitacidn . En las

muestras se agregardn 4 ml de reactivo.

Proponemos la siguiente técnica fotométrica

Técnica.- En matraces de 25 ml se co-

locz la disolucidn de Fe(II), cue con

tenga sproximadamente 125 /Lg del ion.

Se le agrega 1 ml de disolucidn de &-

cido ascédrbico en agua 2l 4% , 4 ml

de PATCH al 0.1 % en etanol y 7 ml de

dicho solvente , se afiaden 5 ml de tam

pén NH3/NH4CIL de pH 8.5 v 2 ml de XCl

_M . _Finalmente se enrasan los matraces

y se mide la absorbancis

560 vy 620

nm frente a agua destilada como blanco.
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TABLA 30
Cantidad dptima de reactivo (Fe(II) - PATCH, pH 7.6)
Volumen de PATCH Absorbancia
al 0.1 % '
- 560 (nm) 620 (nn)
2.0 0.726 0.734
3.0 0.662 0.733
4.0 0.530 0.670
5.0 0.503 0.654
6.0 0.482 0.635
8.0 0.484 0.621
10.0 0.476 0.613
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IV.2.2.3. Ley de Beer . Absortividad molar .-

Usando la técnice escrita en el pdrrafo anterior ,
¥y preparando una. serie de muestras en el intervalo de 1
a 9 ppm en hierro, se obserba el cumplimiento de la ley
de Beer a 560 y 620 nm., Los valores de absorbancia obte-
nidos (Fig. 38) nos indican cue se mantiene una proporcio
nalidad entre absorbahéia v concentracidn desde 1 a 6 ppm.
Las absortividades molzres para las dos longitudes

de onda ensayadas son :

4 6.000 l.mol—l . cm'l

560

It

=1 =1
€620 = T7.400 1.mol.” cm

IV.2.2.4. _Seguridad y precisidén del método.-

Como en los casos anteriores se construye el gri-
fico de Ringbom, con los datos de logaritmo de la concen
tracidn del catidn-transmitancia que se calculan de la
recta de calibr-do y que hemos reunido en lz Tabla IV-4
del APENDICE . La Fig. 39 , nos indica cue la zona de mi-
nimo error estd comprendida entre 2 y 5 ppm .

Por todo ello parz calcular la precisiéa del méto
do se preparan muestras con 4 ppm y con los valores de
de absorbancia se cslculan los valores de las desviacio-
nes y de los cuadrados de las mismas , estos datos se han
reunido en el apendice en las Tablas IV-5 y 6 para 560 y
620nm ¥y a partir de ellos calculamos los valores de la

desviacidn estandar y de la desviacidn estandar de la
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Fig. 38.- Cumplimiento de la ley de Beer para la
determinacidén de Fe(II) con PATCH a pH
7.6 '
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Fig. 39.- Grifico de Ringbom en la determinacidn de
Fe(II) con PATCH a pH 7.6
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media

3 3

s +10.4 x 10~ + 3.13 x10°

]
It

560 ®m560

*+ 5.5 x 10”3 S 160 =* 1.95 x10~

s 3

]

620

Por lo que el error analitico para cada una de las

longitudes de onda es

% ero? 560 ° 1.8
%, , = .
o error .. 0.8

IV.2.2.5. Estudic de las inteferencias a .pH 2.3 y 7.6 .-

Se.ha dejado para el.final , el estudio conjun—-
to de las perturbaciones que origina la presencia de ca
tiones y aniones extrafios en la determinacidn de hierro,
por cualquiera de los dos métodos propuestos con la PATCH

para dicho metal .

Las muestras se preparan con 4 ppm de Fe(II) y los
niveles de tolerancia mfximos son 100 ppm para cationes
vy 1000 para aniones .

El estudio se rezliza a pH 2.3 midiendose  a
500 nm y & pH 7.6 , pero en este Wltimo caso solo se mi
de la absorbancia a 600 nm ; ya que la otra longitud de
ond= (560 nm) a la que se realizd esta segunda fotometria
lleva inplicito un mayor error , y un estudio preliminar

de sus interferencias se reveld como muy inferior =z los
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otros dos métodos considerados . Los resultados se mues-
tran en las Tablas 31 y 32 , junto con los errores pro-
vocados por las distintas interferencias .

Como puede verse , con el uso de longitudes de
onda mds selectivas , y sobre todo el empleo conjunto de
un pH dcido elimina numerosas interferencizs o eleva de

forma notable el nivel de tolerancis de muchas de ellas .

a) Con la fotometria a pH 2.3 ¥ A= 590 nm se pueden de
terminar las 4 pom de hierro en presencia de 40 ppm de
Ag(I), Pb(II), Bi(III), Zn(II) y Cr(III) ; Hg(I) y SbL(III)
son tolerados hasta 60 ppm ; Hg(II) hasta 50 ppm ;Sn(II)
, CA(II) y U(VI) nasta 30 ppm; PA(II) 20ppm ; y Mn(II),
AL(III) e In(III) Llegan al nivel mdximo fijado de 100 &
ppm . Los cationes que realmente perturban son Cu(IIl),
Ni(II), y Co(II) que solo pueden estar presentes en con-
centraciones iguales a las de Fe(II) .

Se ha intentado eliminar alguna de estas interfe-
rencias o elevar el limite de tolerancia de algunos de
los iones gque perturban menos aumentando la concentracidn
de reactivo , ya que se comprobd en la mayoria de los ca-
sos que el error gue se cometia era por défecto, posible_
mente poque los iones extrafios consumian reactivo y se
impedia la formacidn del complejo de hierro. Los resul--

t2dos mds interesantes son los siguientes



TABLA 31
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Interferencias en la determinacidn de Fe(II) con PATCH (pH 2.3)

ION EXTRARNO SAT, EMPLEADA ABSORBANCIA Fe(II) % ERROR
ppm 590 (nm) ENCONTRADO
20, PA(II) Pd012 0.502 0
40, Ag(I) AgN03 0.503 4 0
40, Pb(II) Pb(N0,), 0.510 4.1 + 2.5
60, Hg(I) HgN03 0.505 4 0
50, Hg(II) HgCl, 0.503 4 0
40, Bi(III) Bi(NOB)T3 0.490 3.9 - 2.5
60, Sb(III) SbCl3 0.502 4 0
200, As(V) Na3AsO4 0.501 4 0
30, Sn(II) Sn012.2H20 0.510 4,1 + 2.5
40, In(II) ZnS0, «TH,0 0.498 4 0
30, C4(II) CdSO4.8H20 0.503 4 0
100, Mn(II) E?I:a(‘,'l2 0.500 4 0
4, Cu(II) CuSO4.5H20 0.500 4 0
4, Ni(II) NiSO4.6HéO 0.500 4 0
4y Co(II) CoS0, + 6H,0 0.510 4.1 + 2.5
100, A1(III) Al(NO3)3.9HéO 0.503 4 0
40, Cr(III) CrCl3.6H20 0.498 4 0
100, In(III) InCl, 0.504 4 0
30, U(VI) Uoz(NO3)2.6H20 0.505 4 0
alcalinos WO INTERFIEREN
alcalinoterreos NOC INTERPIEREN




TABLA 31 (Continuacidn)
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Interferencias-en la determinacidn de Fe(II) con PATCH (pH 2.3)

ION EXTRANO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA Fe(II) . ERROR
ppm | 590 (nm) ENCONTRADO
300, F NaF 0.506 4 0
400, Br KBr 0,500 4 0
400, I~ KI 0.504 4 0
500, c1o§ Kc:Lo3 0.502 4 0
500, 0102 NaC10, 0.501 4 0
200, szgg Nas,0, 0.510 4.1 4+ 2.5
500, soéw Na,S0, 0.500 4 0
200, PO4: Na3po4 0.495 4 0
500, on; Kép207 0.503 4 0
300, citrato sodico 0.502 4 0
400, tartrato  sodico 0.503 4 0
200, C2OZ Na,C,0, 0.501 4 0
500, acetato sodico 0.500 4 0




TABLA 32
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Interferencias en la determinacidn de Fe(II) con PATCH (pH 7.6)

I0N EXTRARO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA Fe(II) % ERROR
.ppm 620 (nm) ENCONTRADO
20, PA(II) Pacl, - 0.497 4.0 0
40, Ag(T) AgNO, 0.495 3.9 - 2.5
40, Pb(II) Pb(no3}2 0,498 4,0 0
10, Heg(I) HeNO ., 0.475 347 - T+5
10, Hg(II) HgCl, 0.468 3.6 - 10
40, Bi(III) Bi(No3)3 0.510 4,1 + 2.5
40, Sb(III¥ SbCl3 0,498 4.0 0
40, As(III) Na3Aso4 0.495 3.9 - 2.5
20, Sn(II) SnCl, .2H,0 0.486 3.8 -5
40, Zn(II) ZnS0,, + TH,0 0,510 4.1 + 2.5
20, Ca(II) cdso4.8H20' 0.473 3.7 - T.5
10, Mn(II) ¥nCl, 0.496 4.0 0
4, cu(II) Cus0,, + 55,0 0.470 3.6 - 10
4, Ni(II) Niso4.6Hio 0.480 3.8 -5
4, Co(II) 60804.6H'20 0,488 3.8 -5
30, AL(III) Al(NO3)3;9Hé0 precipita - -
40, Cr(III) 0r013f6559 0.513 4.1 + 2.5
20, In(III) InCl, 0.472 3.7 - 7.5
u(vI) UDZ(NO3)2.6Hé0 precipita - -
alcalinos NO INTERFIEREN

alcalinoterreos

NO INTERFIEREN
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TABLA 32 (Continuacidn)
Interferencias en la determinacidn de Pe(II) con PATZCH (pH 7.6)

ION" EXTRANO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA Fe(II) % ERROR
ppm 620 (nm) ENCONTRADO

300, F NaF 0.495 4 0
500,:Br KBr 0.501 4 0
500, T KI 0.498 4 0
500, 0103 KC10, | 0.496 4 0
500, 010; NaC10, 0.505 4 0
300, szog NasS,0, °f496 4 0
500,'302; Na,S0, 0.506 4 0
100, on; E,P,0, 0.494 4 0
300, citrato sodieo 0.498 4 0
300, tartrato  sodico 0.499 4 0
400, CZOZ Na,C,0, 0.500 4 0
500, acetato gsodico . 0.500 4 0
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Limite de tolerancia/ppm (Fe(II) con PATCH,
PH 2.3)

PATCH al 0.02%

PATCH al 0.04%

Ni(II)
Zn(1I)
Cca(II)
Pb(II)
Sn(II)

40
30
40
30

25
50
40
50
40

Finalmente se finalmente se
lerancia del método a la presencia
fieren por ejemplo 300 ppm de F ¥y
tartrato 4§ 500 ppm de pirofosfato

L4

b) En lafotometria a pd 7.6 con

dos , auncue buenos son inferiores

puede apreciar la to-
de aniones , no inter-

citrato, ni 400 ppm de

entre otros .

620 nm los resulta—-—

al caso anterior , a

pesar de usarse unz longitud de onda més idonea,pero aqui

es el pH ligeramente bdsico el factor limitante de la to_

lerancia del méto

do

hacia los iones extraiios , ya que

provoca la precipitacidn de los mismos , a partir de de_

terminadas concentraciones. Puede citarse como excepcidn

el caso del A1(III) que puede estar presente hasta concen

traciones de 100 ppm, en presencia de 300 de fluoruro que

evita su precipitacidn.
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IV.3. CARACTERISTICAS DE LA REACCION
HIERRO-PADAG.

A pesar de que las reacciones del Fe(II) con la
PACTH y la PADAG presentan semejanzas notables, no pue-
de decirse que el gquelato Fe(II)-PADAG reproduzca exacta—
mente todas las caracteristicas de la tiocarbohidrazona
ferrosa. Si rleemos el capitulo de reaccionabilidad se
comprueba que el Fe(II) sélo forma un complejo rojo con
la PADAG cuyo espectro presenta mfximos de absorcién a
570 vy 420 nm (pH 4.5); los cuales se desplazan a 590 y
430 nm al elevar el pH y desaparecen por destruccidn del
complejo en medio dcido.

| E1 pH Sptimo para la formacidn del complejo estd
comprendido entre 3 y 4.5 ya que en este intervalo es
donde presents la curva absorbancia-pH (Fig. 22) la zona
de perfil horizontal con mayor absorbancia.

Por otro lado la estabilidad del complejo Fe(II)-
PADAG estd perfectamente comprobada, aunque se conserva
la precaucién de agregar écido ascérbico a las muestras
como simple medida de seguridad.

Finalmente, se ha comprobado que el cémplejo tiene
estequiometrfa 1:2 catidn:reactivo a pH debilmente dcido

y 1:1 a pH alcalino.
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IV.4. INFLUENCIA DE LAS VARTABLES DEL
MEDIO EN LA REACCION Fe(II)-PADAG.
DETERMINACION FOTOMETRICA DE HIERRO.

A la vista de 1o que ya conocemos de la reaccién
Fe(II)-PADAG puede elaborarse un procedimiénto que permi-
ta la determinacién de Hierro con el reacti#o, aungue la
técnica se transforme cuando se consideran otras variables

que hasta ahorza no hemos tenido en cuenta.

Técnica.- En matraces de 25 ml se pone la
disolucidn de hierro cuya concentracién
se quiere determinar (BO}Lg) y se le va
agregando sucesivamente: 1 ml de 4cido
ascérbico al 4 % en agua, 5 ml de etanol,
5 ml de PADAG al 0,1 % en etanol, 5 ml de
tampén acético/acetato de pH 3.79 y se en
rasa con agua destilada eon lo que las
muestras adquieren un pH final de 4.2,
Las medidas de absorbancia se efectian a

570 ¥y 590 nm frente a agua como blanco.

IV.4.1. Fuerza idnica. Orden Sptimo de adicidbn.-

El valor de la fuerza idénica tiene una pequefia influen
cia sobre la absorbancia de las muestras (Tabla 33). Se
utiliza el KCl como agente salino y se comprueba que la
absorbancia crece hasta.,»:: 0.1 ¥y luego wvuelve a decre-
cer ligeramente.

Se ha probado también la influencia de los brdenes



TABLA 33

Influencia de la fuerza ionica sobre la

reaccidn Fe(II) - PADAG

Absorbancia
|2 (xc1)
570 (nm) 590 (nm)
0 0.671 0.616
0.04 | 0.705 0.630
0.08 | 0.738 0.677
0.10 | 0.762 0.698
0.14 0.750 0.680
0.18 0.746 0.672
0.2 0.756 0.678

208
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de adicidn que se obtienen por permutacidn de los reacti
vos: catidn, ascérbico, PADAG y tampén. Algunos de los
resultados mds significativos se incluyen en la Tabla 34
y demuestran que el orden en que se mezclan los reactivos
no tiene una importancia decisiva sobre los resultados
obtenidos. No obstante se elige 1a“secuencié: catidn,
asedrbico, PADAG, tampén para la preparacién de las mues

tras.

IV.4.2. Cantidad de reactivo.-

La Tabla 35 contiene los resultados que se obtienen
con la adicidn de voldmenes recientes de PADAG disuelta
al 0.1 % en etanol, fijada la concentracién de Fe(II) en
2 ppm; Exceptuando el primer dato, para 1 ml de reactivo,
los restantes valores de absorbancia estan muy préximos,
rdpidamente se alcanza la formacidn total del complejo,
pero como en otras veces se fija un exceso de reactivo
(5 ml) para evitar errores por defecto cuando la PADAG
sea consumida por los iones que acompafien al hierro en
las muestras reales.

Se propone, por tanto, el siguiente procedimiento

fotométrico:



TABLA 34

Influencia del orden de adicidn en la reaceidn

Pe(II) - PADAG , pH 4.2

Orden de adicidn

Pe(II),ascdrbico,PADAG,tampdn
Fe(II),ascdrbico,tampdn,PADAG
Fe(I¥),PADAG,ascdrbico,tampdn
Fe(II),PADAG,tampdn,ascdrbico
Pe(II),tampdn,PADAG,ascd rbico
Pe(II),tampdn,zscdrbico ,PADAG
PADAG,zsed rbico , tampdn,Fe (II)
PADAG,asedrbico,Fe(II),tamndn
PADAG,tampdn, Fe(II),ascdrbico

Absorbancia
570 (nm) 590 (nm)
0.762 0.698
0.753 0.685
0.754 0.688
0,762 0.687
0.755 0.689
0.780 0.707
0.745 0.675
0.759 0.689
0.759 0.687

210
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TABLA 35
Influencia de la concentracidn de reactivo
Fe - PADAG, pH 4.2

PADAG al 0.1 % Absorbancia
ml
570 (nm) 590 (nm)

1.0 0.660 0.603
2.0 0.742 0.673
3.0 0.755 0.684
4.0 0.740 0.676
5.0 0.755 0.685
6.0 0.756 0.690
7.0 0.746 0.679
8.0 0.738 0.673
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Técnica.— En matraces de 25 ml se coloca

la disolucidn de hierro a determinar (con-—

teniendo unos 50 Jrg de Fe(II)), Se le agre-
]
ga 1.0 ml de disolucién de dcido ascédrbi-

co en agua al 4 %, 5 ml de etanol, 5 ml
de PADAG al 0.1 % en etanol, 5 ml de tam-—
pén acético-acetato de pH 3.79 ¥ 5 ml de

KC1l M, enrasando con agua destilada{ Se

mide 12 absorbancia a 570 8 590 nm fren-—

te a agua destilada.

IV.4;3. Construccidn de la recta de calibrado.-

Se confirma la linezlidad de la absorbancia a 570 y
590 nm en el intervalo de concentraciédn comprehdido entre

0.25 v 2.0 ppm (Fig. 40).

Las absortividades molares respectivas son:

€ . —10 l—l
570 20900 1l.mol cm

€540 18900 Tomol F.em ™t
Poseyendo, por tanto, la reaccidén Fe(II)-PADAG una

buena sensibilidad.
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Fig. 40.- Ley de Beer en la determinacidén de Fe(II)
con PADAG a pH 4.2
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IV.4.4. Segurided y precisidn del método.-

El grdfto de Ringbom (Fig. 41) nos indica que las
muestras se pueden preparar con una concentracién de
Fe(II) entre 0.5 y 1.75 ppm, que corresponde a la zona de
mayor seguridad. En la Tabla IV-7 del APENDICE pueden en-
contrarse los datos para la representacidn de la figura
mencionada.

El error del método propuesto.se hace también aqui,
por tratamiento estadistico de 11 muestras con una ppm
de Fe(II), para que las medidas de absorbancia resultan-
tes se encuentren eh la zona de mdxima seguridad discuti-
da antes. Las Tablas IV-8 y IV-9 reunen los datos que
utilizamos para calcular el error a las dos longitudes de

onda estudiadas.

% error57o = 0.7

% error 0.5

]

590

IV;4.5. Interferencias,-

Siguiendo el procedimiento propuesto vamos a esta-
blecer la influencia de un gran nimero de cationes y anio
nes que ocasionalmente pudieran acompafiar como interferen
cias a las muestras de hierro. Ias Tablas 36 y 37 reunen
los resultados obtenidos a las dos longitudes de onda en-
sayadas.

En general se observa que el nivel de tolerancia es
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TABLA 36

Interferencias en la determinacidn de Fe(II) con PADAG

ION EXTRANO  SAL EMPLEADA ABSORBANCIA  Fe(II) % ERROR
ppm 570 (nm) ENCONTRADO
2, PA(II) PdCl, N 04370 1.02 + 2
10, Ag(I) AgND3 precipita - -
50, Pb(II) Pb(NO3)‘!2 0.360 1.0 0
40, Hg(II) HgCl, 0.361 1.0 0
40, sn(II) SnCl, «2H,0 04359 1.0 0
80, Zn(II) S0, «TH,0 0.360 1.0 0
80, €4(II) €S0, +5H,0 04360 1.0 0

100, As(ITI)  As,0, 0.360 1.0 0
10, Sb(III) SbCL, 0.370 1.02 + 2
5, Bi(III)  Bi(NO,), 0,370 1.02 2
5, Cu(II) CuS0, «5E,0 0.363 1.0 0
2, Ni(II) mso4.65520 0.370 1.02 + 2
2, Ca(II) CoS0,, . 6H,0 0.380 1.04 - 4
80, Mn(II) ¥nCl, 0.360 1.0 0
80, AL(III)  A1(NO,),.9K,0 0.362 1.0 0
15, Cr(IIT)  CrCl,.6H,0 | 0.361 1.0 0

100, In(III)  InCl, 0.361 1.0 0
40, T(VI) mz(mo_,’)z.sﬁéo 0.362 1.0 0




TABLA 36 (Continuacidn)

Interferencias en la determinacidn de FPe(II) con PADAG
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ION EXTRAfO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA Fe(II} ¢ ERROR
ppm 570 (nm) ENCONTRADO
300, F NaF 0.359 1.0 0
500, Br EBr 0.361 1.0 0
500, I KI 0.358 1.0 0
300, PO7" sodico 0.362 1.0 0
500,’926§, " 0.361 1.0 0
500, 0103 n 0.361 1.0 0
500, 0102 " ofgeou 1.0 0
500, soz " 0.363 1.0 0
300, szog n 0.361 1.0 0
300, citrato n 0.360 1.0 0
. 500, tartrato " 0.361 1.0 0
500, acetato " 04360 1.0 0
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TABLA 37
Interferencias en la determinacidn de PFe(II) con PADAG
ION' EXTRARO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA  Pe(II) % ERROR
ppm 590 (nm) ENCONTRADO
2, PA(II) PdCl, 0.330 1.0 0
.10, Ag(I) AgNOB,_ precipita —— -
50, Pb(II) Pb(NO3)2 0.332 1.0 0
20, Hg(II) HgCl, 0.331 1.0 0
40, Sn(II) SnClz;ZEfzo 0.332 1.0 0
80, Zn(II) ZnS0 , + TH,0 0.33L 1.0 0
80, CA(II) Cds0, .8H,0 0.330 1.0 0
100, As(III) 45,0, 0.330 1.0 0
20, SB(ITI)  SBCL, 0.331 1.0 0
5, Bi(III) Bi(NO3)3 0.330 1.0 0
10, Cu(II) CuS0, -5H,0 0.331 1.0 0
5, Ni(II) Niso456350 0.331L 1.0 0
2, Co(II) CoS0,, «6H,0 0.331 1.0 0
100, Mn(II) M Cl, 0.330 1.0 0
80, AL(III) .Al(No3)3¢9Héo 0.331 1.0 0
20, Cr(III) CrCL, +6H,0 04331 1.0 0
100, In(ITI) InCl, 0.329 1.0 0
40, W(VI) Uozﬁmo3zzgsaéo 0.330 1.0 0




TABLA 37 (Continuzcidn)
Interferencias en la determinacidn de Fe(II) con PADAG

cl g

ION EXTRARO SAT EMPLEADA ABSORBANCIA  Fe(II) ¢ BERROR
ppm 590 (nm) ENCONTRADO
300, F NaF 0.330 1.0 0
500, Br KBr 0.331 1.0 0
500, I~ KT 04330 1.0 0
300, POz sodico 05331 1.0 0
500, on; n 0.330 1.0 0
500, cmogi " ofzso 1.0 0
500, c1o; " 0;330 1.0 0
500, soz " 0.331 1.0 0
300, szoz " 0.330 1.0 0 -
300, citrato " 0.33L 1.0 0
500, tartrato " 0.330 1.0 0
500, acetato " 0.330 1.0 0
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bueno aungue algo menor que en la fotometria con PATCH
como reactivo, vista previamente. Sin embargo, hay aque
apuntar ventajas indudables de la PADAG frente a la |
PATCH, en primer lugar la mayor sensibilidad del método
(20900 ge absortividad molar frente a los 7200 de la
PATCH) ; ademés 1a interferencia de Cu(II) v Ni(II) que
con frecuencia pueden acompailar al hierro en muestras reza

les es algo menor con el método ahora considerado, asi:

Relacidén tolerada

Reactivo

Pe(II):Cu(II) Fe(II):Ni(II)
PATCH 1:1 1=51
PADAG 1:10 1:5

Se puede indicar también que de las dos longitudes
de onda consideradas con la PADA® la de 590 nm tolera en
algunos casos niveles mayores de interferencia y por tan-—
to se recomienda su uso. Finalmente, tanto a 570 como a
590 nm la determinacidén es muy poco perturbada por la
presencia de aniones.

Para concluir se puede comentar el comportamiento,
de las muestras que contienen Ag(I) representado en las
Tablas 36 y 37 como formacidn de un precipitado, en
realidad este precipitado, tiene el aspecto de plata

reducida por lo que puede pensarse que el idén no se
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compleja con el exceso de reactivo, y por tanto se reduce

con el 4cido ascdrbico presenta.
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IV.5.DETERMINACION DE HIERRO EN DI _
VERSAS MUESTRAS REALES

Ia utilidad de un método analitico no queda de-
mostrada hasta que  permita la resolucidn de muestras
con gue el analista se enfrenta en su labor diaria. Has-
ta que nos permite resolver problemas reales.

Se ha ponderado en las secciones previzs las posi-
bilidades de la PATCH y de la PADAG como reactivos del
hierro, se ha comentado su alto nivel de tolerancia , pa
ra. con iones extrafios , pero es ahora cuando realmente se
comprobard si son buenos reactivos analiticos fotométri-

cos .
Como casos prdcticos se han escogido tres muestras:

~-Bronce de aluminio(32z) del "Bureau of Analysed
Samples”
~Aleacidn de Aluminio(20D) "

~Cinc-Blenda III de Hoepfner Gebr.

cuyas composiciones segin certificado, son las siguientes:

Bronce de aluminio (32a) Alezcidn de aluminio(20b)
- Cu 85.9% ' Cu 4.109%
Al 8.8% Fe C.43%
Fe 2,675 Mn 0.19%
Zn | 0.94% 510, 0.29%
Mn 0.27% g 1.61%

Ni 1.16% Vi 1.93%
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Cinc-RBlenda ITII

Zn 52.99% Fe 6.59%
Pb 3.89¢% Mn 1.45%
Cu 0.12% of! 0.17%
Sn 0.0018% Ge 0.004%
He _ 0.039% Ag 0.005%
As 0.13% S 30.049%

Como puede verse cada una de ellas presenta un
problema analitico diferente, 2 la vista de los proce—-
dimientos fotométricos desarrollzdos en las secciones an
teriores , espécialmente en realcidn con als interferen-

cias . Asi en el bronce destaca el alto contenido de

cobre , 32 veces mfs concertrado cue el hierro, siendo

el Cu(II) una de las interferencias mds importantes del
método; también es destazcable la presencia de niquel pero
su concentracidn respecto a2 lz de hierro no supera el ni-
vel permitido de interferncia .

AYn més problematica es la aleccidn de 2luminio,

en la que tanto el cobre como el nigquel se aproximsn o

superan el nivel de tolerancia de los métodos.
Finalmente , la blenda no presenta , por su com-

posicidn ningunz de las importantes iaterferencias de

los dos casos anteriores , pero es un ejemplo tivico

de muestra con numerosos componentes , cue puede servir

para poner a prueba la aplicabilidad de los métodos.
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IV.5.1.81liminacidn de laz interferencia de cobre -

Ya se ha dicho antes que el contenido de cobre
del bronce y la aleacidn era un grave inconveniente para
poder determinar su contenido de hierro. Segin las Tablas
32,36 ¥ 37, el nivel mdéximo de tolerancia para el cobre
1 ? i

era el siguiente :

PATCH (pH 2.3) PADAG( =570nm) PADAG( =590nm)
Cu 4 ppm Cu 5 ppm Cu 10 ppm
Fe 4 ppm e 1 pom Fe 1 popm

esto es,no podris analizarse con resultados satisfac--
torios el bronce y la aléacidn de aluminio. Por eso se
ha realiz:-do un estudio detallado con objeto de elimi-
nar dicha interferencia.

Se han probado los siguientes agenfes enmascaran-—
tes : tiourea, tartrato,citrato, dcido tioglicéblico, tio

semicarbazida, y S . Determinandose para ellos el ni

203
vel de tolerancins en los tres procedimientos fotométri--
cos nwropuestos . Los resultados pueden verse en la Tabla
38 .

Es evidente cue 1z tiourez es el agente mds idoneo
vya cue el nivel de tolerancia tolerancia es muy elevado
. 4sf usando cantidades de hasta 3000 ppm de tiourea en
el método con PATCH y 4000 ppm con la PADAG se consigue

determinar hierro en concentraciones 40 wveces sunerioresg

de cobre .
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TABLA 38

Nivel de tolerancia para diversos agentes enmescarantes
AGENTE PATCH PADAG( =570(nm)  PADAG( =590(nm)
ENMASCARANTE oM pom poMm
tioures 8000 4000 4000
tartrato 400 500 500
citrato 300 300 300
geido
tioglicolico 400 400 400
tiosemicarbazida ppta ppta ppta
8203 200 300 ‘ 300




226

IV.5.2. Eliminzcidn de la interferencia de niquel.-

En este caso la resolucidn del problema es mds
fédcil ya gue el nivel de tolerancia aumenta notablemente
en los procedimientos al (PATCH y PADAG( A=570nm) ) al
elevar al doble l= concentracidén de reactivo, y para el
tercer procedimiento usado, PADAG(kz 590am) el niquel
no interfiere tanto y pueden resolverse las muestras es

tudiadas .

IV.5.3. Disolucidn de las muestras.-

Se han seguido dos procedimientos diferentes para
disolver las tres muestras estudisdas . Uno comin para
el bronce de aluminio y 1laz aleacidn de aluminio adecuado
para disolver un: muestra de cardcter metdlico, y el se-
gundo algo diferente para la disolucidn de un sulfuro co

mo es el c-so de la Cinc-~Blenda III.

Téenical.— En un vaso de precipitado
de 250ml se colocan unos 10 g de mues-
tra problema(bronce o aleasibn), y se
le agregan 100 ml de agua regia més

- unas gotas de H202.Se cubre el vaso
con un vidrio de reloj y se calienta
durante lh. Transcurrido este tiempo
se retira el vidrio de reloj y se eva
pora la disolucibén a sequedad; al re-

siduo se le afiaden 25 ml de HCl concen

trado y se disuelve el residuo resul-
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«tante con agua destilada , y la di-
solucidén més los liquidos de lavados
se tranfieren a un matraz de 100 ml,

que se enrasa.

Técnica B.— En un vaso de precipitado
de 100ml se colocan 0.7715 g de la
blenda exactamente pesados , y se tra
tan con una mezcla de HNO3 conc. y
bromo en la relacién 2:1 (V/V) calen-
tando suavemente (esta operacién se re-
aliza en vitrina) durante 1 h y agre
gando a lo largo de este tiempo nue-
vas porciones de bromo para evitar su
perdida por evaporacibén . A la disolu-
cidén resultante se le agregan 20 ml
5HN03 1:1 y se vuelve a calentar para
completar la disolucién y eliminar los
6xidos de nitrégeno y el exceso de Brzu
, el 1fquido resultante se concentra
para insolubilizar la sflice , y final
mente se diluye el residuo con 20 ml

de agua destilada. La disolucibén se fil
tra con un papel ALBET 238 y los fil=
trados , junto con los liquidos de la—

vados se enrasan en un matraz de 100ml.
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IV.5.4. Determinacién del contenido de hierro en las

muestras.-

Para hallar el contenido de hierro en las tres mueg
tras descritas utilizaremos el método fotométrico des _
critos para la PATCH a pH 2.3 , apartado IV.2.l.2. y el
‘de la PADAG a pH 4.2, apartado IV.4.2. Convenientemente
modificados segfln lo viéto en IV.5.1. y IV.5.2. para la
eliminacidén de las interferencias de cobre y niquel res
pectivamente. Con todo esto se han retaborado dos nue-

vos métodos que sintetizamos a continuacién.

Con PATCH pH 2.2

Método.- En matraces de 25 ml se co-
locan sucesivamente la alicuota de
la solucién problema que contenga de
75 a SO}Lg de Fe, 1 ml de 4cido as
cbrbico al 4% en agua , 0.25 ml de
solucién de tiourea al 40% en DMF

,5 ml del reactivo al 0.1% en etanol,
5 ml de etanol, 2 ml de HC1 O.1 N ¥
2.5 ml de KC1 M, enrasando con H20

destilada y midiendo las muestras a

590 nm frente a agua destilada.
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Con PADAG pH 4.2

fétodo.— En matraces de 25 ml se va
agregando, en el siguiente orden :

la solucidn problema con una cantidad
de hierro comprendida entre 40 y 55P°g
, L ml de 4cido ascédrbico al 4% en
agua, 0.12 de solucién de tiourea al
40% en DMF, 10 ml de PADAG al 0.1% en
etanol, 5 ml de etanol, 5 ml de tam-
pén acético/acetato, y 2.5 de KC1 M,
enrasando con agua destilada y midien
do la absorcién a 570 y 590 nm fren-
te a agua destilada.

Los dos métodos previamente propuestos se han aplicado
la bronce de aluminio ¥y a la aleacién de aluminio que
contienen cobre y niquel y requieren la eliminacién de
estas interferencias. Sin embargo,la blenda contiene po
co cobre y nada de nfiquel y én este caso se usarén los
métodos descritos en IV.5.1. y en IV.5.2., sin ninguna
modificacién . .

Los resultados obtenidos pueden verse en la Tabla
39, siendo en general bastante préximos a los previstos
por la carta de certificacién de las muestras . Los dos
métodos modificados descritos pueden aplicarse a la re-
solucién del bronce especialmente el de PADAG a pH 4.2

1o contrario ocurre con la aleacién de alumino en la
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que se obtienen mejores resultados con PATCH a pH 2.3.
Finalmente so0lo se muestran los porcentajes obte-
nidos para el Cinc-Blenda III con PATCH ya que del

otro método no dio resultados satisfactorios.
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TABTA 39
Determinacidn de hierro en muestras reales

M&todo

Muestra PATCH, pH 2.3 PADAG, pH 4.2

ot ’ . a b S .
¢, Pe existente % Fe encontyado. % Fe existente % Pe encontrado

Bronce de P’ 4 68
2. 2* : 2.6 2. Y

aluminio (32a) U 57 7

Alezeidn de

aluminio (20b) 0.43 0.46 0443 0.37

Cinc-Blenda III| 6.59 6.41 — —

7

it ;;;“;ﬁicaﬁwSegtn‘certificado
| 2aB) . Medim-de- cineo determinaciones




CAPITULO V

ESTUDIO DEL SISTEMA Ca(II)-PACH,.
DETERMINACION FOZOMETRICA DE
CALCIO.
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V.l. CARACTERISTICAS DE LA REACCION Ca(II)-
PACH.

El complejo PACH-Ca(II) solo constituye un siste-
ma de interes fotométrico en medio fuertemente bésico.
Si a pH 12.8 se mezcla la disolucién de calcio y‘del
reactivo, se desarrolla una coloracién amarilla y el es-
pectro de absorcién de la disolucién presenta un méximo
de absorcibn a 430 nm. (Fige. 13).

Los ensayos iniciales se realizan paralelamente
con los restantes metales alcalinoterreos (Mg(II),Sr(II)
¥y Ba(II) ) , lo que hizo cobrar mids interés a la reacciébn
del calcio con la carbohidrazona - ante la ausencia de
reaccidén coloreada por parte de dichoé iones .

No hay duda de que para el reactivo dé coler con
clcio tiene que estar en forma de anidén,as{ en la cur-
va de absorbancia-pH (Fig. 24) el complejo empiegza a
absorber. a partir de pH 11l.5 que coincide con el va-
lor del pK del reactivo. Como se observa en esta curva
A-pH el quelato no presenta ninguna gona de absorban--
cia independiente del pH, aumentando constantemente a
medida que el medio se hace mds bdsico, habiendose re—-
gistrado los valores solo hasta pH 15 , por un lado por
el inconveniente de trabajar con pH més elevado y por
otro por el escso intefes préctico de esta zona . Se

tuvo la prcaucién de estudiar simultaneamente la curva
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absorbancia-pH del blanco fotométrico, ahora frente a a
gua , Yy se comprobd que este absorbe muy poco y que el
valor de absorbancia permanece constante hasta pH alre-
dedor de 14 . A partir de este valor el blanco ya em--
pieza a absorber apreciablemente , posiblemente porque
se produce la hidrélisis del reactivo. ,

Tambiefl se ha obserbado que a partir de pH 14 co-
mienza a precipitar el complejo y esto inestabiliza las
disoluciones , por eso se suelen preparar las muestras.
a pH 13 .8 . De todas maneras las muestras conviene
prepararlas con un 40% de etanol con objeto de evitar
la precipitacién del quelato.

Finalmente conviene recordar que en el capitulo
de reaccionabilidad se estudié la estequiometria del

complejo.(PFig. 28), que resulté ser 1l:l.

Vi .2. DETERMINACION FOTOMETRICA DE
CALCIO

V1l.2.1. Estabilidad del complejo.-

Ya se ha comentado algo de la estabilidad de las
disoluciones del quelato amarillo de calcio, y de la
hidrélisis del reactivo en medio muy bédsico. Era nece—-—
sario , por tanto, comprobar cuidadosamente la evolucién
con el tiempo de la absorbancia de estos sistemas para
fijar el tiempo Sptimo de medida .

En la Tabla 40 se obserba que la absorbancia del



Estabilided del complejo Ca(II) - PACH

TABLA 40

3 empo Absorbancis -
min. 430 (nm)

0 0.775
1 0.778
2 0.777
4 0.780
5 0.779
10 0.778
15 0.776
20 0.776
25 . 0.770
- 30 0.768
45 0.754
0.745

60

235
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complejo es perfectamente estable durante los primeros
30 min , luego desciende pero muy lentamente.

El sistema reune por tanto las condiciones de es-
tabilidad para los requérimientos prédcticos de la foto-
metria . Se tendréd la precaucién de realizar las medi-

das en la primera media hora .

Ve2.2. Influencia de la fuerza iénica.-

Tiene interés comprobar la influencia sobre la
absorbancia de la concentracién salina del medio, re-
cuerdese que se trabaja en etanol al 40% . Por eso en
esta reaccibén se estudia la influencia de dos sales di-

ferentes . : KC1 y KNO, . Las Tablas 41 y 42 presentan

3
los resultados obtenidos . Las muestras sin fuerza idni-
ca presentan una mayor absorbancia pero el valor de esta
se egtabiliza desde M= 0.1 valor que se fijard en las

muestras , ya que las disoluciones que se analizan siem

pre contendrdn sales disueltas.

Ve2.3., Cantidad dptimae de reactivo.-

En la Tabla 43 se aprecia que con 3 ml de PACH
al 0.1% en etanol ya se alcanza un valor estable de
Absorbancia . No obstante las muestras se preparan con
5 ml para asegurar un exceso del reactivo.

Vamos a establecer , por tanto, el siguiente mé-

todo de determinacién fotométrica de calcio.



Influencia de la fuerza ioniea (Ca(II) - PACH)

TABLA 41

Absorbanciz
M (XC1) .
430 (nm)
0 0.850
0.04 0.837
0.08 0.818
0.10 0.800
0,14 0.795
0.16 0.784
0.2 0.768
TABLA 42
Influencia de 1z fuerza ioniea (Ca(II) - PACH)
Absorbancia
/&A.(KNOB)TE
430 (nm)
0 0.851
0,04 0.816
0.08 0.810
0.X0 0.812
0.14 0.831
0.16 0.304
0.20 0.825
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TABLA 43
Cantidad dptima de reactivo (Ca(II) - PACH)
PACH al 0.1 % Absorbanciva

ml 430 (nm) © 450 (nm)

2 0.766 0.745

3 0.792 0.767

4 0.800 0.775

~ 5 0.797 0.766

6 0.791 0.769

7 0.788 0.755

8 0.820 0.794

10 0.840 0.793

238
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Técnica.— En matraces de 25 ml ,_se po

la disolucidén problema de calcio con

unos 75/ug de dicho ion . Se afiaden 5
ml del reactivo, 5ml de etanol, 2 ml
de disolucién de KOH M y_2.5 ml de di
solucion de KC1 o KNO. M. El matraz

3
se enrasa y la muestra se mide & 430

6 450 nm frente a un blanco sin catidn.

V.2.4. Proporcionalidad entre absorbancia y concentracidn.

Para comprobar el cumplimiento de la ley de Beer
se preparan 8 muestras usando la técnica descrita ante—
riormente y variando las concentraciones de calcio en-
tre 0.5 y 4 ppm. La ley de Beer se cumple en todo el
rango de concentraciones . Las medidas se realizan a
430 y 450 nm y debido al perfil achatado del espectro de
* absorcidén la absorbancia es casi andloga alas dos lon--
gitudes de onda , resultando dos rectas de calibrado
casi coincidentes (Fig. 42).

Las pendientes de ambas rectas se calculan por
el método de los minmos cuadrados y con estos valores Yy
el peso del calcio obtenemos los correspondientes valo-
res de absortividad molar.

N 430 = 10.000 1.mol tem ™t

-1

E-450 9.600 l.mol_lcm

It
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e 430 nm
X 6430 nm

08 |-

ABSORBANCIA

04 |-

PPmMm Ca

Fig. 42.- Ley de Beer en la determinacidén de
Ca(II) con PACH

2t
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V.2.5. Seguridad y precisién del método.-

La Fig. 43 nos indica que la zona de concentra-—
ciones en la cual se puede aplicar el método propuesto
con mayor seguridad estd comprendida entre 1 y 3.5 ppm.
Los datos utilizados para representar la figura se
encuentran en la Tabla V-1 del APENDICE .

También se calcula la precisién prepafando mues-

tras de 3 ppm y realizando un estudio estadi{stico de las

mismas .
s = + 6.8 x 1075 S -+ 2.0 x 1075
430 - m430 =
s _ -3 _ -3
450 = %+ 7.5 x 10 Sna50 = + 2.26 x 10
Y el error del método :
% error430 = 0.6
% error450 - 0.7

Los datos utilizados para el cédlculo del error pue-

den verse en las Tablas V-2 y V-3.

Ve2e.6. Interferencias.~

Debido al valor elevado del pH en que se traba-
ja el método propuesto tiene muchas limitaciones . En
primer lugar interfiern numerosos metales de la serie
de transicién que precipitan a este pH como: Fe(I1) ¥y

(111) , Cr(III), Co(II), Cu(II),Ni(II), Zn(II),Ca(II)
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Mn(II),Ag(1),Hg(I) y:Hg(I) y (II), yv La(III); también
interfiere el In(III).
En la Tabla 44 y 45 se muestra la influencia de o-

tros cationes y aniones :

-Los metales alcalinos no interfieren.
-Los alcalinoterreos interfieren algo ya que
las muestras presentan turbidez, sin embargo,
en algunos casos como Mg(II) la perturbacién
disminuye empleando doble cantidad de reactivo,
o centrifugando la ﬁuestra antes de realizar la
medida como en 8r(II). Sin embargo la eliminacién
de interferencia de alcalinoterreos se verd més
adelante.
- T1(I), As(III) y AL(III) no interfieren o, inter-
fieren poco en niveles en niveles de 50 ppm; Sn(II)
,Sb(III) y Pb(II) en 20 ppm, ¥ Ce(IV) y Mo(VI) en

concentraciones  de 100ppm .

,0204
que precipitan el calcio, los restantes

- Aexcepcibén de algunos aniones. como F—, CO3
¥y Po43‘

iones no perturban la reaccién. Se toleran 300ppm

de I~,C1” y Br ; y 500 ppm de No3',3203=,SCN'

, tartrato, citrato y el ién sulfato, este Wlti-

mo es muy importante, ya que como Veremos permi-

te eliminar la interferencia de los.alcalinote—

rreos.,
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Ve2.6.,1. Eliminacibn de interferencias.-

Hemos visto que el método propuesto presenta al-
gunas interferencias importantes, fundamentalmente me-
tales de transicién y cierta perturbacién de los alcali
noterreos que frecuentemente acompafiardn al calcio en
las muestras que tengamos que estudiar. Por eso se ha
probado la influencia de ciertos agentes enmascarantes
sobre el sistema Ca(II)-PACH con el fin de eliminar o
disminuir en lo posible estas perturbacibnes del méto-
do . Las Tablas 46 y 47 reunen la influencia sobre la
absorbancia media del sistema a 430 y 450 nm de cuatro
agentes enmascarantes: CN , 4cido tioglicélico, bici--
na y tiourea ; que junto al SO4= y al citrato ya con--—
siderados en las interferencias de aniones,se van a
estudiar de forma sistemdtica para que el método foto-
métrico tenga una mayor aplcabilidad .

Los resultados obtenidos son los siguientes :

a) Con 4cido tioglicélico(200 ppm),bicina(300 ppm) y
tiourea (1600 ppm) no se consigue eliminar ningu--
na de las interferencias antes mencionadas .

b) Con 200 ppm de CN , se elimina totalmente la in-
terferencia de 20 ppm de Ag(I), Hg(I) y(II),Cu(II)
y Pb(II).
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¢)Con 200 ppm de SO4 desaparecen las perturbaciones
de

30 ppm de Mg(II)
50 ppm de Sr(II)
30 ppm de Ba(II)

d)400 ppm de citrato eliminan completamente la in-

terferencia de 20 ppm de Bi(III) ySb(III).
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Ve2.7.Determinaciédn de calcio en muestras reales.-

También se ha prcedido a la evaluacién préctica
del procedimiento fotométrico de calcio desarrollado.
Pues contrastando su aplicabilidad es como unicamen—
te puede tenerse en consideracién un reactivo analiti-
co .En el caso de la PACH se ha determinado el conteni-
do de calcio en muestras muy diversas como en el agua
de un rio , en leche , en tabaco y en medicamentos cg
mo : "Calcio-Crisina"(del laboratorio LATINO), "Calcio
BC"(de J. URIACH & Cia.S.A.) y "CALCINATAL" (de GAYOSO
WELLCOME, S.A.)

Ve2.7.1.Preparacién de las muestras.-

Debido a la distinta naturaleza de las muestras
empleadas en este estudio , el tratamineto a que se s0-

mete cada una de ellas serd muy diferente :

El agua de rio solo fue necegario filtrarla para elimi-

nar la materia en suspensibén. Se han utilizado muestras

de tres puntos diferentes del rio , todas tomadas en

pleamar, |

- La leche se ha tratado segin el siguiente procedimiento:
En un vaso de precipitado de 50 ml se ponen se ponen

10 ml de leche y se mezclan con igual volumen de tri-

cloroacético al 20% , se deja la mezcla en reposo duran-

te 10 minutos. Calentar luego 15 min., se deja enfriar

, se filtra , y se lava el residuo depositado sobre el

papel de filtro, recogiendo el filtrado y los liqui--
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‘dos de lavado en un matraz-de 100 ml que finalmente se
enrasa.

Para el tratamiento de la muestra de tabaco se ha
seguido el procedimiento descrito por J.T. Dobbins (170)

¢ En un vaso de 250 ml se mezclan 1.4781 g de tabaco

con 1 g de celita ¥y 40 ml de HC1l 3N. Se agita la mez—-
cla durante 15 min. se filtra y los liquidos ébtenidos
més los de lavados posteriores se llevan a 100ml en un
matraz.

Los tres medicamentos estudiados se tratan de la

misma manera , variando tan solo el peso de muestra uti
lizado : se moltura la cantidad apropiada de comprimido
en un crisol de porcelana , el producto pulverizado. Se
calienta primero suavemente a la llama para continuar

con una calcinacién intensa durante 1 h a 8502C. El re
siduo se deja enfriar y se le aflade unos 10 ml de HC1lO

4
1:1 evaporandose hasta sequedad . Se afiaden 5 ml de HNO

3
conc. y se calienta a 1009C durante 10 min. ; diluyen-

do finalmente con agua destilada y enrasando hasta 100

ml en un matraze.

Ve2eTe2.Andlisis de las muestras.-

En las muestras disueltas se ha determinado el
contenido de calcio seglin el procedimiento descrito
en V.2.3. pero utilizando el reactivo en concentra--—
cién doble por si la presencia de algun ion supusiera
alguna interferencia por defecto.

En la Tabla 48 pueden verse los resultados ob-
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TABLA 45
Interferencias en la determinacidn de calcio con PACH
| ION EXTRARO SAL EMPLEADA  ABSORBANCIA Ca(II) % ERROR |
ppm 4%0 (nm)  ENCONTRADO
100, Na(I) NaCl " 0.740 3 0
| 100, R(I) KCL 0.739 3 0
100, Rb(I) RbCL 0.737 3 0
100, €s(I) CsCl 0.738 3 0
50, Mg(II)" MgCl, 0.682 2.8 - 6.6
50, Sr(IT) ST(NO, ), 0.755 3.08 + 2.5
50, S2(I1)°  sr(N0,), 0.725 2,95 - 1.5
50, Ba(II) BaCl, 0.563 2.35 - 2146
50, A1(III) Al(N03)3:9E%Q 0.742 3 )
50, T1(I) T1CL 0.738 3 0
100, Ce(IV) Ce0, 0.755 3.05 4%155
50, As(III)  4s,0, 0.825 3435 + 11f6
.20, Sn(II) SnCl,, . 2E,0 0.710 2,90 " - 3.3
20, Sb(III) SbC1, 0.720 2795 - 1.5
| 20, Pb(II) Pb(NO3)2 0.755 3.08 -12¢5
; 100, Mo (VI) Na, Mo0, 0,738 3 0
&) Empleando doble cantidad de reactivo
b) La muestra sé centiifuga antes de medir
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, TABLA 45 (Continuacidn)
Interferencias en la determinacidn de calcio con PACH

TON EXTRARO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA Ca(II) % ERROR
ppm 450 (nm)  ENCONTRADO
300, T~ KT 0.720 3 0
300, €1~ NaCl 0.719 3 0
300, Br KBr 0.720 3 0
500, NOE KN03 °f718 3 0
500, soZ sodico 0.719 3 0
500, 3203 n 0.721 3 0
500, SCN n 0.719 3 0
50, on; " 0.719 3 0
500, tartrato " 0.720 3 Y
500, citrato " | 0.719 3 0
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TABLA 44

Interferencias en la determinacidn de calcio con PACH

TON™ EXTRANO SAT, EMPLEADA  ABSORBANCIA ¢z(II) % ERROR|
ppm 430 (am)  ENCONTRADO

100, Na(I) NaCL' 0.740 3 0
100, K(I) KCL 0.739 3 0
100, Rb(I) RbC1 0.737 3 0
100, Cs(I) CsCL 0.738 3 0
50, Mg(II)® MgCL, 0.682 2.8 - 6.6
50, Sr(II) sT(N0,), 0.755 3,08 + 2.5
50, Sr(II)® sr(ro.), 0.725 2.95 = 1.5
50, Ba(II) BaCl, 0.563 2435 - 21.6
50, A1(IIT) AL(NO, ). 9H,0 0.742 3 0
50, T1(I) T1CL 0.738 3 0
100, Ce(IV) Ce0,, 0.755 3.05 + 1.5
50, As(IIT) 45,0, © 0.825 3.35 4+ 11.6
20, Sn(II) SnCl, «2H,0 0.710 2.90 - 3.3
20, SBH(III) SoCl OfTZO 2.95 - 1.5
20, Pb(II) Pb(ND3_)?2 0.755 3.08 - 12.5
100, Mo (VI) Na, MoO , 0.738 3 0
a) Empleando doble cantidad de reactivo
b) Le muestra se centrifuga antes de medir‘
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Interferencias en la determinacidn de celeio con PACH

ION EXTRARO  SAL EMPLEADA  ABSORBANCIA ca(II) % ERROR
ppm 430 (nm)  ENCONTRADO
300, I~ XT 0.740 3 0
300, €1~ NaCl 0.739 3 0
300, Br KBr 0.742 3 0
500, NO3 KO, 0.740 3 0
500, SO, sodico 0.741 3 0
500, Szog, " 0.741 3 0
500, SCN™ " 0.740 3 0
50, on;l n 0.739 3 0
500, tartrato n 0.740 3 0
500, citrato " 0.738 3 0




TABLA 46

Influencia de los agentes enmascarantes sobre el sistema

Ca(II) -~ PACH (430 nm)

ENMASCARANTE Ca(II) ABSORBANCIA Cz(I1)
prm AGREGADO 430 nm ENCONTRADO
acido

~ tioglicolico

200, CN™ 3 0.740 3
1600, tiourea 0.740 3
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TABLA 47
Influencia de los agentes enmaécarantes'sobre el sistema

Ca(II) - PACH (450 nn)

ENTIASCARANTE Ca (IT) ABSORBANCIA Ca(II)
ppm AGREGADO 430 nn ENCONTRADO
200,%c140 3 0.720 3
tioglicolico
200, CN~ 3 0.718
400, Bicina 3 0.719
1600, tiourea 3 0.718 3

253
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‘tenidos . Los cuales se han contrastado aplicando a las
muestras de agua leche y tabaco , dos procedimientos
fotométricos clédscos el del glioxal bis(2-hidroxianil)
(GBHA) y el de la murexida (169) y utilizando para los
comprimidos la composicién declarada por los laboratorios

de origen :

contenido

CALCIO-CRISINA por comprimido
-Pirrolidén carboxitato calcico 100mg
~Acetopropionato calcico 125mg
-Carbonato calcico 242mg
-Vitamina C 1100mg
-Vitamina D2 500U.1I.
-Excipiente RN

CALCIO BC
—-Calcio(expresado en elemento) 300mg
-Fosforo( " " " ) 150mg
~Vitamina C 1000mg
. =Vitamina D3 500U.I.
-Vitamina Bl 50mg
~Vitamina B2 5mg
~Vitamina B6 15mg
~Vitamina B12 20mg
~Vitamina PP 25mg

-Excipiente em=——e-



CALCINATAL
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(composicién por comprimido)

~Vit. D
-Vit. B
-Vit. B
~Vit. B
~Vit.PP
-Vit. B,
~Vit. E

-Ac. félico

3
1
2
6

-Pantotenato
calcico

5000U.TI.

400U.1.
5mg
2mg
10mg
15mg
5mg
5mg
T5mg
50mg

mg

~Calecio 100mg (PO4)2Ca3y

| CO3Ca
-Fosforo 3Omg(PO4)20a3
-Hierro 1.83mg SO4Fe.7H20
-Cobre 0.1l9mg SO4Cu.5H20
-ManganesoTO.OngSO4Mn.4H20
~-Estroncio O.1l4mg SO4Sr
-Cinc 0.02mg SO4Zn.7H20
-Iodo 0.21lmg INa
-Magnesio 4.52mg MgO
~Molibdeno 0.04mg M004Na2.2H20
-Fluor O.1l2mg F_Ca

2
-Excipiente ——————e-

Por tanto podemos concluir que con el método pro-

puesto se obtienen una buena concordancia con los va-

lores obtenidos por los procedimientos cldsicos cita-

dos.
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TABLA 48

Determinacidn de calcio en mumestras reales

Tipo de Ca(II) encontrado t2) st
muestra ‘ ‘ ‘ garantizadg
GBHA Murexida PACH por laboratorio
Agh& de 2¥o 1. | 98.2 ppm 97.1 ppm 99.0 ppm ——
n 2 | 91.1 popm 90.6 ppm 91.8 ppm ——
" 3| 59.9 ppm 59.7 ppm 60.0 ppm ——
Leche 117mg/100g  117.2mg/100g 118mg/100g —
Tabaco 3.16% 3.10% 3¢33%
CALCIO-CRISINA| —me- ———— 125.6mg 128.2mg
CALCIO BC —— ———— 298.2mg 300 mg
CALCINATAL ——— ———— 102.0mg © 100 mg

&) Todes 1los productos han sido adquiridos en

el mercado.



CAPITULO VI

ESTUDIO DE LA REACCION
In(III)-PATCH .
DETERMINACION FOTOMETRICA
Dk INDIO .
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Vi.1. FORMACION DEL COMPLEJO

Al mezclar disoluciones diluidas de In(III) con
PATCH disuelto en etanol se desarrolla una coloracidn
amarilla cuyo espectro de absorcidén presenta un méximo
a 410 nm para pH 4.5 , como puede verse en la Fig.44
. Esta banda se deforma en medio alcalino, pH 9.4, apa-
reciendo un hombro entre 450 y 480 nm que acompafia al
médximo antes descrito para originar finalmente a pH
fuertemente alcalino un desplazamiento batocrémico del

miximo situado a 410 nm que se traslada a 470 nm.

VI.2. CARACTERISTICAS DEL COMPLEJO

VIi.2.1. Influencia del pH.-

Para comprobar la accidn del pH sobre el quela-
to In(III)~PATCH y localizar posibles zonas de pH en
las que la absorbancia se mantenga constante se prepa--
ran una serie de muestras siguiendo la siguiente téc~-

nica .

Técnicas- En matraces de 25 ml
se ponen 50 p g de In(III), se
afiaden 5 ml de PATCH al 0.1% en
etanol , 5ml de etanol, cantida-
des variables de hidréxido sédi-
co o 4cido clorhidrico para fijar

el pH y se enrasa finalmente con
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400 450 500

A(nm)

Fig. 44.- Espectros de absorcidén del complejo In(III)=-PATCH

a distintos pH. 1) pH 4.4;2) pH 9.4;3pH 11.4
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agua, déstilada. La absorbancia de
las muestras se mide a 400,410 y
470 nm frente a blancos preparados

de la misma forma pero sin catidén.

En la Fig. 45 se muestran los resultados obteni
dos . El quelato In(III)-PATCH presenta dos zonas de ab
sorbancia independientes del pH a 400 y 410 nm : en--
tre 4.5 y 5.5, y entre 6.0 y 8.0 , separadas por un pe-
quefio salto. A 470 nm la absorbancia de la muestra es
nula hasta pH 8.5 en que sufre un brusco incremento ,
alcanzando el valor 1.4 para pH 12 .

Las muestras se preparan sobre pH 4.9 aprovechan-
do el efecto regulador del tampén acético-acetato. De
esta manera se hace las medidas de absorbancia en una
zona de absorbancia constante , ¥y al mismo tiempo 2 un

pH debilmente &4cido siempre méds selectivo.

VI.2.2. Estabilidad del complejo. Estequiometria.-

La constancia de la absorbancia de las muestras es
una condicién fundamental gque determina en muchos casos
la aplicabilidad de los métodos fotométricos . Por eso
se controlo durante cierto tiempo el valor de la absor-
bancia de las disoluciones de In(III)-PATCH preparadas
seglin la técnica antes descrita comprobandose que el

sistema es sumamente estable y las medidas permanecen
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pH

Fig. 45.=- Curva absorbancia-pH del complejo In(III)-PATCH
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inalteradas practicamente durante varios dias .
La estequiometria del complejo ya se considerd
al estudir la reaccionabilidad ( Fig. 28) . Baste re—-

cordar aqui que la relacibén catibn:reactivo era 1l:1.

Vi.3. DETERMINACION FOTOMETRICA
DE INDIO.

La adecuacién de la reaccién de indio, que he—-
mos visto a grandes rasgos en los apartados anteriores
como método fotométrico requiere un estudio mds detalla-
do de las variable que condicionan la sensibilidad y re
productibilidad de las medidas .

Tomando como base la técnica,qug.hemos descrito
en VI.2.1. para la preparacién de las muestras, vamos a
tratar precisamente, todos los detalles préacticos que

nacen que un método fotométrico sea Gtil.

VI.3.1l. Influencia del tipo y cantidad de disolucién

reguladora.—

Se ha mencienado antes el ﬁso del acético-aceta-
to como agente regulador del pH de las muestras In(III)-
PATCH , pero es necesario el asegurar el caricter iner-
te del tampén respecto a la reaccidn considerada .En la
Tabla 49 se consideran los valores de absorbancia a
410 nm en distintas muestras que contienen voldmenes di

versos del tampén citado .



Influencia del volumen de AeH/A®

TABLA 48

Yolumen de

tampon (ml)

Absorbancia

410 (nm)

0O N o0 v W

10

0.450
0.421
0.354
0.340
0.330
0.308
0.274

Influencia del volumen de succinico/succinato

TABLA

50

Volumen de
tampon (ml)

Absorbanciz

410 (um)

oo'qm\n-hw

10

0.564
0.570
0.570
0.562
0.570
0.571
0.570

263



264

Se observa una influcencia negativa del tampén
acético-acetato sobre la ahsorbancia de las muestras ,
posiblemente ‘por formarse el complejo indio-acetato.
Por eso , fue necesario seleccionar un nuevo tampén y -
en la Tabla 50 se comprueba la accién.de céncentracid—
nes creciente de suécinico/succinato de pH 4.0 , que se
confirma como un buen tampén . ya que controla el pH

pero no afecta al sistema catibdn-reactivo.

A

VIi.3.2. Influencia de la fuerza  ibnica y del orden

de adicibn .~

Como en los anteriores métodos fotoméfricos_estu-'
diados , veremos también'aqui la influencia de la concen
tracibén de sales sobre la formacién déi complejo. Se u—

tiliza como sal el KC1 M y se ensayan diversos valores
| de M . La :Tabla 51 reune 1lo0s resulfados»que muestrah
une diferencia de absorbancia entre la muestra sin fuer-
za ibnica y lesque contienen "KC1l , estabilizéndose el
valor de la absorbancia a partir de }kz 0.08 , que es
el valor de fuerza ibénica que se seleciona para muestras
posteriores . |
V Se han probado 6 ordenes de adicién diferentes so-
bre el esquema bésico catibn,reactivo,tampbn, y cuyos
valores de absorbancia se ven en la Tabla 52 ._Aunque'

‘no hay grandes diferencias el orden gque se propone. €s

catién , tampbn , reactivo ..
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TABLA 51
Influencia de la fuerza ionica (In(III)-PATCH)

Absorbancia
L (KC1)
K 410 (nm)
0 0.614
0,04 0.610
0.08 0.580
0.10 0.576
0.14 | 0.581
0.18 0.582
0.20 0.581
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Influencia del orden de adicidn (Im(III)-PATCH)

Absorbancia
Orden de adicidn ‘
410 (nm)
In(III),PATCH,tampon 0.570
In(II1),tampon,PATCH 0.590
PATCH,In(III),tampon 0.569
PATCH, tampon, In(IIT) 0.572
tampon ,In(III),PATCH 0.550
tampon , PATCH, In(III) 0.564
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VI.3.3. Cantidad éptima de reactivo.-

Hay que fijar una cantidad de reactivo que per-
mita la formacién completa del quelato y si es posible
agregarlo en exceso para evitar posibles interferencias.
La Tabla 53 nos indica que hay que afiadir un minimo de
7 ml de PATCH al 0.1 % para estabilizar el valor de la

absorbancia se establece el siguiente procedimiento :

Técnica o= En matraces de 25 ml se
colocan las muestras que contienen
indio, 5ml de tampén succinico/succi-
nato de pH 4.2 , 6 ml de etanol , 7
ml de disolucién de PATCH al 0.1% en
etanol y 2 ml de KC1 M , enrasando
finalmente las muestras con agua deg
tilada y midiendo la absorbancia a

410 nm frente a un blanco sin catién.

Vi.3.4. Ley de Beer . Absortividad molar .-

En la Fig.46 se observa el cumplimiento de la ley
de Beer para la técnica experimental propuesta. La pro
porcionalidad entre concentracién y absorbancia existe
entre 0.2 y 1.8 ppm .

La sensibilidad de 1la reaccién es muy elevada

-1 -1
‘6410 = 53,900 l.mol. —cm
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TABLA 53
Cantidad dptima de reactiva (In(III) - PATCH)
Absorbancia
PATCH 2l 0.1 %

ml | 410 (m)

1 0.399

2 0.472

3 0.506

4 0.520

5 0.536

6 0.552

T 0.570

8 0.568
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=
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ppm In3*

Fig. 46.~- Cumplimiento de la ley de Beer en la
determinacién de In(III) con PATCH
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VI.3.5. Seguridad y_precisién del método.-

Con el gréfico de Ringbom determinamos que la zo-
na de méxima seguridad del método estd comprendida en-
tre 0.4 y 1.4 ppm(Fig. 47 ) . En el APENDICE Tabla
VI-1l se tienen los datos numéricos para la elaboracién
de dicha figura. |

Para determinar la precisién del método se uti-
lizan las absorbancias de 11 muestras iguales, como
se ha hecho en los otros procedimientos previamente des
critos (Tabla VI-2) , los valores de la desviacién es—-
tandar y desviacién estandar de la media son los siguien

tes :

3 3

s = + 4.6 x10 sm=_+_1.4x10"

¥y a partir del Gltimo se calcula el tanto por cien-—
to del error ( t = 2.23 para 95% de limite de confian-
za y n = 11)

% error,,, = 0.5

VI.3.6. Interferencias del método~-

Para establecer la perturbacién de otros iones en
el método provuesto , se preparan muestras gque contienen
1 ppm de In(III) y se altera la concentracién de los io-

nes de prueba . La Tabla 54 contiene los resultados ob-
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-0,3 0 0,3
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Fig. 47.- Grifico de Ringbom en la determinacién de
In (III) con PATCH
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dos.

Como puede verse la determinacién es muy interferi
da por los metales de las  series de +transicibn’ :
Co(II) , Ni(f1), Cu(II), Fe(II) y (III), Zn(II), PA(II).
Sin embargo presenta un mayor margen de tolerancia para
cationes que habitualmente pueden acompafiar al In(III) ,
como A1(III) que no interfiere en concentraciones 10 ve
ces superiores, en presencia de F que lo enmascara ,
lo mismo puede decirse del Ga(III) ; ademds el Cr(III)

v La(IIl) no perturban en niveles de 100 ppm e Y%III)
en 40 ppm .

Th(IV), Ce(IV), W(VI) y Mo(VI) no interfieren o lo
hacen en pequefia extensién cuando estén presentes en con
centraciones de 100 ppm , y T1(I) hasta 80 ppm.

-—

Aniones como F-, Br_ y el 50 pueden estar pre-

4 _
sentes en 200 ppm, y I , C1~ , Cl0, , c10, ,003‘ y

3
SCN~ en 500 ppm .
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TABLA 54
Interferencias en la determinacidn de In(II)con PATCH

ION EXTRANO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA In(III) % ERROR
ppm 410 (nm) ENCONTRADO
1, PA(II) PACl, 0.850 1.50 4 50
5, Ag(I) AgNOy 0.601 1.0 0
I, Pb(II) Pb(NO3)}2 0.640 I.I2 &+ 12
2, Hg(II) HgCl, 0.590 1.0 0
1, Bg(I) HeMO, ofsoz 1.0 0
10, SB(III) SbCL, "0.570 0.95 -5
1, Bi(III) Bi(.mo3):e3 ofgoo 1.58 + 58
100, As(IIT) 2s,0 3 ‘ 0.595 1.0 0
100, Sn(II) SaCl, .2H,0 0.595 1.0 0
2, In(II); 2080, . TH,0 1.500 — >100
2, Ga(II) €dso 4 .8H2.0 1.300 -—— 2100
10, ¥n(II)? MGl - 0.600 1.0 0
2, Cu(II) Cus0, «5H,0 1.200 — >100
1, Fe(II) (N, ),Fe(S0,),.6H,0  1.030 " >100
1, Fe(III) FeCl, 1.200 " 100
2, Ni(IT) N150,, . 6H,0 1.900 " >100
I, Co(II) CoS0,, « 6H,0 1.120 . ou 2100
a) 1z muestra se eentrifuga antes de medir‘
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Interferencias en la determinacidn de In(III) con PATCH
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ION EXTRARO SAL EMPLEADA ABSORBANCIA Im(III) ¢ ERROR
ppm 410 (nm) ENCONTRADO
10, AL(ITI)P 41(N0,),.95,0 0.602 1.0 0
100, Cr({III) Crcl'3‘_;6Hg20 0.596 1.0 0
10, Ga(III)® Gaca.j 0.550 0.96 -4
40, ¥(IIT) YOI, 0.575 0.98 -2
100, Ia(IIr)® La(N0, ), 0.600 1.0 0

TE(IV) . THO, precipita = —— _—
- Zr(IV) zr0,, precipita -— —
100, TR(IW)" Th(NO, ), . 5H,0 0.530 0.94 -6
100, Ce(IV}  Ce0, 0.575 0.96 -4
10, T(VE) U0, (NO,),.5H,0 0.598 1.0 0
100, Ww(vI)® Na, WO, 04520 0.92 -8
100, ¥o(VI)  Ta,loO, 0.601 1.0 o
80, TL(I): TLCL 0.601 1.0 0
20, Be(IT) Bae(No3)‘=2;.4Hzo " 0.600 1.0 0
zlcalinos NO INTERFIEREN
glcalinoterreos NO INTERFIEREN

a) la muestra se centrifuga antes de medir

b) en presencia de 200 ppm de F
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TABLA 54 (continuacidn)
Interferencias en la determinacidm de Tm(ITII) con PATCH

ION EXTRANO  SAL EMPLEADA ABSORBANCIA TIm(III) % ERROR
ppm 410 (nm) ENCONTRADO
200, ¥~ NaF » 0.600 1.0 0
200, Br~ KBr 0.602 1.0 o
500, I~ KT | 0.60L 1.0 0
500, €1~ NaCl 0.602 1.0 0
500,, c:r.o; sodieo 0,601 1.0 0
500 , 018; " of&oo Lo 9
200,, S‘();;r n 0,601 170 0
50, 5,03 " 0.830 1.36 + 36
500, €Oy " 0.600 1.0 0
500, SCN’ " 0.601 1.0 0
500, ftalato " 0.601 1.0 0
300, eitrato n 0.602 1.0 0
300, tartrato " 0.600 1.0 0
300, acetato " 0.601 1.0 0
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Vi.3.7. Evaluacién del PATCH como reactivo fotoméitrico
de In(III).-

Es interesante considerar , aunque sea brevemente
si la PATCH aporta alguna mejora al conjunto de reac-
tivos fotométricos de indio propuestos hasta la fecha,
y por tanto, si el trabajo realizado en esta memoria
con el complejo PATCH-In(III) merece un estudio futu--
ro més exhaustivo.

Si se consulta la bibliograffa especializada en
relacibén al Tema (168,169), se comprueba que existe
alrededor de 60 reactivos fotmétricos de indio de los
cuales al menos un 40 % tienen valores de absortividad
molar inferiores a 30.000 1.mol Yem ™t , ¥ solo en el
caso del 4-(5-bromo-2-piridilazo)resorcinol ; 2-(5-bro_
mo-2-piridilazo)-5-etilamino-p~cresol; 5-dietilamino-2-
(2-piridilazo)fenol; 5-bromo-2-(2-piridilazo)fenol;
3,5-dibromo-2-(2-piridilazo)fenol y el "Janus Green"
se superan los 50.000 1.mol Yem t. Ademds en muchos ca-
s0s se requiere el uso de disolvente no acuoso.

Por tanto la PATCH es un buen reactivo de indio,
vy el método reune sensibilidad £ = 53.900 y condicio
nes experimentales simples (el medio empleado es H20—
etanol al 50% ). El inconveniente mds grave es la in--
terferencia de los metales de tfansicién y si un estudio

futiro més detallado consiguiera su eliminacién situaria
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a 1la fotometrfia en un buen lugar en la quimica del

indio .



PARTE EXPERIMENTAL
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SINTESIS DE LOS REACTIVOS

Los reactivos se han preparado siguiendo los me-
todos usuales para las bases de Schiff. En un vaso de
precipitado se mezclan 0.0lmol de hidrazida disuelta en
‘en 40 ml de agua destilada y 0.02 moles de picolinalde-
hido disueltos en 10 ml de etanol , agitando la mezcla
durante lh a temperatura ambiente .

Para la obtencién del derivado de la diaminoguani
dina .Se neutraliza la solucién acuosa de la dihidrazi-
da con KOH antes de llevar a cabo la condensacién. -

Las reacciones se lleva a cabo a temperatura am-—
biente para evitar la posible termolisis de los compues
tos, ya que segin se vié en la introduccién, los com--
puestos son afectados por los tratamientos térmicos.

Los compuestos resultantes son de color amarillo
, muy debil el de la PACH, mids intenso la PATCH, y ain
més la PADAG, y tienen aspecto cristalino. Se purifican
lavandolos con etanol , obteniendose en la sintesis un
rendimiento superior al 80%. Los puntos de fusién y los
resultados del microandlisis elemental son los siguien

tes

51.6 4.6 27.8
Calculado para 013H12N6O.2H20

Hallado, por ciento 51.1 4.2 27.5



PATCH (p.f. 200-129C)
Hallado, por ciento

PADAG (p.f. 208-92C)

Calculado para C
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C H N S
Calculado para 013H12N6Sg 54,9 4.2 29.5 11.3
54.6 4.4 29.3 1l.4
C H N
13H13N7 58.4 4.5 36.7
58.2 4.9 36.6

Hallado, por ciento

SINTESIS DE LA TIOCARBOHIDRAZIDA

Aungue la tiocarbohidrazida existe como producto

comercial, es muy costoso. Por eso se procedibé a su

sintesis seglin el procedimiento de Audrieth (171)

Técnica.- En un matraz de fondo redondo

de tres bocas, se colocan 2,5 g de hi-

drato de hidracina del 100 % de riqueza,

disueltos en 15 ml de agua. Esta disolu-

cibn se calienta alrededor de 62°C agi-

tando simultaneamente, con un dispositi-

vo adecuado y afiadiendo gota a gota 1,9 g
de SZC' Asegurar que todo el dispositivo

estd cerrado hermeticamente dado la infla
mabilidad del sulfuro de carbono. Una vez

agregado totalmente el SZC se somete la
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mezcla a reflujo durante 120 min., trans
currido los cuales se enfrfa el matraz
en bafio de hielo durante 30 min., preci-
pitando el producto que se filtra y lava
con etanol y éter. E 1 producto obtenido
se-seca al aire y se recristalizahen la
minima cantidad de agua acidificada: con

unas gotas de HCL.

El producto obtenido fue cgracterizado mediante &
punto de fusién que coincidfa con el descrito por
Audrieth (171eC), asf{ como por el espectro IR y el ané-

lisiss elemental.
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PROCEDIMIENTOS:

Determinacién espectrofotométrica de las constantes de

disociacién de los reactivos.

En matraces de 25 ml se eolocan alfcuotas de
1 ml de solucidén de los reactivos en etmnol de concentra
cién 1073
tracién final serd 4.10

M, con lo que alvenrasar la muestra la concen-
2 M. Se ajusta el pH de las mues -
tras com soluciones tampén de fuerza idnica canstante
0.1, el pH de lass muestras extremadamente bésicas fue |
ajustado por el procedimiento de Schwarzenbach y Sulz-
berger (172), finalmente se enrasan las muestras con

agua destilada y se miden las: absorbancias a las longitu-
des de onda adecuadas, usgndo agua como blanco excepto
cuando se use ftdlico/ftalato como tampbén, que se in-

cluye también en el blanco.

Determinacién de los espectros de absorcién de los que-

Todas: 1as muestras se preparan en exceso de reac-
tivo (unas 100 veces mds concentrado). ElL procedimiento
general consiste en colocar en matraces de 25 ml la
cantidad adecuada de catién, 5 ml de reactivo al 0.1l %,
10 ml de etanol y 5 ml de solucibén amortiguadora de
pH 4.6 enrasando con agua destilada. Estas soluciones se
dejan en reposo 5 min. para que se desarrolle el color

Yy se registra el espectro frente a un blanco.
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Determinacién de las cargas de los complejos mediante re-

sinas: de cambio idénico.

Preparacién de lass columnas.

Se pesan 5 g de cada una de las resinas:
Dowex 50x-8 (1,5meg-cc) catidnica.

Dowex 1x-8 (1,2meq-cc) anidbnica.

¥y se hinchan eon HCl 0,1 M y NaOH 0,1 M, respectivamente.
Con ellas se llenan columnas de 10 cm de alto por 1 em
de didmetro. Se lavan con agua destilada hasta que el

pH es completamente neutro (se verifica con papel in-
dicador). Para ajustar el pH de la columna al de las mu~
estras, se hace pasar un volumen triple al de la eolumna
de la misma solucién reguladora que se usa en la prepa-—

racién de las muestras.

Preparacién y elucién de los complejos.

Los quelatos: se preparan en condiciones adecuadas
de pH, fuerza idnica y porcentajg& de etanol y reductor
en el cgso del Fe(II). En todos los casos se fija la
concentracién de catién en 4 ppm y la de reaétivo en
0.02 %. Se aflade a la columna una alicuota de 5 ml de
estas muestras que se eluyen con una disolucién contie-
ne todos los componentes de la muestra excepto reactivo
¥y catién, a una velocidad de 1 gota/2seg., tomando frac-
ciones de 2,5 ml. Paralelamente se realiza un ensayo

andlogo, en otra columna, con una disolucién de un
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blanco sin catiébn.

Determinacién de la carga de los guelatos por electro-

foresis.

La preparacién de las muestras a emplear es ani-
al caso anterior. Como tampén electroforético se usaba
la misma disolucién-blanco que se usalia para la elucién
en el ca mbio iénico con /AL= 0,1 y en ausencia de ca-
tidn y reactivo. Laaplicaccibén de la muestra se efectud
en el centro de la’tira de papel a igual distancia de
los extremos y se sometié a 100 v durante 30 min. El
desplazamiento de los quelatos se puede seguir por su

color.



APENDICE
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PACH

n

Fig. I-4.~ Espectro RMN de la PACH
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PATCH

12,5

12

Fig. I=5.- Espectro RMN de la FATCH
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Fig. I=6.~ Espectro RMN de la PADAG
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Fig. I=9,= Espectros UV de la PADAG en distintos
disolventes
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TABLA I-I
Caracteristicas de los espectros U,V de

los remciivos en los disolventes usuales

DISOLVENTE

Etanol
DM F
Dioxano
Clorofor-
mo

Benceno:

Petraclo-
rure de
Czrbono:

PACH PATC PADAG
Amax  Emax max  Emax Amax gaax
(nm): (nm) | (nm)

309  39.000 327 - 42,500 310 27,500
311 39.000 333 42,500 ' 360 35.000
302 38.500 334.  40.500 370 31.500
302 38.000 350  27.500 368 28.000
312 36.000 335 41.700 366 315500
313 34,500 336  39.000 372 31.000
315  28.000 340  27.500 370 22,500

*

1 Qmo l-l '3 cm-

1l
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TABLA E-2 PACH ( A= 308 nm)

Metodo de Stentrom y Goldsmith

pH! A log im : i
n-1
- 0.355 (An) —
3.9 0.395 - 0.89
4.0 0.440 - 0.49
4.2 0.510 - 0.1
4.3 0.525 - 0.02
4.5 0.545 | 0.07
4,65 0.590 | 0.31
5.20 ,  0.635 0.6
5.50 0.675 ' 1.03
— 0.705 (Ap_7) -
- 0.705 (&) -
10.50 0.645 - 0.74
10.80 0.630 - 0.61
11,10 0.590 - 0.35
11.30 0.550 , - 0.15
11.50 ) 0.520 0
11.70 ' 0.450 : 0.35
11.80 0.415 | 0.58
12.00 0.400 0.70
12,2 0.380 0.90
- 0.370 (A} —_




TABLA I-3 PACH )\ = 342 nm)

Mitodo de Stentrom y Goldsmith
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pH’ A log jé - j;
; -1
— 0.730 (An) -
3.00 0.655 - 0.92
3.40 0.535 - 0.42
3.70 0.470 - 0.23
3.90 0.430 -.0.13
4.20 0.340 0.09
4450 0.260 0.30
4.85 0.200 0.48
5.00 0.125 0.78
— 0.025 (&, 1) —
— 0.025 (An) -
10.85 0.125 - 0,70
11.10 0.180 - 0.46
11.50 0.300 - 0.079
11.70 0.400 0.21
11.90 . 0.455: 0.39
12.20 0.520 0.65
12.40 0.570 0.96
— 0.630 (&, ;) -




TABLA I-4 PACH ( A= 356 nm)
M¥todo de Stentrom y Goldsmith
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DPH A log —i-}—:——i;
— 0.550 (An)'_z —
2.7 0.480 - 0.84
3.0 0.445 - 0.63
3.3 0.375 - 0.33
3.5 0.335 - 0.19
3.8 0.265 0.03
4.0 0.225 0.16
4.2 0.190 0.27
4.5 0.125 0453
4.7 0.100 0.65
— 0.000 (4 .) -—
— 0.000  (4&,) —

10.7 0,115 - 0.706
11.0 0.190 - 0.43
11.3 0.260 - 0.23
11.5 0.340 - 0.02
11.6 0.420 0.17
11.9 0.520 0.46
12.1 0.555 0.58
12.4 0.650 1.11
- 0.700 (A .) _—




TABLA I-5 PATCH (A= 325 nm)

M:todo de Stentrom y Goldsmith

298

n-1

A pax - A
pH A log S
min
— 0.390  (4,) —
2,65 0.440 - 0.87
2.90 0.475 - 0.60
3.20 0.515 - 0.37
3.40 04560 - 0.17
3.75 0.650 0.21
3.85 0.670 0.30
4.30 0.715 0.53
4.60 0.745 0.74
4.70 0.755 0.82
— 0.820 (&, ;) —
—-— 0.810 (4 ) —
7480 0.765 - 0.78
7495 0.750 - 0.63
8.50 0.710 - 0.34
8.90 0.665 - 0.08
8.00 0.650 0.00
8420 0.620 0.16
8.35 0.500 1.49
— 0.490 (4 —_—




TABLA I-6 PATCH (A= 360 nm)
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Metodo de Stentrom y Goldsmith
bax — 2
pH 4 o8 7 - Apin

— 10.800  (A)) - —_

2.20 0.745 - 0.99
2,40 0.730 - 0.88
2.75 0.690 - 0.65
3.00 0.625 - 0.39
3.25 0.520 - 0.06
3.60 0.465 0.10
3.75 0.410 0.27
4420 0.375 0.38
4.50 0.325 0.58
4,70 0.280 0.8%
— 0.200 (& .) -

_— 0.190 (4) -

7490 0.240 - 0.70
8.4 0.255 - 0.56
8.60 0.270 - 0.44
8.90 0.300 - 0.24
9,20 0.335 - 0.03
9.40 0.400 0.37
9.70 0.435 0.65
- 0.490 (A ) —

n—1
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TABLA I~7 PADAG (A= 310 nm)

M:todo de Stentrom y Goldsmith

A, - A
B g log =3
— 0.480 (gn) —
2.4 0.510 - 0.82
2.7 0.525 - 0.61
2.9 0.550 - 0.36
3.1 04590 - 0.04
3% 0.635 0.31
3.8 0.665 0.61
4 0.675 0.74
— 0.710 FAh_1)= —
— 0.710 (&) e — -
6.1 0.650 - 0.T74
6.4 0.575 - 0.27
6.6 0.510 0.02
648 0.440 0.35
Te2 0.400 0.58
745 0.350 1.08 -
— 0.320 (Ah_1)1 ——
- 0.320 (&) -
12.06 0.300 - 0.85
12.5 0.290 - 0.63
13.0 0.275 - 0.41




TABLA I-7 (Continuacidn) PADAG ( \ = 310 nm)

Mdtodo de Stentrom y Goldsmith

301

pH A log Al _ 4
A - A
13,2 0.266 - 0.28
13.5 0.260 - 0.22
14.0 0.215 0.28
14.2 10,200 0.48
14.5 0.180 0.84
- 0.160 (A _,) -
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TABLA I-8 PADAG ( A= 335 nm)
M2todo de Stentrom y Goldsmith

pHE i log Al il
Lo-
— 0.780 (& ) -
2.0 0.700 - 0.78
2.4 0.630 - 0.43
2.7 0.560 - 0.19
2.8 0.500 0.00
3.0 0.460 0.12
3.2 0.400 0.32
3.5 0.300 0.78
- 0.220 (& , —
- 0.220 (An)j: —
545 0.275 - 0.74
5.8 0.320 - 0.41
6ol 0.380 - 0.09
6.4 0.420 0.09
648 0.470 0.35
T 0 0.510 0.62
— 0.580 (A . —
- 0.580 (&) -
12.4 0.540 - 0.94
12.9 0.480 - 0.46
13.2 0.440 - 0.26




TABLA I-8 (Continuacidn) PADAG (A= 335 nm)
Metodo de Stentrom y Goldsmith
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A - A
pH! A log 1
A - Ao
13.5 0.420 0.16
13.8 0.300 ‘ 0.40
14.05 0.260 0.66

— 0.190 (A ;)
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TABLA I-9 PADAG (A= 414 nm)
Metodo de Stentrom y Goldsmith

A - A
pH A log

A = Ang
_— 0.000 —
12.5 0.240 - 0.47
12.8 0.350 - 0.23
12.9 0.410 - 0.12
13.0 0.450 - 0.05
13.4 0.575 0.18"
13.6 0.700 0.45
14.0 0.800, 0.72
4.5 0.870 1.04
— 0.950  (&,_1) —




TABLA I-10 PADAG ( A= 350 nm)
M¥todo de Stentrom y Goldsmith
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- 4
pHI A log T
-— 0.450 (4 ) -

I.7 0.425 1.15
1.9 0.410 0.93
2.1 0.395 0.77
2.4 0.360 0.51
2.5 0.340 0.42
2.6 0.320° 0,23
2.8 0.265 0.02
3.1 0.210 0.23
3.5 0.125 0.77
- 0.070 (A, _

- 0.070 (An) —

5.7 0.200 0.56
6.0 0.275 0.28
6.3 0.345 0.07
6.5 0.420 0.14
6.7 0.490 0.37
7.0 0.580 0.75
- 0.670 (An-:i —

— 0.670 (An) -
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TABLA I-10 (Continuzecidn) PADAG ( A= 350 nm)
Mdtodo de Stentrom y Goldsmith

- A
pH J 4 log A'-JL

A = A
12.7 0.610 - 0.83
13.0 0.550 | - 0.46
13.5 0.475 - 0.15
13.8 0.375 0.22
I4.0 0.300 0.57
I4.5 0.240 1.03
— 0,200 (4 .) —
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TABLA TIII.1l
Grafico de Ringbom (PATCH - Co(II), pH< 1)
% Transmitancia
log. de la
conc. de Co(II) | 420 (anm) 460 {rm)
- 0.69 76.0 87.1
- 0.39 62.9 79.8
- 0.22 52.5 72.7
- 0.10 47 .4 69.0
0 - 38.8 61.9
0.08 30.9 57.8
0.14 27.0 50.0
0.20 24.3 47.3
0.25 21.7 43,1
0.30 19.7 38.7




TABLA III.2
Reproductividad del mdtodo (Cobalto - PATCH; 420 nm)

308

X = 0.420

%.103 (z-%).10> (x=2)2.10°
422 4+ 2 4
0419 +1
424 + 4 16
415 -5 25
428 +8 64
426 16 36
423 $ 3 9
412 -8 64
423 + 3 9
413 -7 . 49
424 4 4 16




Reproductividad del mdtodo (Cobalto - PATCH; 460 nm)

TABLA III.3

309

x.10° (x-%).10° (z-%)2.10°
205 -5 25
210 0 0
205 -5 25
206 -5 16
210 0 0
212 +2 4
220 4 10 100
210 0 0
212 + 2 4
210 0 0
212 +2 4

X = 0.210
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TABLA TII-4
Grafico de Ringbom (Co(II) - PADAG, pH 3.2)

log. de la % Transmitancia
conc. de Co(II) 150 (nm)
- 0.6 T4.3
- 0.3 55,1
- 0.12 39.7
0 30.2
0.10 22,0
0.17 16.0
0.24 11.8
-0.40 5.3




Reproductividad del mdtodo (Cobalto — PADAG; 450 nm)

TABLA III.5

311

X

x.10° (x-x) .1(‘}3 (x—i)}z.l{)s
525 +5 25
522 +72

518 -2

516 -4 16
520 0

523 +3 '
525 15 25
512 - 8 64
515 -5 25
522 + 2 4
520 0 0
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TABLA IV-1
Grafico de Ringbom (Fe(II) - PATCH, pH 2.3)
log. de la % Transmitancia
conc. de Fe(II)
590 (nm)

0 72.6

0.30 55.1

0.47 , 41.3

0.60 30.5

0.70 22.5

0.78 16.6

0.84 12.3

0.90 : 8.4

0.95 " 508

1.0 ‘ 3.4




Reproductividad del método (Fe(II) - PATCH, pH 2.3}

TABLA IV-2

313

%.10° (2-%) 105 (x-%)2 10°
494 -4 16
493 -5 25
504 46 36
490 -8 64
499 +1 1
504 16 36
495 -3 °
499 +1 1
502 + 4 16
498 0 0
506 $8 . 64
X= 0.498 A = 590
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TABLA IV-4
Grdfico de Ringbom (Fe(II)- PATCH, pH 7.6)
‘% "t .

log. de 1a % Transmitancia
0 - 76.7 71.4
0.3 60.3 53.9
0.48 47 o4 40.7
0.60 38.2 30.9
0.70 26.4 21,9
0.78 20.4 15.8
0.84 11.4 9.0
0.90 8.6 5.8
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TABLA IV-5;
Reproductividad de la determinacidn de Fe(II) con
PATCH (pH 7.6). A= 560 nn

x.10° (x-%).10° (x=%)2.10°
394 0 0
386 -8 64
393 - 1 1
417 + 23 529
385 - 9 81
380 - 13 | 169
392 -1 ' 1
392 -1 1
409 + 15 225
391 -3 9
394 0 0]
X= 0.394
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TABLA IV-6
Reproductividad de la determinacidn de Fe(II) con
PATCH (pH 7.6). A= 620 nm

%.10° (x~%).10° (x-%)°. 10°
0.499 + 2 4
0.496 -1
0.490 -7 49
0.497 0 0
0.495 -2 4
0.490 -7 49
0.501 + 4 16
0.502 +5 25
0.490 -7 49
0.505 + 8 81
0.509 s 144
X= 0.497
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TABLA IV-7
Grifico de Ringbom (Fe(II) - PADAG, pH 4.2)
T " .
log. de 1a % Transmitancia
_conc. de Pe(II) 570 (nm) 590 (um)
- 0.60 80.1 81.8
- 0.30 64 .6 67.1
- 0.12 53.1 5449
0 41,3 44,5
0.1 34.7 37.8
0.17 28,2 31.2
0.24 22,5 25.6
0.30 17.7 20,4
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TABLA IV-8
Reproductividad del mdtodo Fe(II) - PADAG (pH'4.2,)»= 570 nm)
%.10° (x—':'c),-.103 (x—'x)2.106
366 i1 5 25
355 - 6 36
365 | + 4 16
359 -5 25
360 ' -1 1
360 -1
366 +5 25
360 -1 1
362 : + 1 1
363 + 2 4
361 0 0
X= 0.361




319

TABLA IV-9
Reproductividad del m¥todo Fe(II) - PADAG (pH 4.2, A=590 nm)

%.10° (x-S'c).io3 (x—§)2.106
335 + 4 16
330 -1 1

335 +4 16

329 -2 4

333 + 2 4

328 - -3 9

332 + 1 1

332 + 1 1

332 + 1 1
X=0.331
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TABLA V-1
Grafico de Ringbom (fotometria Ca(II)-PACH) A= 430 nm
log. de la % Transmitancia
econc. de Ca(II) 430 (nm) 450 (um).
0 5541 56.1
0.18 41.8 42,8
0.30 31.3 32.4
0.40 24.3 25.1
0.54 13.6 14,2
0.60 10.8 11.5
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TABLA V=2
Reproductividad del sistema Ca(II) - PACH (\= 430 nm)

%.10° (2-%).10° (x-%)210°
733 - 6 36
746 +7 49
732 -7 49
746 37 49
731 -8 64
743 +5 25
748 +9 81
736 -3 9
746 + 7 49

731 -8 64
736 -3 9
X= 739
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TABLA V-3

Reproductividad del sistema C€a(II) - PACH (\=450 nm)
%.10° {x-x) .liO3 (1:--3’:)?106
713 -6 36
727 +8 64
710 -9 81
725 +6 36
710 -9 81
725 +6 36
724 +5 25
728 +9 81
724 +5 25
709 - 10 100
718 -1 1
X= 0.719




TABLA VI -1
Grafico de Ringbom ( In(III) - PATCH )

% Transmitancia

log. de la
conc. de In(III) 410 (nm)
~ 0.69 75.0
- 0.39 59.1
- 0.22 44.6
- 0.09 34.9
0 27.5
1 0.08 2l.4
0.14 15.5
0.20 11.7
0.25 9.5
0.30 8.2
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Reproductividad de 1z determinacidn de In(III)

TABLA VI-2

324

X= 0.596

x.10% (x-%).10° (x-%).10°
594 -2 4
595 -1 1
605 £ 9 81
596 0

594 -2

590 -6 36
597 + 1 L
595 -1 1
602 + 6 36
590 -6 36
600 + 4 16
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RESULIEN Y CONCLUSIOMES FINALES
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l.- En el presente trabajo se hHan estudiado las posibi-
lidades analiticas de tres reactivos: carbohidrazo-
na del picolinaldehido (PACH), tiocarbohidrazona
del picolinaldehido (PATCH) y carbonimido hidrazo-
na del picolinaldehido (PADAG), los cuales pueden
considerarse como diversas variantes de bases de
Schiff del picolinaldehido y la cadena-base carbo-
hidrazida. Procurdndose en todo momento establecer
una relacidn experimental.o bibliogrdfica entre
ellos y otros reactivos de marcada semejanza como
semicarbazonas, tiosemicarbazonas y guanilhidrazo-

nas.

2.- La sintesis de los reactivos se ha llevado 2 cabo
mediante el método general de preparacién de las
bases de Schiff, pero con la precaucién de no so-
meter a reflujo la mezcla de reaccidn y de neutra-
lizar con potasa el clorhidrato de la carbonimido-
hidrazida antes de llevar a cabo la condensacidn.
Los rendimientos de las condensaciones son elevados
v los andlisis elementales coinciden con los valo-

res previstos teoricamente.

3.~ Se han estudiado las caracteristicas espectrales de
los reactivos: espectros IR, RIMN y UV en distintos
disolventes, asigndndose las frecuencias de los dig
tintos modos de vibracidn, los valores de § de 1os

espectros de resonancia y las longitudes de onda y
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£ de los mdximos de absorcién de los espectros elec
trénicos, que permiten una perfecta caracterizacién

de los compuestos.

Se han estudiado los espectros de los reactivos en
medio acuoso a distintos pH, evaluando sus desplaza
mientos y previendo los equilibrios dcido-base de
los compuestos. Se ha estudiado as{ mismo en este
medio acuoso las estabilidades de los compuestos a
diversos pH y la accidn de agentes oxidantes y re-

ductores.

las constantes de disociacidn se han determinado es
pectrofotometricamente por el método grédfico de
Stenstrom y Goldsmith, basado en el andlisis de las
curvas absorbancia-pH de los reactivos; precedien-
do a este estudio la evaluacidén del orden de proto-
nacién siguiendo el procedimiento descrito por Bu-

desinsky.

Se ha efectuado un estudio detallado de la reaccio-
nabilidad de los reactivos que incluye: estudio de

los espectros de los quelatos; influencia del pH

sobre la absorbancia de numerosos sistemas:Co(II),Ni(II).

Cu(II),Zn(IT),Ca(II),Fe(II) y (III) con PATCH y
PADAG y de Ca(II) con PACH; caracterizacidn de las

estequiometrias en todos los cases anteriores a va-
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rios pH ; para finalizar con el estudio de la carga
de los complejos. Basdndonos en los datos experimen
tales obtenidos y en el estudio de la bibliogra -
ffa se han propuesto como hipdtesis las estructu-

ras de algunos de estos quelatos.

En general son reactivos de amplia reaccionabili-
dad , que dan reacciones colorezdas co numerosos
cationes . De la PACH se puede destacar la reaccidn
con Co(II) cuyo espectro tiene dos mdximos , uno a
356 nm , zona en la que estdn localizado la mayo-
ria de los mdximos de absorcidén de los otros com-
plejos de este reactivo y otro a 430nm mds selecti
vo que tiene un indudable valor prictico. La reac-
cidn con Zn(II), debido 2 que el reactivo no reac-
ciona con CA(II). Y sobre todo , la reaccidén con
Ca(II), a pH bdsico, por el interés que tienen to-

das las determinaciones fotométricas de este ion.

La PATCH es el compuesto que forma cuelatos con
mayor ndmero de cationes, originando soluciones

de color amarillo—nafanja en todos los. casos, con
la Unica excepcidn del Fe(II) que origina un comple
jo verde a pH 4.5, pero el color es muy influen—-
ciado por el pH , evolucionando de rosa a verde
pasando por el purpura cuando el pH cambia de 1.2

a 9.0 . Teambién debe destacarse la reaccidn con

Co(II), con CA(II) y con In(III).
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La PADAG reacciona con un niimero menor de cationes
gue el compuesto anterior , pero los mdximos de ab-—
sorcidn estdn desplazado a longitudes de onda aun
mayores, y por tanto los métodos que se elaboren

con estas reacciones deben de ser mds selectivos.

Se ha estudiado la influencia del pH sobre la absor
cidn de los guelatos, realizaendo las medidas a la
longitud del méximo de absorcidén y a otra algo su-
perior , los quelatos de PATCH y Co(II), Cu(II),
Ni(II) y Zn(II) para Xmax una zona de absorbancia
independiente del pH gue coincide con el intervalo
en que el reactivo estd en su forma neutra ; para
la segunda longitud de onda se observan dos zonas
de absorbancia constante , destacando el comporta-
miento del quelato de cobalto gue no se destruye a
pH fuertemente fcido lo gue incrementa la selecti-

vidad de la reaccidn .

Las formas de las curvas A-pl de los complejos mex
tal -PADAG difieren de las anteriores . las medidas
se realizan a longitud de onds prdéximas = los méxi
mos de absorcibén , obserbandose cue el Ni(II) y ca
(II) presentan una zona de absorbancia constante

entre pH 8 y 11, nientras que Cu(II) y Co(II) mues
tran dos zonas pero el primero tiene en ambos la

mismz estequiométrizl:l, mientras cque el cuelato de
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cobalto(IIl) presenta estequiometria 1:2 en el inter-

valo de pH mds bajo y 1l:1 para pH elevado.

Las curvas ebsorbancia-pH para el Fe(II) con PATCH
v PADAG confirmen la existencia de varios complejos
.31 las medidas de absorbancia se realizan 2 las .
longitudes de onda del hombro y ndximo del comple
jo que hemos denominado rojo(560 y 590 pa Fe-PATCH
v 570 v 590 nm para el andlogd de la PADAG ) . Se
observa en todos los casos el perfil A-pH muy pare
cido . Con una pequefiz zona de absorbancia cons-
tante para pH acido. En cambio si se efectuan las
medidas a 620 nm, longitud de onda propia del com-
pléjo verde, cambia completamente la forma de la
curva y la absorbancia permanece constante desde pH

5 hasta pH alcalino.

El comportamiento del sistema Ca(II)-PACH frente a
la variacidn del pH es el mds singular, el comple-
jo solo se forma az pH fuertemente alcalino y la ab-
sorbancia solo adquiere un valor medible a pH 1l.5,
creciendo entonces progresivamente desde este piH
hasta 15 en que sé da por concluido el estudio del
pH por las limitaciones gque impone el trabajar en

un medio tan bdsico.
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Se ha estudiado la estequiometria de los complejos
por el método de Job. Para la PATCH y Co(II), Ni(II),
Cu(II) y Zn(II), se ha determinado la estequiometria
a dos longitudes de onda diferentes y a2 dos valores
de pH 4.5 y 7.6, observdndose dos relaciones estequio
métricas (1:2 y 1:1) para Co(II) y Ni(II), segin la
longitud de onda uﬁilizada. Mientras que los gquelatos
de Zn(II) y Cu(Il) solo muestran con seguridad una

relacidn estequiométrica 1:2 y 1l:1, respectivamente;

En los sistemas PADAG-metal se estudia la estequio-
metrfa a pH 10.3 y la longitud de onda del mdximo

de absorcidn, siendo la razén molar 1:2 (metal-reac-—
tivo) en todos los casos. El comportamiento del que-
lato de cobalto es diferente, ya que muestra es%equig
metrfa 1:1 a pH 10.3 y 1:2 para pH 2.5, este Wltimo
correspondientte a la otra meseta de la curva absor-

bancia-pH,

En el estudio de las estequiometrfas de los comple-
jos de hierro, también se han realizado numerosas
representaciones que combinan los pH interesantes de
la curva absorbancia-pH y las diversas longitudes de
onda de los mfximos de los complejos. PATCH-Fe(II)
presenta la misma estequiometria 1:1 para el comple-

jo rojo y verde, mientras que el sistema PADAG-Fe(II)
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que solo forma el complejo rojo presenta estequio-
metrfa 1:2 a pH 4.2 y 1:1 a pH 8.3.

Se ha determinado finalmente, la estequiometrfa de
Ca(II) con PACH e In(III) con PATCH, apH 13.8 y

‘X= 430 nm para el complejo de calcio y PH 4.5 con
A: 410 nm para el indio. En ambos casos la estequio-
metrfa calculada es 1l:1.

Se han establecido dos métodos fotométricbs para la
determinacién de cobalto basados en la reaccidn de
dicho metal con la PATCH a pH fuertemente decido y
con PADAG a pH 2.45. Se ha comprobado la influencia
de diversas variables sobre los equilibrios como
fuerza idnica, orden de adicidn de los reactivos,
cantidad dptima de reactivo. Para el primer método
(Co~PATCH) las medidas se realizan a 420 y 460 nm y
se observa el cumplimiento de la ley de Beer entre
0.2 y 1.4 ppm de cobalto para 420 nm y entre 0.2 y
1.6 ppm para 460 nm. Las absortividades molares en-—
contradas son 54 0= 22000 l.mol'-l.c:m"1 \'g E46O =
11500 l.mol—l.cm- . Ia zona de mfnimo error estd
comprendida entre 0.4 y 1.6 ppm para 420 nm y entre
0.8 ¥ 2 ppm para 460 nm. E1l error del método es 0.8%
v 1.3%, respectivamente. Las interferencias delﬂmé't_g_w
do son pequefias, se ha realizado ademds un estudio
adicional que comprende la eliminacién de interferen

cias por enmascaramiento con AEDT.
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La determinacidén de Co(II) con PADAG a pH 2.45 pre-
senta una absortividad molar de 31100 1. mol %, em ™t

a 450 nm, y la proporcionalidad de absorbancia y con-
centracién se cumple entre 0,25 y 2,2 ppm. La zona

de mfnimo error calculada con el grdfico de Ringbom
se encuentra entre 0.5 y 1.5 ppm y el error del mé-
todo es de & 0.5 %. Ia selectividad de este método

es menor que el descrito en la conclusién anterior,no
obstante hay que destacar su tolerancia para la in-
terferencia de Pb(II), Sb(III), Sn(II), Zn(II), CA4(II)
v Mn(II). |

Los dos procedimientos descritos se han aplicado a la
resolucidn del contenido de cobalto en el catalizador
PILTROL 475-8 con muy buenos resultados.

Se ha estudiado el sistema Fe(II)-PATCH y se ha apli-
cado a la determinacién fotométrica de hierro. Se

han propuesto dos métodos fotométricos uno a pH 2.2
midiendo a 590 nm y aprovechando la formacién del com
plejo rojo, y otro a pH 7.6 pero realizando las medi-

das a 560 y 620 nm haciendo uso del complejoverde;

En ambos se comprueba la influencia sobre el sistema,
de la fuerza idnica, orden de adicidn y cantidad Sp-
tima de reactivo. La fotometrfa a pH 2.3,)\: 590 nm
presenta una absortividad molar de 7200 1.mol—l.cm-l,

cumpliéndose la ley de Beer entre 1 y 7 ppm. El méto-
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do puede aplicarse entre 2 y 6 ppm con plena seguri-
dad y un error de : 0.7 %. Analogamente el método pa
ra pH 7.6,A= 560 y 620 nm, cumple la ley de Beer en-
tre 1 y 6 ppm con absortividades molares: 256O= 6000
v Eé20= 7400 1.mol T.cm T. El error del mé&todo es 1.8
vy 0.8 % para cada longitud de onda antes citada y se

puede aplicar entre 2 y 5 ppm.

El estudio de las interferencias revela la mayor apli
cabilidad del método 2 DPH 2.3 que es el que Se reco=
mienda, por su amplia tolerancia a la presencia de io
nes extrafios, El método puede aplicarse en presencia
de cantidades 10 veces mayores de numerosos metales
pesados e interferencias como las del Ni(II), Zn(II)
8 CA(II) se disminuyen considerablemente a concentra-
ciones doble del reactivo. Ia fotometria a pH 7.6
presenta mayores interferencias qué la anterior a pe-~
sar que las medidas se hacen a 620 nm, pero el pH li-
geramente bdsico produce la precipitacidén de numero-

S0Ss iones,.

Se ha estudiado también la reaccidén Fe(II)-PADAG a pH
4,2, desarrolldndose un procedimiento fotométrico en
el que se mide la absorbancia a 570 y 590 nm., Se con-
sidera la influencia de lag distintas wvariables:
fuerza iénica, orden de adicién y cantidad Sptima de
reactivo, y se calculan los pardmetros fotométricos.

Las absortividades molares: Eg7o= 20900, £5go=lo900
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l.mol_l.cm—l; el error: = 0.7 % (X: 570 nm), : 0.5 %
()L= 590 nm) y el intervalo de concentracidnes en
que puede aplicarse 0,5 y 1l.75 ppm. Al estudiar las
interferencias del método se observa un buen nivel
de tolerancia aunque menos que la fotometria con .
PATCH vista en el apartado anterior. No obstante la
PADAG presenta ventajas indudables como una mayor
sensibilidad y nivel de tolerancia frente a Ni(II) y
Cu(II).

Los métodos descritos se han aplicado a la determina-—

cién de hierro en dos muestras metdlicas ( Bronce de

aluminio (32a) y Aleacidédn de aluminio (20b))y a2 un

sulfuro cinc-blenda III, con resultados plenamente

satisfactorios.

La PACH desarrolla con Ca(II) una coloracidn amarilla
en medio fuertemente bdsico, cuyo espectro de absore
cién presenta un mdximo 2 430 nm. Tomendo como base
este sistema y 2 pH 13.8 se ha desarrollado un método
fotométrico para la determinacién de calcio. E1 que-
lato presenta la suficiente estabilidad como para 1lle
var a cabo las medidas de absorbancia. Se ha estudia-
do asf mismo la influencia de la fuerza iénica y la
cantidad 8ptima de reactivo. Ia ley de Beer se cumple
entre 0.5 y 4 ppm y la absortividad molar vale

1

-1 -1 _ R R |
€ ,30= 10000 1.mol™".cn y5450_ 9600 1.mol " .cm .
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La zona de mdxima seguridad estd comprendida entre
1y 3.5 ppm ¥ el error es de 0.6 y 0.7 % para 430 y

450 nm respectivamente.

27.~ E1 método desarrollado a un pH fuertemente bdsico,
estd logicamente acompafiado de numerosas interferen-
cias, sobre todo por parte de metales pesados que
precipitan, Sin embargo, parte de estas interferen-
cias disminuyen por el uso dé CN ., Ademds los meta-—
les alcalino=-térreos interfieren poco sobre todo en
presencia de sulfato y Bi(III) y SH(III) en presen-—

cia de citratos.

28,.~ Como aplicacién prdctica del método propuesto se ha
determinado el contenido de calcio en muestras de
distinta naturaleza como aguas de rfo, leche, taba-
co, y varios medicamentos (CALCIO-CRISINA, CALCIO
BC y CALCIONATAL), En todos los casos los resulta-

dos obtenidos son satisfactorios.

29.~ Al mezelar disoluciones de In(III) con PATCH disuel-
to en etanol se desarrolla una coloracidén amarilla
cuyo espectro de absorcién presenta un mdximo a 410
nm para pH 4.5. Esta banda se deforma en medio alca-
lino,pH 9.4, apareciendo un hombro entre 450 y 480
nm que acompafia 2l mdximo antes descrito. Finalmen-
te a pH fuertemente alcalino se produce el desplaza-
miento total del mdximo de 410nm hasta 470 nm.
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30.~ E1 estudio de la curva absorbancia-pH revela la exis
tencia de una zona de absorbancia constante entre pH
4.5 5y 545 y otra entre 6.0 y 8.0 separadas por un-
pequefio salto. El complejo es perfectamente estable
durante varios dfas. Se ha estudiado la influencia
del tipo y cantidad de solucién reguladora sobre el
sistema, fijdndose el pH en 4.9 con tampén dcido
sucefnico/succinato, se comprueba asf mismo la in-
fluencia della fuerza iénica y del orden de adicidn,
asf como la cantidad Sptima de reactivo. La ley de
Beer se cumple entre 0.2 v 1.8 ppm con una ébsortie
vidad molar de 53900 1.mol ~.cm . EL método puede
aplicarse entre 0.4 y 1.4 ppm con un error del 0.5%.
El método es interferido sobre todo por metales de
trancisién, pero no se ha estudiado la eliminacién
de los mismos que se deja para el futuro. El método
puede incluirse entre los més sensibles para la de-

terminacidn del indio.

31l.~ Para concluir puede decirse que en 1la presente memo-
| ria solo se han estudiado algunos de los numerosos
métodos y aplicaciones que con los reactivos propues
tos, ¥ segin lo visto en el capftulo de reaccionabi-
1lidad, pueden llevarse a cabo.No se ha tratado de ser
exahustivos, y la idea‘seguida ha sido mfs bien la de
ofrecer una idea general del juego analftico que es-

tos compuestos pueden ofrecer.
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DISOLUCIONES Y REACTIVOS

- Disoluciones de los reactivos al 0.1% y/o 0.2% en eta
nol. . | |

-Disolucién acuosa}de NaOH 12.240N estandarizada con
HKftalato frente a fenolftaleina , para fijar la fun-
cién de acidez H_ (pH) 14), en la determinacidén de los
pKa de los/reactivos . |

-_Tampones preparados con fuerzaibnica constante [L= 0.1

mediante mezclas en proporciones adecuadas de:

zona de pH

1.0-2.0 HC1(0.2 M)/KC1(0.2 M)

2.1-3.8 HCOOH(2 M)/NaOH(1 M)

4.4-5.1 HKftalato(0.25 M)/NaOH(0.2 M)
5¢5=T7.0 H2KPO4(O.34 M)/NaOH(0.2 M)
7.4-9.0 H3BO3(O.77 M)/NaQH(1 M)
9.3-11.3 HNa2P04(O.23 M)/NaOH(0.2 M)

-Disoluciones de cationes metédlicos en agua, utilizadas y
empleadas en la variacién A-pH de los complejos, este-
quiometrias y fotometrias.

De: Cu(II), que contiene 3.116 g/1 de catién , valorada

volumetricamente (método de Haen-Low).

De zn(II), que contiene 3.699 g/1 de catibén, valorada

complexometricamente con AEDT frente a neT.

De Cd(II),que contiene 2.877 g/1 de catibén, valorada

con AEDT frente al indicador neT.
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Hg(II), que contiene 2.741 g/l de catién, valorada
volumetricamente , por conplxometria indi-
recta con disolucién de Zn(II) previamente
estandarizada.

~PA(II), que contiene 0.580 g/1 de catién, valorada
gravimetricamente con dimetilglioxima. '

Ni(II), que contiene 8.454 g/1 de catién, valorada
con AEDT usando como indicador murexida.

Co(II), que contiene 1.295 g/l de catién, determina
dos con AEDT frente a murexida.

Fe(II), que contiene 3.935 g/l de catibén , preapa-
rada a partir de sal de Mohr, y valorada
gravimetricamente mediante la precipitacién
del Fe como Fezo3 en medio NHB/NH401 .

Ca(II), que contiene2.474 g/l de catién, preparada

mediante pesada de CaCO, patron purisimo y-

. desecado por 1lh a 12093, disuelto luego en
HCl N y sometido a posterior ebullicién.
In(III), que contiene 4.741 g/1 de catién, valorada
" con AEDT en presencia de etilendiamina fren

te a neT como indicador.

- Tampénes fotométricos diversos, para regular el pH de

las muegtras:

ACEPICO/ACETATO pH= 4.66 preparado con 33 g de acetato

sédico anhidro y 20 ml de ac.
acético, llevados a 1 L con

- agua destilada.



ACETICO/ACETATO pH=

HZFOSFATO/HFOSFATO

pi=
pH=
BORICO/BORATO  pH=
'SUCCINICO/SUCCINA;O
pH=

H2FTALATO/HFTALATO

pH=

AMONIACO/NH401 pH=

3.79

7.68

7.03

9.18

4.40

2.50

9.02

8.60
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preparado con 5.74 g de aceta
to sbédico anhidro y 25 ml de
ac. acético glacial, llevados

a 1 1L con agua destilada.

2KPO4

Yy 3.2 de NaOH purisima y lle-

preparado con 13.6 g de H

vados a 1 L con agua destilada.

2KPO4

¥y 2.6 de NaOH purisima y lle-

preparado con 13.6 g de H

vados a 1 L con agua destilada.
preparado con ac. bbérico ,6.2g

,Yy 1.63 g de NaOH purisima y

llevados 2 1 L con agua destilada.

preparado con 9 g de C4H604 Yy
3 g de KOH purisimo , llevados

a 1 L con agua destilada.

preparado con 6ml de HC1l del
35% y 20.4 g de HKftalato pu-
risimo , llevados a 1 L con

agua destilada.

3 al

Cl , llevados

preparado con 7 ml de NH
25% y 17 g de NH ,
a l L con agua destilada.

preparado con 6 ml de NHy del
25% y 38 g de NH4C1, llevados

a 1 L con agua destilada.
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-Se ha empleado, por otra parte para fijar el pH en
los extremos de la escala, cuando asi lo exigfan las
fotometrias disoluciones de KOH N, HC1 0.1 N y HNO3 4N.
-Disoluciones acuosas de ac. ascdérbico preparadas inmedia
tamente antes de su uso,del 4%, disolviendo 1 g del

mismo en 25 ml de agua .

~Disoluciones de diversos agentes enmascarantes emplea-
das para intentaf eliminar las interferencias:

AEDT 0.1 M, ac. tioglicélico 10 g/1 (0.56ml de uno del

70%,d=1.24 , levados a 100ml con H,0),08" 5 g/1 ,0204=
5 g/1 , P207= 5 g/1 , so4= 10 g/1, citrato 10 g/1 ,

bicina 1.0% en DMF, tiosemicarbazida 1.0% en DMF y tio_

urea 40% en DMF .
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APARATOS

- Microscopio con platina Kofler , para las medidas
de los puntos de fusién.
-Espectrofotémetro de I.R. , PERKIN-ELMER 621 , con
red de difraccibén del Dpto. de Q. Orgédnica de Sevilla.
- Aparato de RMN, Espectrometro PERKIN ELMER R-12B,
del Dpto. de Quimica Orgdnica de Sevilla. '

- Espectofotdémetros de barrido y registro automdtico
con cubetas de cuarzo de 1 cm de paso de luz, UNICAM
SP8oo y 8ooo .Zona UV y visible.

-Espectrofotémetro BECKMAN DU con cubetas de cuarzo de

1 cm de paso de luz. Zona UV .

- Espectrofotémetro PERKIN-ELMER Coleman 55, digital,
con cubetas de vidrio de 1 cm de paso de luz. Zona
visible.

- Medidor de pH PHILLIS PW 9408, con electrodo de vidrio
-calomelanos.

- Centr{fuga EM&S (750-5000 RPM).
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