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OBJETO DE LA TESIS

S B N e O e

Estudiar el comportamiento frente a iones inorga-
nicos de algunos azoderivados mono- o disubstituidos con
grupos hidroxilo o carboxilo en posicion orto respecto del
grupo azo y que no contienen otros grupos substltuyentes s
con objeto de contribuir al conocimiento de su reaccionabi-
lidad, su capacidad de complejacion y sus posibles aplica-,
ciones a.na.lfkica:s. Para tal fin se estudian dos derivados
. monosubstituidos: . o-hidroxiazobenceno y o-carboxiazo-
benceno, y dos derivados disubstifuidos: o, o0 !-dihidro-

" xjiazobenceno y o, o -dicarboxiazobenceno, Como parte
importante dentro del obj-eto indicado figura el estudio del
comportamiento polarogréfico de dichos compuestos en pre-
sencia de lones metdlicos y la determinacidén polarografica
de las constantes de estabilidad de alguno de los complejos
formados, y como consecuencia de todo ello, el estudio de
nuevos métodos de determinacion cuantitativa de iones que

puedan derivarse, :



INT RODUCCION

SEE=SESESSE=EaSsSEES

ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

A) UTILIZACION DE AZO-DERIVADOS EN QUIMICA ANALITIC/

Se conocen desde hace mucho tiempo numerosos azo-
derivados que poseen aplicaciones como reactivos analfticos
para el reconocimiento o determinacién de iones inorganicos,
‘la mayor parte de ellos colorantes utilizados en la industria
textil y en la de colorantes, siendo algunos de ellos de gran
interés analftico. Un compendio que incluye pricticamente
‘todos los compuestos azo, los disazo, trisazo, azoamino y
con otros grupos funcionales en los que figure la agrupacién
atémica -N=N-, usados como posibles reactivos de iones inor-
ganicos y que han aparecido en la literatura hasta el afio 1947
figura en la obra de Welcher (162), Entre los descritos en es-
ta obra que han hallado méas aplicacién y permanecen aun hoy
en dia como reactivos analfticos de positivo interés, como lo
demuestra el hecho de que se encuentran resefiados en los li-
bros publicados por la I.U,P.A.C, (86) y B,D.H, (9) cabe
citar los siguientes :

El colorante Pontachrome Blue Black R, o Solochro-
me Dark Blue B, o Calcon (C,I. Mordant Black 17, C.IL.
15,705) (férmula 13 de la Tabla A) que sirve para la identi-
ficacidén del Al y Ga gracias a la reaccién fluorescente que
origina con estos lones,

Los acidos o-arsénicos de derivados o-hidroxiazoicos
{(férmulas 21, 25) empleados en la identificacién y determina-
cién del Nb, Hf, Ta, Ti, U, y Zr, El 4- (p-nitrofenilazo)-
orcinol ' (férmula 20), que sirve para la determinacién del Be
y Zn,




El colorante Rojo Burdeos (C..I. Acid Red 17,
C.I, 16,180) (férmula 28) para la determinacién del Sb,
El Rojo de Metilo (C,I. Acid Red 2, C,I. 13,020) férmu-
la 41) utilizado en la determinacion de cloro y nitritos se-
gin Winkler, El Magnesén I y I (férmulas 19 y 45) em-
pleados en la determinacion de Mg, El amarillo de titano
(C.1. Direct Yellow 9, C.I. 19,540) también empleado pa-
ra el reconocimiento del Mg (férmula 42),

Un gran impulso a la utilizaeién en quimica analitica
de azoderivados lo dieron Schwarzenbach y Biedermann al
publicar en 1948 un importante trabajo (146), origen de las
valoraciones complexométricas con indicadores metalocrémi-
cos, en el que describen el empleo de, entre otros, el colo-
rante Negro de Eriocromo T (f6rmula 14) como indicador
en la valoracién con EDTA del Ca y/o Mg, fundandose en
la diferencia de color que presenta el colorante solo y su
complejo con el Ca y/o Mg, Desde entonces la cantidad de
azoderivados que han sido desarrollados como indicadores
metaloerémicos es enorme y pueden encontrarse varias rese-
fias bibliogrificas al respecto (101, 113, 141). Varios de es-
" fos azocolorantes hallaron posteriormente aplicacién ecomo
reactivos analiticos, sea para la determinacion directa, sea
para el reconocimiento de iones inorganicos, En el estudio
bibliografico que sigue se describen unicamente los azocom-

- puestos que han encontrado aplicacion como reactivos anali-
ticos, sin aludir a los que sdlo se utilizan como indicadores,

Nos parece interesante dar una lista mis completa
de los azoderivados que han hallado aplicaciones analiticas
en el sentido indicado en fecha posterior a la de publicacidn
de las dos obras monograficas existentes que tratan sobriges-
te tema, la ya citada de Welcher y la debida a Busev y Po- ~
lianskii (27), de gran importancia para el estudio de las apli-
caciones analiticas de reactivos organicos en el Andlisis Inor-
ganico, y que, aunque publicada en 1960, contiene una biblio-
graffa que no abarca més alld del 1955, Dado que en el inter-
valo 1955-67 han aparecido multiples trabajos sobre el tema,
los comentamos a continuacién, refiriéndonos en primer lu-
gar a los relativos a azoderivados que han hallado aplicacién
para la identificacidn y determinacién de Ca y Mg.




Los més lmportantes parecen ser los siguientes :

1-azo-2-hidroxi-3-("2/4 " -dimetil-carboxanilido)-naftalen-

17 (2 "7 -hidrexibenceno) conocido con el nombre de "Ma-
gon' (4, 22), el derivado sulfénico {en posicién 5 %) del
anterior (108) la sal s&dica de éste (109) (férmulas 5, 6 y -
7), el Negro de Erioeromo T (126), diversos o,0’-dihi-
droxiazoederivados, o-carboxi-o‘-hidroxiderivados y o-sul-
fo-o -hidroxiderivados del azobenceno (50), o-halo-o "-hi-
droxiazo compuestos (88) , 26 diferentes monoazocompues -
tos con grupos funcionales diferentes en posicidn o ¥ o-o i
(48) usados la mayoria como indicadores, y el o,0" -dihidro-
xiazobenceno (formula 1; uno de los reactivos estudiados
en la presente Tesis) que ha sido propuesto como reactivo
fluorimétrico para el Mg por Diehl (49, .116), cuyos resulta-
dos se hallan publicados en forma de libro (47) junto con los
obtenidos con otros dos colorantes, uno de ellos también azoi-
co, el "Calmagite'" (férmula 8). El clorosulfonazo III (79)
(férmula 26) para la determinacién de Ca en fldidos bioldgicos,
el amarillo de titano {70) para la determinacién de Mg en
suelos y el clorofosfonazoe.IIl, dcido (2, 7-bis-(4-aloro-fosfo-
nobencenazo) -1, 8-dihidroxinaftalen-3, 6-disulfénico (53) (fér--
mula 27) que permite la determinacién simultdnea de Ca y
Mg, El Caleichrome (férmula 40) para la determinacién de
Ca (36, 74); el acido 5-(nitrofenilazo) salicflico (férmula 44)
para la determinacion espectrofotométrica del Mg (16) y el
3,4 -dihidroxiazobenceno usado en la determinaciéon de Ga
(1153.).

Mencidén aparte merece un grupo de azocolorantes
utilizados para el anilisis fluorimétrico del Ca y Mg, colo-
rantes que presentan la caracteristica comin de poseer giu-
pos hidroxilo en posicidn adecuada para formar un anillo de
6 dtomos con el ion metdlico, De entre ellos podemos citar
el ya antes menocionado o, 0 -dihidroxiazobenceno (47,49, 116)
y los 0,0 ‘-dihidroxiazoicos derivados de la 8 h.tdroxlqumolm
na (5) {formulas 15-17, 33). Otros varios colorantes azoi-
cos usados con tal fin se hallan descritos en una recopilacién
de los reactivos mas importantes del andlisis fluorimétrico
aparecida recientemente (99), El método fluorimétrico con
utilizacién de derivados azoicos como reactivos no es exclusi
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' vo sin embargo para la determinacién de Ca y Mg, ya que
Al (49, 99,142) asi como el Ga (142) también se pueden de-
terminar por el mismo método,

Entre los reactivos azoicos que han encontrado
aplicacién analftica en direcclones distintas a las descri-
tas anteriormente podemos citar las siguientes : El ar-
senazo, acido 2-(o-arsonofenilazo)-1,8- dihidroxinaftalen -
3, G-disulfénico (férmula 25) del cual ze b descrito su
a.plicacién a la determinacién del hafnio en presencia de,
circonio (127) a la determinacién en condidones adecuadas
del torio, uranio, protoactinio, neptunio, hafnio y escandio
(141) a la determinacion de ciertas tierras raras (cerio,
lantano, neodimio e itrio) en aleaciones de aluminio o mag-
nesio (21), Recientemente han aparecido més aplicaciones
de este mismo reactivo como son la determinacién de U (117 b)
y uranio en aguas naturales (113 a), la determinacidon de Al
en hierro y acero (39) y lltimamente la determinacidén espectro-
fotomeétrica de Pd en el hierro y en meteoritos (147a), EL
acido 2, 2,4 -trihidroxi-5-cloroazobencen-3-sulfénico o lu-
moga.llmn {formula 3), sulfonaftolazoresorcinol {formula 9),
-dihidroxiazobenceno, gallion (formula 10, sulfonazoy
met:lsulfonazo (formulas 11 y 12), que dan una reaccidén co-
loreada con el Mo {24); el - (2,4 -dihidroxifenilazo piri -
dina (f6rmula 31) para la determinacion fotométrica de escan-
dio (25), el 2,4,2 “-trihidroxi-3-arsono-5-cloroazobenceno o
rezarson (férmula 4) usado'en la determinacién fotométrica
del Nb(2), y azoicos derivados de aminas del tipo RC H‘L{\T_l{
en donde R puede ser H, Cl, NO que diazoadas y copula.
con resorcina o floroglucina dan compuestos que sirven como
reactivos para el Sb, Sn y Mo 4 (73), Podemos citar por
su especificidad la raaccién del colorante negro de alizarin
dcido SN (C,I. Mordant Black' 25, C,I, 21725), un trihidro-
xibisazoico, con el Th que ha servido para poner a punto un
método espectrofotométrico para su determinacién (103), as{
como la determinaclén espectrofotométrica de Cu con este mis-
mo reactivo (78a), Otro colorante de positivo interés es el
negro sulfén sélido I (C,L. Acid Black 32 C,I, 26,990 (fér-
mula 39), un bisazoico que ha dado origen a métodos espec-
trofotométricos de determinacién del Be (29), del Mn(23), del’
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Co y Ni(13) y del Cull (12), as{ como el reactivo 5-sulfo-
4! -dietilamino-2', 2-dihidroxiazobenceno (55) (formula
2) ¥ que ha servido para la determinacién espectrofotomé-
{rica del Al en presencia del De,

Una aplicaeidn diferente de los derivados azoicos
la describe Pollard (125) el cual emplea una serie de azoi-
cos como reactivos para pulverizacién en el revelado subsi-
guiente a la separacién cromatogrifica sobre papel de iones
inorganicos, Estos colorantes son : 4-(2-piridilazo)-resor-
cina (PAR, férmula 31), 1-(2-piridilazo) naftol (PAN, for-
mula 32), 1-(2-tiazolilazo) naftol (TAN, férmula 38), 4-
{2-tiazolillazo resorcina (TAR, formula 37), benzotiazolila-
zoresoreina, y benzotiazolilazo - Gl - naftol, En especial
el PAR tiene una aplicacion universal como reactivo pulve-
rizante y Pollard ha desarrollado un procedimiento median-
te el cual variando la composicién del disolvente puede detec-
tarse los sigulentes cationes : '

Ag, Pb, ngzz' Cu, Fe, Bi, Cd, Hg2?, A1, cr,

Ni, Mn, Co, Zn, Ca y Mg,

El PAR también se ha empleado con bastante asiduidad en

‘quimica analitica (26,43, 66,67,125) y tltimamente se ha

puesto a punto un método para la determinacién de los iones
dietilplomo y dietilestafio que puede tener mucho interés prac-
tico (124). Aprovechando la gran capacidad complejadora del
PAN se han desarrollado métodos para la extraccidn de sus

' complejos con diferentes metales, Mn, Zn, Cu, Ni, Co, nie-

diante CCl, o CHCl, (94) as{ como métodos para la determi
nacioén del b (72), para la determinacidn de trazas de Cd, le,
Ga, In, Co, Cuy Ni (32,115) (132a), El clorosulfonazo III
(férmula 26) se ha empleado para la determinacion espectro-
fotométrica del titanio, circonio, torio y escandio (52), para
la determinacidén de los actinidos (33)y en la determinacién del
protoactinio (34)

-

Otros reactivos azoicos de empleo en analisis son los coloran
tes Solochrome Fast Red (férmula 18) para la determinacidu
del U, Al, Ga, In, Fe, V y tierras raras (101) y el Solochro




me Dark Blue B_(férmula 13) para la determmaclon del
Molibdeno (101), Una revisién de los colorantes de la cla-
se Solochrome aplicados al andlisis inorganico, asi como
- métodos espectrofotométricos para la determinacion de U
y Th empleando tales colorantes, se describe en un traba-
jo de Janauer y Korbisch (89}, Para la determinacién del
Zn también se ha utilizado el 2-(2-tiazolilazo)-fenol (for-
mula 36) y para el In el reactivo denominado Thorin o sea
el dcido 2-(2-hidroxi-3, 6-disulfo-1-naftilazo) benceno ar-
sénico (113) (féormula 22) .

Otro tipo de reactivo que parece tendrd cierta importancia
es el del Stilbazogall, que existe en dos formas: el Stillba-
zogall I, nombre con el que se designa el estilben-2, 2°-di-
sulfon-4, 4 “bis (azo-1"")» 47%, 5 7 6 * -trioxibenceno)

y el Stillbazogall II, nombre comin del derivado carboxili-
co (en posicidén 2 “~) del anterior (f6rmula: 29 y 30). Am-

. bos reaccionan con una rou titud de metales en medio débil-
mente écido Cu, Pb, UO% %, Al, In, Sc, Y, Ga, Hf, Th,
MoO, 2 O, wO 42' , pero en medio acido fuerte el Stilbazogall
I solo reaccz.ona. con el' Zr, Hf y MoO yelllconel Zry
Hf, lo cual ha permitido poner a punto un método para la de-
terminacién del Zr(65).

Para el andlisis colorimétrico del Pd han apareci-
do dos nuevos reactivos (129), a saber, el 1-fenil-3-metil -
4-(3 “-carboxi-4 “hidroxifenilazo)-5-pirazolona (formula 34)
que permite la determinacion del Pd en presencia de concen-
traciones doce veces mayores de Pt, reactivo que se ha pro-
puesto también para la determinacién de U (6), y el Rojo
Ponceau ‘R (sal sddica del dcido 2,4 -dimetilazobencen-2-
hidroxinaftalen-3, 6-disulfénico) (f6rmula 24) que permite
la determinacidon de Pd en presencia de concentraciones de
Pt hasta 164 veces mayores. En la serie de las azopirazo-
lonas cabe citar ademas del reactivo anteriormente indicado,
la sal disddica del dcido 3-metil-5-oxo0-1-fenil-2-pirazolin-4-
ilazo-2-"-(6 °, 8 -naftalendisulfénico (formula 35) como
. reactivo del Zr. {128),

_ Se ha descrito recientemente una aplicacidn intere-
sante del p-aminoazobenceno (férmula 43), propuesto pa-
ra la determinacidn espectrofotométrica del diéxido de azu-




fre (99). Hinalmente cabe citar un suscinto trabajo biblio-
grifico sobre las aplicaciones en quimica analitica de los
colorantes azoicos heterociclicos y compuestos relaciona-
dos con ellos publicados ultimamente por And.gson y Nickless

(3)e

En esta resefa bibliografica, en la que no hemos
incluido las aplicaciones polarograficas de este tipo de reac-
tivos, que se indicaran en un capitulo posterior de esta te-
sls, se puede observar la gran variedad de colorantes ensa-
yados, lo cual pone de manifiesto el positivo interés que ofre-
cen los derivados azoicos como reactivos analiticos. No obs-
tante, 'si se pretende establecer alguna relacidn entre la cons-
titucién del colorante y su capacidad reaccionante se observa
que ello es imposible dada la gran cantidad de hechos incone-
xos descritos, y la ausencia absoluta de todo estudio experi-
niental sistemaético que pueda servir de orientacién. Esté es-
tado de cosas se explica al comprobar que de todos los azo-
derivados estudiados tinicamente es el o, o dihidroxiazobence-
no el que no posee sustituyentes adidonales a los grupos hidro-
. xi en orto del puente azo, mientras que todos los demds, o
bien poseen. grupos solubjlizantes o auxoorémicos o bien es-
tin formados por anillos polfciclicos pues la mayoria de es-
tos azoderivados no han sido ,desarrollados especificamente
como reactivos analfticos eino que son colorantes empleados
en la indistria. No se ha realizado hasta la fecha un estudio
sistematico de la influencia de los diferentes sustituyentes y
. de la posicién de los mismos sobre la capacidad reaccionan-
te del grupo azo, por lo que no se puede sacar conclusidén al-
guna respecto a la misma. Antes bien, esta mezcolanza de
reactivos, elegidos la mayor parte al azar, ha creado una
cierta confusidén en lo que respecta a dicha capacidad reaccio-
nante y complejante del grupo azo y de la influencia que los
sustituyentes en orto puedan ejercer sobre el mismo, y por
ello hemos creido conveniente emprender un estudio cuyos
resultados puedan contribuir al establecimiento de alguna
conclusion referente a este tema,




TABLA A

AZOCOMPUESTOS APLiCADOS COMO REACTIVOS ANALITICOS

0, o0 -Dihidroxiazoderivados

Ry OH HO
\
Dan

l.- Ry =Ry=pR3=H ;o0, o - dihidroxiazobenceno
2.- Ry=SO3H; Ry=H; R4=NEt,

3.- R=Cl; R2=SO3H; R3=0OH; lumogallion

4,- Ry=Cl; Ry=ASO.H;

3H3 R3=OH; rezarson

oH HO R3

/
RJ.— N:N ) — Rq
/
Ry
CIi,

5.- Ry=CONH~{ )-CH3; R;=R,=R,=H; Magon o azul xilidilo
6.- Rg =idem R1=SO3H; R,=R,=H "
7.- Rg=idem R1=SO3Na; R,=R4=H

8.- R;=CHj; R,=SO3H; Ry=R3=H; Calmagite
9.- Ry=0H; R4=SOBH; R1=R3=H; Sulfonaftolazoresorcinol
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Ra OH . HD R3

\ / 1 ;
x— J-N=N-— |

Ri . Rs- RH

10. - R1=NOjy; R2=Cl; X=H; R3=NH,; R4=R5=SO3Na: Gallion

11.- Ry=R,=H; R3=NHjy; R4=R5=SO3Na; X= un puente SO5 une dos
radicales de la formula indicada; Sulfonazo '

12, - metilderivado del anterior; Metilsulfonazo

13.- Ry=SO4Na; Azul Negro Pontacromo R

14. - R{=SO3Na; R2=N'02; Negrq Eriocromo T



15.- R, =SOSH; R,=R,=II
16.- R;=R4=SO4H; R,=H

17, - R1=R2=R3=SOSH

18. - R1==C1; R2=803Na; R3=06H5; Solochrome Fast Red

o-Hidroxiazoderivados

| HO
/
Ry Ry
19, ~ R2=N02; R5=OH;. R1=R3=R4=H; Magneson I
20. - R =NO ; R =CH3; R5=OH; R1=R4=II
21, - —ASO(OH) R2=R3=R5=H; R4=C_H3,2-CGH4SOSH, 2,4-

q311{4 (SO,H),




Ry R R R )
\ | 'l / 3
R‘ N:N* a
_ e o
Rg
Ry
23.- R =OH;' R =AsO(OH),; R.=Rc=R,=H; R,=R =SO,Na; Thorin
23.- R,=OH; R =R, =R OH R,=OH; R.=SO_H; R, =NO
Sollochromé Fast Bed (36. 2%0) ® d 2’
24, ~ R2'=OH; R3=R4=SO3H; R1=R6=CH3; R5=R,_‘,=H; Ponceau R
HO © OH
Hqs 503H ~
957 Rl" o- CGH4ASO(OH)2; R2=H;, Arsenazo
26, - R1= clorosulfofenil; R2= clorosulfobencenoazo; Clorosulfonazo
87, - lfll:qs_:lqr_'_ofosfonfenil; R2 = clorofosfonbencenoazo; Clorofosfona
HO -
R, N
28, - R1=R2=803Ha; Rojo Burdeos




HO OH
. ’ Oj4 |

3

29, - R=H; Stilbazogalll
30.- R=COOH; Stilbazogall II
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OH

R O—M:N-r\’“)

31.- R=OH: PAR

go

32,- °

e

| OH | .
M

33. - R1=SO:'3H; R2=OH
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R=-N=N-¢C N
o
N
tH3

34.

1

R= OI{-Q’
© COOH -

35.- R= 6, 8-disulfonaftil

L]

36.- R=H
37.- R=OH; TAR
HO
[ n= ;
L. o
38.- TAN

| \ HO ?;N\
S N=N-Z"YTN 4
pegrsst

39. - S=503H; Negro Sulfon Sélido F
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40. - 8=8O,H; Calecichrome

Otros sustituyentes en orto- respecto al puente azo.

N=N —\—/_—>— NC(. HJ)J.

41, - Rojo de metilo

.SQ; NQ

HC/C[S/ ‘Q—NH N= NO Q,cu3

42, - Amarillo Titan




Sin sustituyentes en orto- al grupo azo.

43 -

16

'O—N::N {/\—N H,

44. - | COOH

QN \/: >— N=N—C§~—0H

| OJ_N—O—N:N _z—ora

45, - Magneson II _



B) EL GRUPO AZO COMO PARTICIPANTE EN LA FORMA -

CION DE COMPLEJOS,

Como es sabido, el empleo de sales metdlicas en
la industria de los azo~colorantes (y de otros colorantes,
~en general), con el fin de impartir diferentes tonalidades

de golor o con el de aumentar la solidez de los mismos, da-
ta ya de antiguo, La variacidén substancial de las propieda-
des de ciertos colorantes segin la naturaleza de la sal me-
tdlica con que son tratados fomentd la investigacién en es-
te campo, principalmente en su aspecto técnido, dando lu-
gar a nuevos procedimientos de tintura (tratamientos con
dicromato o con sales erémicas antes o después de la tin-
cién de las fibras protefnicas, tratamiento con sales cupri-
cas en la tincién de las fibras celulésicas) y culminando
posteriormente con la introduccién de los colorantes com-

. plejos metdlicos, los cuales han adquirido una importancia
comercial considerable, No obstante, la investigacién fun-
damental acerca del modo de enlace en estos complejos me-
tdlicos de eolorantes, de su configuracién de los factores.
que afectan su estabilidad termodindmica y otras propieda-
des, etc,, no se ha realizado con intensidad comparable o,
por lo menos, no ha dado lugar mas que a un reducido nu-
mero de publicaciones cientificas, que dejan todavia muchos
aspectos inexplorados. Pretendiendo la presente Tesis ser
una. contribucién al estudio de alguno de estos aspectos (for-
mando parte de su orientacién principal al desarrollo de nue-
vas aplicaciones analiticas de los citados compuestos), cree-

- mos de interés proceder previamente a dar una visién gene-

' ral del estado actual del conocimiento cientifico en relacién

con tales complejos,

Los primeros estudios relativos a los complejos me-
tilicos de colorantes fueron realizados, al tiempo de enunciar
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Werner su teoria de la coordinacién, por Pfeiffer (120, 122)
'y por Bamberger (7,5 (123)), en el caso particular de los
azocolorantes; posteriormente Drew y colaboradores (49a,
49b) iniciaron los estudios tedricos en este campo, habien-
do pasado totalmente inadvertidos los trabajos anteriores
de Morgan (112a), Con estos trabajos se sentaron las ideas
bdsicas en este campo, Por una parte, se vié cudles son
los grupos funcionales adecuados para la complejacidn, en
particular para la quelacién, habiéndose observado ya, que
es imprescindible que uno de los grupos posea un atomo de
H protonizable, Se establecid que el puente -~N=N- puede
participar en la complejacién de iones metdlicos, pero que
para ello es necesario que en posicidn orto- tenga situado
un grupo hidroxilo, carboxilo o amino, con lo cual se pue-
de formar con el metal un anillo de 5 o de 6 eslabones, ,

Se postuld la tautomeria entre las formas azo e
hidrazona como responsable de la estabilidad de los comple-
jos formados (8a) :

ﬁM—X ' ‘ «X

. R-N -—9RN I X = 0 o NI

—O =‘-< ___\> M = equivalenst

de ion me
talico

habiéndose comprobado modernamente por medios espectros -
- copicos la existencia del grupo carbonilo en varios complejos
metalicos del o-hidroxiazobenceno (156a, 166). Estos azoicous
monosubstituidos dan complejos con los iones metdlicos diva-
lentes, de razdén metal/colorante igual a 1/2, Con metales tri
valentes no forman en general complejos de estabilidad apre
ciable; sdlo en el caso del Co(Ill) se han podido obtener alguno:|
de razones 1:2 y 1:3. Mucha mayor estabilidad tienen los com
plejos con o-hidroxiazoderivados en los que el componente co
pulante es el Acido eromotrédpico (dcido 1,8 -dihidroxi naftaleu
3, 6 -disulfénico), a causa de la formacidén simultinea con el
metal de un ciclo adicional con los dos hidroxilos en las posicid
nes peri- del naftaleno (167), Los derivados azoicos que contie
nen dos grupos capaces de actuar como ligandos situados en pu
siciones orto- respecto del grupo azo, forman complejos en lus
. Cuy
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les el ion metdlico di- o trivalente estid ligado por dos ciclos
de 5 o de 6lmiembros en la misma molécula, De todos estos
derivados indisoutiblemente los mas importantes son los o, o!
~-dihidroxiazoderivados. En general, un metal divalente con
un niimero de coordinacidn de cuatro forma una combinacién
compleja de razdén molar 1:1, unido por tres de sus valencias
de coordinacién con los dos grupos hidroxi y el grupo azo; en
cambio un metal con un nimero de coordinacién de seis requie-
re dos moléculas de colorante por atomro de metal, En los ca-
sos en que una misma molécula de colorante posea tres o cua-
tro grupos complejantes capaces de combinarse con el ion me-
tilico, puede formarse también complejos triciclicos y hasta
tetraciclicos, Las posiciones de la esfera de coordinacidén del
ion metdlico que no se combinen con los grupos funcionales
del colorante pueden saturarse por moléculas de agua o de
otros ligandos presentes segin los casos en el medio donde
tiene lugar la complejacion (por ejemplo, NH,), Ello da lugar
por tanto a la posibilidad de obtener diferentes razones metal/
colorante en los complejos, siendo ello funecidén no sdlo de la
‘naturaleza quimica del colorante y -del metal, sino también de
las condiciones en que se forme el complejo (Brass y Wirnitzer
(20).

La importancia téenica que fueron adquiriendo los
complejos metalicos de los azoderivados dié lugar a algunos
estudios de cardcter mas o menos general, de entre los que
cabe destacar en primer lugar el de Pfitzner (123), excelen-
te puesta al dia de la situacidén en 1950, y centrados en un
campo mas restringido, los de Mackenzie (107), relativos a
los complejos de Ni(II) de los azoicos o,o0! -disubstituidos, y
de Schetty (143), relativos a los complejos de Cr{Ill) de colo-
rantes del mismo tipo (1), Con relacién al problema de diluei-
dar la estructura de los complejos de los azoderivados y el m®
canismo por el cual se forman, se ha llevado a ecabo un cierto
numero de estudios y trabajos, empleando especialmente téc-
nicas potenciométricas ( 89 ¢), espectrométricas (en el visi-
ble, el ultravioleta, el infrarrojo) {1563, de resonancia mag-
nética nuclear, (133a), asi como polarogrificas (estas Gltimas

b

b U

(1) Un magistral estudio general sobre el tema, aparecido re-
cientemente, estando la presente Tesis. en vias de terminacidn
es el siguiente : :

Baumann, H,, y H,R. Hensel: Fortschritte der chemisohen
Forschung, 7, 643-783 (1967)

-
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se describen en detalle en un capitulo posterior). Asi, Snavely,
y Fernelius (151}, en un estudio potenciométrico del orden de
estabilidad de los complejos metdlicos de diversos azocompues-
tos o-monosubstituidos y o, o! -disubstituidos, alcanzaron las
conclusiones siguientes :

1) Al aumentar la acidez del colorante disminuye
la estabilidad del complejo metédlico ;

2) Un azoico disubstituido forma complejos més es-
tables que el correspondiente azoi¢o monosubsti-
tuido ;

3) E1l grupo OH forma complejos més estables que
el COOH.

La interpretacién de algunas de estas conclusiones
fué elaborada posteriormente por los autores citados (152) so-

- bre la base de la influencia competitiva que ejerce sobre la coni-

plejecidn del ion metalico la reaccidn de asociacion del ligando
con el ion hidrégeno. Una aparente anomalfa frente a esta inter-
pretacién surge del hecho de que los colorantes o-hidroxi-o! -car
boxiazoicos (de constantes de disociacion dcida mayor que los
dihidroxiderivados) forman un complejo con el Be(ll) que no foi-
men los dihidroxiazoicos, Ello se explica sdlo por consideracio-
nes estéreas. En efecto, el ion berilio, de radio atémico muy
pequefio, no puede ser mantenido en la molécula por los grupos
hidroxilo de los dihidroxiazoderivados por quedar éstos en posi-
_ ciones demasiado alejadas, mientras que el grupo carboxilo, de
mucho mayor volumen, llega lo suficientemente cerca de la es-
fera de atraccién del ion Be para complejarlo,

Trabajos posteriores confirman la mayor estabilidad
de los complejos formados por reactivos con dos grupos quelan-
tes en posicidn orto ambos respecto al grupo azo, frente a los
formados por derivados con un solo grupo, como corresponde
al mayor incremento de entropfa de reaccidén que acompaifia a
la posibilidad de formacion de un nimero mayor de sistemas ci-
-clicos. Ejemplo de uno de estos trabajos es el de Kaneniva (93},
sobre los complejos cipricos de 17 diferentes azocompuestos,
En otro de los trabajos de este mismo autor (22) se estudia el



efecto del pH sobre el orden de estabilidad de los complejos
de una serie de metales con un mismo dihidroxiazoderivado
(el Negro de Eriocromo T), observandose que la variacién
del pH no solo da lugar ala modificacién de aquél orden sino
también a la del valor de la razén molar con que se combinan
el metal y el reactivo.

Un estudio mds fundamental es el de Kirby y colabo-
radores (96) relativo a la complejacién de varios iones metd -
licos trivalentes (Al, Ga e In) por el o,o! -dihidroxiazoben-
ceno. En él se estudian espectrofotométricamente los varios
equilibrios posibles de formacidn de los complejos 1:1, en fun-
cidén del pH :

m: Mg HL = MHZL:”
(2) : Mt g H,L =" muL?! H it
@: M smr = mt oy ooml

A partir de las modificaciones que sufren los espectros del
reactivo en presencia de los iones metdlicos en funcién del pH
se concluye que la ecuacidén (3) es la valida y que &l orden de
estabilidad de los complejos 1:1 es el de Ga > Al > In. Este
orden de estabilidad es explicado por los autores en funcidn de
la capacidad de los iones trivalentes a actuar como aceptores
de los electrones del ligando L2-, estrechamente relacionada
con la electronegatividad de los elementos respectivos, En el
ion Galio (deconfiguracién eléctrénioa externa 3s2p6dl0 y ra-
dio iénico 0,60 A ) dicha capacidad es mayor que en el A131
(de configuracién 2s2p6 y radio 0,52 & ) por el menor efec-
_ to de pantalla que sufre la carga nuclear. En cambio, en el

i (de configuracién 4s2p6d10 y radio 0,81 A) es posible-
mente el mayor volumen idnico el que hace que sea inverso el
efecto observado., Los propios autores reconocen que, aungque
la correlacidn entre las estabilidades de los quelatos y sus es-
pectros es evidente, no se puede encontrar una explicacién sa-
tisfactoria de los hechos experimentales tomando en considera-
cién sodlo los factores citados, ya que en la bibliogrifia existen

~
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algunas digcrepancias, eomo la publicada por Freeman y
White (63), segin los cuales la magnitud de la intensidad
de fluorescencia de estos mismos quelatos obliga a acep-

_tar el orden de estabilidad Al > Ga > In, que no concuer-
da con el de Kirby,

Hemos visto hasta aquf que la variacidn del pII
del medio hace variar el grado de formacién de los comple-
jos metédlicos obtenidos, el orden de estabilidad de los mis-
mos y, como consecuencia de la complejacidén, la tonalidad
del color, Los espectros de absorcidén varfan, y gracias a
esta variacién con el pH ha sido posible calcular las cons-
tantes de disociacidén de los colorantes y las de estabilidad
- de los complejos, segin las técnicas espectrofotométricas
habituales en el campo de la Quimica de los compuestos de
coordinacién, Ahora bien, entra en juego en este caso el
efecto de los puentes de hidrdégeno intramoleculares, que
ejercen una accidn importante sobre el equilibrio protoliti-
co del grupo hidroxilo en los azocolorantes , Asi, Stamm
(154), que ha investigado este efecto, ha visto que los com-
puestos que poseen el grupo hidroxilo en posicién orto res-
pecto al grupo azo presentan una constante de disociacion
acida considerablemente menor que los que lo tienen en posi-
cién para : asi, el pK, del ortoderivado 1-(4-sulfofenilazo)
-2-naftol (Orange II) resulta ser igual a 11,4, mientras que
el del paraderivado 4-{4-sulfofenilazo)-1-naftol {(Orange I)
es de 8, 2, Ello representa una acidez mil veces menor para
el ortoderivado (la constante K, corresponde a la disociacién
del grupo hidroxilo, la K, correspondiente a la del grupo sul-
fénico). Este hecho se explica satisfactoriamente aceptando
la formacién de un puente de hidrdgeno entre el grupo 0H en -
posicién orto y un dtomo de N del grupo azo, puente que no
se puede formar en los compuestos para, y que evidentemente
se opone a la disociacién del grupo 0H., Pero de nuevo se ob-
serva que no sél_o influye un factor en los resultados, sino que
hay que tener en cuenta otros hechos, As{, los valores de pK
de varios colorantes con el grupo OH en posicidén orto respec-
to al grupo azo, en cuya moléeula coexisten otros substituyen-
tes adiciénales, como el grupo sulfénico u otros, resultan de-
pender por una parte de la posicién del grupo adicional y por
otra del volumen del mismo, de forma que debe aceptarse un
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impedimento ‘estéreo que lleva consigo una disminucién de
la capacidad quelante del colorante.

Todo ello nos hace ver que debemos abordar el
problema estéreo en nuestro estudio para poder enirever
alguna conclusién razonable, Varios ensayos de represen-
tacién espacial de los colorantes y de sus complejos meté -
licos se habian llevado a cabo antes de Pfeiffer, pero fué
principalmente debido a los trabajos de este autor (120, 122)
que se empezd a comprender la forma en la cual se hallan
dispuestos los diversos atomos en el espacio, Al lograr ob-
tener complejos de cromo opt:.camente activos de dihidro-
xiazoderivados, logrdé Pfeiffer demostrar inequivocamente
la existencia de estéreo-isémeros de dichog compuestos
(122), Con este hallazgo quedaba descartada la posibilidad
de una ordenacién planar en la que se suponia que las valen-
cias del metal estaban dirigidas hacia los vértices de un he-
xdgono, y si en cambio confirmada la idea, mas de acuerdo
con Werner, de una disposicién octaédrica, o sea, con las
 valencias del metal dirigidas hacia los vértices de un octae-
dro en cuyo centro se halla situado el dtomo metalico,

Pfeiffer esudid los complejos de dihidroxiazoderi-
vados en los que la relacién de metal a ligando era de 1:2 y
pudo aislar dos antipodas Opticamente activos, Existen funda-
mentalmente dos posibilidades segin las cuales un azocoloran-
te con dos grupos quelantes en orto al grupo azo puede satis-
facer las condiciones de saturacidn de las valencias secunda-
rias del metal, dirigidas hacia los vértices de un octaedro,
Estas dos posibilidades son, segin Schetty (143a, 144) las
sigulentes :

1, - Ambas moléculas de azocolorante se hallan
situadas perpendicularmente una respecto a la otra, Esta
disposicién espacial se denomina segin los autores que la
postularon disposicién de Drew-Pfitzner (fé6rmula ¥),

2.~ Los tres dtomos ligandos de cada una de las
moléculas de azocolorante determinan sendos planos que son
paralelos, denominandose a ésta, disposicién Pfeiffer o en
"sandwich" (férmula II),




o Mientras que en la disposicién de Drew-Pfitzner
sélo pueden existir dos formas enantiomorficas, en la dispo-

®

-N=N '
FORMULA 1 NN FORMULA I

sicién en sandwich pueden aparecer, por intercambio de las

- posiciones de valencia A, B y C, hasta cinco configuracia-
nes estéreo-isémeras distintas. Pfeiffer no pudo sin embar-
'go determinar cual de los posibles isémeros habia aislado y,
como que no logré obtener mas que dos isémeros, llegd a la
falsa conclusién de que la disposicidén de Drew-Pfitzner es

la Unica existente,

Sin embargo, Schetty (143b), al estudiar el pro-
ducto de la cromatacién del moneazocolorante obtenido por
diazoacién del dcido antranilico y copulacidn con 2-naftol, pudc
observar mediante andlisis cromatografico la aparicién de cuu
tro zonas que podian diferenciarse por su color. Por cromato-
grafia en escala preparativa pudo aislar cada una de las frac-
ciones y determinar sus espectros, que resultaron significati-
vamente distintos alin cuando el anilisis demostrd que todas
ellas correspondian a una misma formula empirica del com-
plejo 1: 2, '

A partir de este descubrimiento el mismo Schetty
prosiguid los trabajos con otros colorantes, de entre los cua-
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les nos interesan en particular los dihidroxiazoderivados
en orto-ortg “ (143 c), Los cromatogramas obtenidos mues-
iran ahora sélo una banda y pese a haber ensayado un gran
numero de dihidroxiderivados con otros sustituyentes en la
" molécula no se logrd obtener mejor resultado,

_ De todos estos hechos Scile‘xy saca las siguien-
tes conclusiones :

Aquellos diarilazocolorantes que con el d&tomo
de Cr o Co pueden formar dos anillos de 6 eslabones tie-
nen configuracién tipo sandwich, mientras que los colorantes:

" que se coordinan con dichos metales dando un anillo de 5 y
otro de 6 eslabones adquieren la configuracién Drew-Pfitz-
ner, Al primer grupo pertenecen entre otros, los azocolo-
rantes con grupos o-hidroxi- oZcarboxi, mientras que a
los segundos pertenecen los del tipo o, odihidroxi, Esta
diferente disposicidn espacial la estudid Schetty (143d) por
mediacion de los angulos y distancias entre los diversos gru-
pos que forman el complejo, que resultan diferentes segun
la disposicidn espacial del mismo, Ademds, mediante la
espectrofotometria de absorcion en el visible se puede ob-
servar que la forma del espectro resulta distinta si se tra-
ta de un isomero tipo sandwich ¢ de un tipo Drew-Pfitzner.
Todos los del tipo sandwich dan un segundo méaximo o por
lo menos una inflexién, mientras que los del tipo Drew-
Pfitzner no lo dan, lo cual puede explicarse a partir de la -
consideracidn de las direcciones de osecilacidon posibles en
los complejos, Se puede suponer que la fuerza del enlace
entre las dos moléculas de colorante y el atomo metdlico
en el complejo tipo sandwich no es suficientemente elevada,
permitiendo la posibilidad de disociacién a un complejo 1:1,
Entonces, el espectro de éste deberia superponerse o inter-
ferir con el del complejo 2:1, como asi es el caso, De to-
das estas observaciones llegd Schetty a la conclusién de que,

(S}

en general, los colorantes que adoptan la configuracidén Drew-

Pfitzner no pueden pasar a poseer configuracidén sandwich pe
ro en cambio los azocolorantes de configuracion Pfeiffer o
sandwich si pueden pasar sin mds a la forma Drew-Pfitz-
ner., Los quelatos de configuracién sandwich son, pues,
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maés labiles que los del tipo Drew-Pfitzner; siendo su fa- |
* bilidad de isolnerizaeién una medida de su relativa labili-
dad, la cual se comprende ficilmente al observar que en
tal configuracién los dos heterociclos que contienen el ato-
mo metélico no pueden estar en un mismo plano, impidien-
do la resonancia. En cambio, los anillos de los comple-
jos Drew-Pfitzner son coplanaresy por tanto capaces de
resonancia, aumentando con ello la estabilidad de dichos
complejos,

El mismo Schetty (145) ha podido corrobo-
rar estas teorias al interpretar los espectros de absor-
¢ién de complejos de Cr pentaciclicos obtenidos a partir
de colorantes bisazo en el sentido de que su conformacién
estérea corresponde a complejos 1:2 tipo "sandwich" uni-
dos internamente. Puesto que los espectros obtenidos a
partir de estos complejos son muy similares a los anterior-
mente descritos se llega a la conclusién de que su disposi-
cion estérea es la misma en ambos casos,

Recientemente la teoria de Schetty ha sido co-
rroborada por Grieb y Niggli (68) mediante medidas cris-
talograficas de algunos complejos sdlidos de esta clase, las
cuales concuerdan con las ideas de Schetty.

Al igual que Schetty, gracias a la eromatogra-
-f{a de capa fina pudieron Hé'.felinger y Bayer (69) demostrar
la existencia de dos complejos isémeros 1: 3 del Co(lII) con
2-hidroxiazobenceno, de férmula :

o'~p

£ .

b \ia
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N,
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También Bentley y Elder y Jarkovsky y
an han comseguido realizar la separacién cromato-
grafica de diversos complejos de Cr de azocolorantes
(14, 89a).

Estos trabajos demuestran pues sin lugar
a dudas la existencia de estéreoisémeros, Son, por tan-
to, hechos que se deben tener en cuenta al querer expli-
car la estruciura y estabilidad de los diferentes quelatos
metdlicos estudiados en la presente Tesis,

Ser{a interesante también intentar dar una
explicacién de base mecanico-cudntica de los enlaces en
los complejos metilicos con ligandos que contienen gru-
pos azo, Para ello aplicaremos las teorias del campo de
los ligandos, segiln la cual los orbitales moleculares se
forman por interpenetracidén de los orbitales de los ligan-
dos con los orbitales atomicos del dtomo ecentral, Un buen
resumen sobre las modernas teorias del enlace asi como
sobre la estereoquimica y estabilidad de los complejos me-
tdlicos con ligandos organicos se encuentra en la obra de
Perrin (119 e).

: Consideremos brevemente los orbitales del

grupo azo. Estructuralmente, este grupo es similar al

grupo vinilo, pues son ambos iso- -eléctromcos. En

una interpretacién simple de esta estruc’cura, segun la teo-
ria de los orbitales moleculares localizados, se puede acep-
tar que el dtomo de Nitrdgeno presenta en su capa de valencia,
2s522p3, una hibridacién sp?; de los tres orbitales hibridos dos
. de ellog contienen un solo electrén y el tercero un par de elec
trones, Los dos primeros participan en la formacidn de enl:.
ces sigma , respechvamente con el otro atomo de nitrdge-
no y con el resto alifdtico o aromatico de la molécula del azo
derivado., En lugar del fercer enlace s del atomo de car-
bono etilénico, el a.tomo de Nitrdgeno del grupo azo presen-
ta el orbital hibrido sp con un par electrénico aislado que

no participa apreciablemente en los enlaces; tal orbital se
designa por n, El tercer orbital p_ del dtomo de nitrégeno,
que posee un “solo electrén y que estd dlrlgldo perpendicular-
mente al plano de los tres hibridos sp2, participa en la for
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acién deljenlace _7__T entre los dos dtomos de nitrdge-
no. En conjunto, pues, el grupo azo presenta, ademaéas
del esqueleto de enlaces sigma , dos dobletes electroni-
cos no compartidos, en dos orbitales n, per'teneclentes
cada uno de un modo preponderante a cada atomo de ni-
trégeno, un orbital bonding 77 y uno antibonding m™,
E1 desdoblamiento entre los dos niveles n es muy peque~
fio, especialmente en el grupo azo con conﬁguracién trans,
pues en esta configuracién los dos orbitales se hallan geo-
métricamente muy separados, experimentan muy poco
overlapping y, en consecuencia, iner- actian s6lo débil-
mellte-

El diagrama de los niveles energéticos del gru-
po azo, segin Jaffé y Orchin (88a), similar al del grupo
etilénico, se representa en la Figura adjunta, Se obser-
va la posibilidad de una transicién - /7> [T * (transi-
cién V (—_) y de otra (o de dos muy proximas) n—=17>
(transicién Q<N , prohibida por las reglas de seleccion;
da una banda ¢ de absorclon muy débil),
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Fig. 2.- Dependencia angular de las energias del estado
! normal y de los primeros estados excitados de un

azocompuesto alifdtico, (Segin Kearns).




b £1 estado exci‘l;adb minimo es el (n —» 1 *),
smgulete. Puede existir as{ mismo un estado triplete
(n — TI7). El estado excitado _77 —> TT ™ (que tam-
bién puede ser singulete y triplete, con un gran splitiing
entre ellos) yace a un nivel de energia mas elevado, D.R,
Kearns (95) ha estudiado la dependencia de las energias
del estado normal y de estos estados excitados en funcién
del dngulo de rotacién alrededor del eje N-N de las dos
mitades de la molécula de un azoderivado alifatico o aro-
matico., Naturalménte, mientras que para un azoderivado
de configuracién plana los orbitales n y p de cada atomo
de nitrégeno son ortogonales, asi como los correspondien-
tes orbitales moleculares N1 y [71; paralos iséme-
ros no planos los orbitales n y p sobre centros adyacen—
tes no son ortogonales, y los orbitales moleculares N !
! ylos NI y fr ! gsufrirdn overlapping . Ello di

lugai‘ a que la energia de los estados normal y excitado

77— TT7F aumente considerablemente al pasar del isd-
mero plano al perpendicular, asi como el desdoblamiento
entre los dos estados excitados n —-—}TT singulete y tri-
plete como se pone de mam.flesto en la Figura 2, Para
substltuyentes aromaticos, debido a'la mayor deslocahza—
cién electrénica, el cardcter a.ntlbondx__x_l‘g_ del orbital 77
que interviene en la transicién n n —» TT* resulta disminuido,
sin una reduccidén correspondlen‘te del orden del enlace del «
estado normal, Ello hace aumentar las energias de todos
los estados excitados del isémero perpendicular en relacién
con los del isémero plano., Como resultado de interacciones
estéreas entre los grupos aromaticos, los isémeros trans
seréan en general mas estables que los isédmeros cis cis, lo
cual obliga a introducir un sumando D E indetermina-
do en la expresién de la energla de todosel%s estados elec-
tronicos correspondientes al isémero EE"_. .

_ De las curvas de puntos de la Figura 2 se ve
‘que para una molécula en el menor estado excitado singule-
te ( N — [T’F) existe una barrera de energfa para la ro-
tacion de la configuracién plana a la perpendicular, debida
en parte a la dependencia angular de las energias de los or-

bitales
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y en parte a la dependencia angular del splitting entre
los estades singulete y triplete. Pero si tal molécula
experimenta una transicién al menor estado triplete

n—> 71 *tal barrera a la rotaoion deja de existir, Para

el estado excitado IT—>7T™ existe asimismo una ener-
gia de activacién grande para pasar de la configuracion
plana a la perpendicular (tanto para- el estado triplete co-
mo para el singulete).

Las consideraciones de Kearns permiten ex-
plicar bien los rendimientos cudnticos observados en las
reacciones de foto-isomerizacidén cis - trans y trans -
cis de los azoderivados aromaticos, En conexidn con
nuestro trabajo, nos ayudaran en la interpretacién de
. 1a estructura de los complejos metalicos de tales deri-
vados, en los que intervienen de un modo evidente los
orbitales n de los dtomos de nitrégeno del grupo azo (o
mejor, los orbitales moleculares N} del grupo azo), ade
mds de los orbitales n de los dtomos de oxigeno del giu
po hidroxilo o, carboxilo en posicién orto- a aquél. Si
la formacidn del complejo exige una configuracién cis del
azoderivado, (especialmente en el caso de los o, 0! -dili
droxiderivados), la isomerizacién a esta forma serd ter
“modindmicamente posible en muchos casos dado el ordeu
de magnitud de las energias de activacién obtenidas segiu
el tratamiento aqui esquematizado de Kearns,

En los enlaces que forman con los iones meta
licos los ligandos estudiados en la presente Tesis pueden
intervenir, pues, tanto los orbitales con pares electrdni
cos aislados del atomo de nitrégeno azoico como los del
dtomo de oxigeno; por lo tanto podrén tomar parte en el
enlace indistintamente los orbitales de un dtomo o de
otro, o ambos a la vez (ligandos bi- y tridentados),
Para poder establecer en cada caso determinado cudl de
ellos interviene en la unién nos serdn imprescindibles
los conocimientos estereoquimicos antes sefialados,



Con esta breve exposicion hemos querido
s6lo hacer constar la multiplicidad de efectos que pue-
<den tener lugar en la complejacion, Al intentar expli-
car la estructura y formacidn de complejos hay que uti-
lizar la guia que proporcionan las teorias existentes,
pero hay que contemplar en la variedad de los hechos
experimentales la multiplicidad de los factores que los
influyen, y las interacciones entre tales factores, Al
tratar posteriormente de los complejos que se estudian
en esta Tesis, en particular los formados por o-hidro-
xiazobenceno con Pd, y los del o, 0!-dihidroxiazobence-
no con Mo, Ni y Mg, haremos uso de lo expuesto para
" intentar hallar una explicacidén de los resultados obteni-
dos,
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EXPOSICION Y CONSIDERACIONE S GENERALES
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De acuerdo con el objeto de la Tesis y tal como se
ha comentado en la introduccidn que precede, hemos proce-
dido al estudio del comportamiento analitico, incluyendo la
reaccionabilidad frente a iones inorganicos, la capacidad
_ complejante y el comportamiento polarografico, de algunos
derivados azoicos que contienen grupos funcionales en posi-
cién orto a la del grupo azo y que se hallan totalmente exen-
tos de otros substituyentes que puedan influir o Interferir en
dicha capacidad de complejacidén, Los grupos funcicnales ele-
gidos han sido el grupo hidroxilo y el carbgxilo, sifuados en
una o en ambas posiciones orto respecto al grupo azo, Los
compuestos cuyo estudio constituye el objeto de esta Tesis son,
por lo tanto, los siguientes

Abreviacidn usads

OH en esta Tesis :
_ / ( e P
o-hidroxiazobenceno 4 —N=N - Y HAB
CH- HO
0, 0! -~dihidroxiazobenceno -N = —G DHAB
‘ (=N
: . : COOH

o-carboxiazobenceno _ G—N =N -—Q CAB
OOH HOGC
0,0! -dicarboxiazobenceno N=N —D DCAB
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Por no existir en el comercio, se ha tenido que pro-
ceder a la obtencién de todos los compuestos objeto de estudio,
segin los procedimientos de preparacién y purificacidén cuida-
dosa que se citan posterliormente en la Parte Preparativa, A
partir de los compuestos puros obtenidos se ha procedido a la
determinacién de algunas de sus propiedades no todavia bien
conocidas hasta la fecha, en particular, las espectroscépicas
y las cromatograficas,

El estudio realizado incluye en primer lugar el de la
reaccionabilidad cualitativa de los azocompuestos indicados
frente a diferentes iones inorganicos, en diferentes medios di-
solventes y a diferentes pH, con determinacidén de la sensibili-
dad de las reacciones que han pareeido de mayor interés ana-
1ftico y el desarrollo de algunas nuevas reacciones de identifi-
cacién, Aunque en la bibliografia quimica se encuentra alguna
cita esporiddica relativa a algunas aplicaciones analfticas cuali-
tativas del o, o! -dihidroxiazobenceno (véase la introduccidn bi-
bliogrdfica) no se ha realizado hasta el presente un estudio sis-
tematico completo de la reaccionabilidad de este grupo de com-
puestos como el que aqui se describe.

El estudio cualitativo realizado ha sugerido la posibi-
lidad de aplicar con finalidades cuantitativas algunas de las
reacciones observadas, caracterizadas principalmente por su
elevada selectividad, Asi, se ha podido poner a punto un nuevo
procedimiento espectrofotométrico para la determinacién de
Pd(II) con o-hidroxiazobenceno, y etro para la de Mo(VI) con
0,0 ! ~dihidroxiazobenceno, Este segunio procedimiento se ha
adaptado a la determinacién de molibdeno en aceros inoxidables,

Hemos procedido también al estudio del comportamien-
to electroquimico de los cuatro azocompuestos citados frente
al catodo de mercurio, particularmente con la finalidad de uti-
lizar el método polarogrifico como herramienta para la inves-
tigacién de la capacidad complejante de iones metdlicos que pre-
sentan dichos compuestos, Es sorprendente que en la abundan-
te literatura existente relativa a polarografia de derivados azoi-
cos no se encuentre mas referencia a los compuestos objeto de
_esta Tesis que una breve nota sobre el monohidroxiazobenceno,
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"' La reduccién polarografica de los cuatro azoderiva-
dos mencionados se ha realizado a partir de disoluciones que
no contienen iones metdlicos (excepto el del electrolito sopor-
te), asi como también a partir de disoluciones que los conte-
nian en diferentes concentraciones, Por una parte, este estu-
dio polarogrifico ha permitido el desarrollo de un nuevo méto-
do de determinacién de las constantes de esiabilidad sucesivas
de complejos metilicos, basado en el desplazamiento del po-
tencial de semionda del ligando, vélido por lo tanto para aque-
llos eomplejos en los que dicho ligando e8 mas facilmente re-
ducible que el ion metdlico central, Por otra parte, el com-
portamiento polarografico del o, of -dihidroxiazobenceno en pre-
sencla de lon magnesio ha permitido establecer un nuevo proce-
dimiento para la determinacidn cuantitativa de este ion, basado
en la medicién de la altura de la onda de reduccidn del comple-
jo formado,

& La presente Tesis contiene, por tanto, las siguien-
tes partes :

1, Estudio del comportamiento cualitativo de los cua-
{ro azodeérivados citados frente a iones inorgdnicos, en condi-
ciones varias, Aplicaciones cualitativas que se derivan del mis-
mo,

. 2, Aplicaciones cuantitativas que se desprenden del
estudio anterior, :

3, Estudio polarografico de dichos compuestos, rea-
lizado en ausencia y en presencia de iones jnorganics, Aplica-
ciones analfticas cuantitativas derivadas de este estudio polaro-
grafico, :

4, Desarrollo de un nuevo método polarogrifico para
la determinacién de constantes de estabilidad de complejos, De-
terminacion de las econstantes de estabilidad de algunos comple-
jos del o, 0! -dihidroxiazobenceno,

El estudio de la reaccionabilidad de los hidroxi- y
carboxiderivados del azobenceno frente a los iones inorginicos
se ha llevado a cabo en varios medios tamponados de diferente
pH, y en varios disolventes drgano-acuosos, con el fin de averi-
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-guar las condiciones Sptimas mn las que pueda tener lugar ca-
da reaccidén, Se ha observado que la tendencia general en el -
comportamiento de estos reactivos, en especial de los hidro-
xiazobencenos, es el de presentar una reaccionabilidad mas
acusada en medio alcalino, como es 1égico dado el caricter
4cido débil de los grupos funcionales respondables de la mis-
ma, No obstante, es precisamente en algunos pocos casos en
que la reaccionabilidad se extiende hasia las disoluciones de
pH dcido, cuando s@ obtienen las reacciones de mayor interés
analitico, debido precisamente a la elevada selectividad que °
adquieren éstas en tales medios, De acuerdo con las ideas ge-
nerales ya conocidas acerca del comportamiento de este tipo
de compuestos, en particular las enunciadas por Snavely y Fer-
nelius descritas brevemente en la introduccidén, se observa que
los azoderivados estudiados presentan las dos caracter{sticas
siguientes : &) los derivados o,0! ~disubstituidos tienen una
reaccionabilidad mayor que los monosubstituidos; b) los de-
rivados hidroxisubstitulidos presentan una tendencia mucho -
més acusada a formar complejos ocon los iones metilicos que
_la que presentan los derivados ecarboxilicos,

Con respecto a la primera caracter{stica citada se
puede decir que se corresponde con el comportamiento general
" de los ligandos polidentados, que forman complejos de tanta
mayor estabilidad cuanto mis elevado es el nimero de grupos
coordinantes que poseen, constituyendo el aumento de estabili-
dad correspondiente el llamado "efecto quelatante', No es de
extrafiar, por ejemplo, que el derivado dihidroxilado reaccione
con mas facilidad que'el monosubstituido, formando complejos
no sblo con mayor nimero de iones metalicos sino también com-
plejos mas estables, como se manifiesta por el hecho de que
su formacién se extienda hacia campos de pH més bajos, pues-
to que aquél posee un grupo complejante mis que éste, que le
permite formar un clclo de quelato adicional con el ion metdli-
co, Se ha atribuido al aumento de la entropfi de reaceidn que se
‘experimenta al formarse cada ciclo de quelato la causa princi-
pal de la mayor estabilidad termodinamica de los sistemas poli-
ciclicos, Ahora bien, en el caso del derivado dihidroxilado, por
ejemplo, el hecho de que en un complejo de razén metal/comple-
jante igual a 1:1 el ion metdlico quede unido por un sistema de

dos ciclos condensados, ambos a su vez condensados respecti-
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vamente a cada uno de los anillos bencénicos del esqueleto
del azobenceno, con las diversas posibilidades de resonan-
cia a que ello da lugar, debarfa dar una estructura de una
estabilidad extraordinaria, Que ello no sea generalmente
asi se debe, evidentemente, a las rigurosas exigencias es-
téreas de tal sistema, que mige no sélo un ion metdlico de
un volumen iénico muy determinado sino también la coplana-
reidad de todos los ciclos, Esta pueda obtenerse sdlo si los
tres orbitales del ion metdlico que participan en la coordina-
cién son coplanares ; en este caso la eoordinacidén sdlo po-
drd tener lugar sin distorsién de los dngulos de valencia del
reactivo organico si el ion metalico tiene un cierto volumen
ibénico definido entre l{mites muy estrechos, y una estructu-
ra dec'tron.ica adecuada para el tipo de hj.brldacion de orbita-
1es més favorable (evidentemente la d2 sp3, octaedrica, qui-~
z4 también la dsp2, cuadrada plana), En el caso del deriva-
do monohidroxilado, en cuyos complejos el ion metalico par-
ticipa en un solo anillo de quelato, la hibridacidn tetraédrica

'd2sp no resulta desfavorecida frente a las anteriores, por lo

menos por lo que respecta a estas consideraciones estéreas,
Todo ello nos leva a la conclusién de que, en el comporta-
miento del tipo de reactivos aqui estudiados, es de esperar
que la selectividad de las reacciones observadas tienda a ser
elevada, lo cual esta de acuerdo con los resultados obtenidos
que se describen posteriormente,

Es de interés hacer un breve comentario relativo a la so-
lubilidad de los complejos y a su relacidn con la carga idnica
de los mismos, Cifiéndonos al caso de los hidroxiderivados,
observemos que éstos son moléculas neutras sin otros grupos
solubilizantes que uno o dos hidroxilos, de cardcter dcido dé-
bil, Por lo tanto, estos reactivos no son solubles en agua més
que a valores elevados del pH, en medio alcalino fuerte (los
carboxiderivados son solubles incluso a pH débilmente écido).
Los complejos que aquellos reactivos formen con iones metali-
cos divalentes @ trivalentes, segiln el valor de la raaon metal/
complejante que posean, presentaran las cargas idnicas que se
indican a continuacién :
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razén meté.}/ligando 1:1 1:2 1:3
o-hidroxiazobenceno (ligando bidentado) ] .

metal divalente (ind, coord, 4) S 0 —

metal trivalente (ind, coord. 6) $2 $1 0

o, o! ~dihidroxiazobenceno (ligando tridentado)

metal divalente - (ind, coord. 4) 0 aa e
metal trivalente (ind, coord, 6) H -1 -

(las cargas indicadas son las que poseera el complejo en el ca-
so de que el resto de posiciones de la esfera de coordinacidn
del metal no combinadas al ligando orgdnico estén saturadas
por otros ligandosneutros, por ejemplo, por molécylas de

agua)e

La existencia en los complejos de las distintas cargas
idénicas indicadas segin su razdn molar puede dar lugar a dis-
-tinto comportamiento de solubilidad a distintos valores del pll,
Evidentemente, los complejos catidnicos pueden tender a ser
mas solubles en medio dcido (si su constante de estabilidad es
suficientemente elevada para evitar la descomposicién por 1la «
coordinacién competitiva de protones), mientras que los con:
plejos anidnicos deben tender a ser mdis solubles en medio bé-
sico, En medios fuertemente alealinos puede entrar en juego
otro factor solubilizante cual es la protonizacién de las molé-
culas de agua coordinadas, convirtiéndose los acuocomplejos
en hidroxocomplejos (efecto que, si bien se ha descrito en la
bibliografia (89¢) para el complejo ciprico del dihidroxiazoben-
ceno, no se ha observado en las experiencias realizadas en
nuestro estudio, sino, en algunos casos, la descomposicidn
~ del complejo por formacién del hidréxido métdlico correspon-

diente), :

Los resultados obtenidos en nuestro estudio cualitativo
del o-hidroxiazobenceno parecen indicar la formacidén de com -
plejos 1:2 con los metales divalentes, en los que la carga idni-
ca del complejo es igual a cero, correspondiendo a una maxima
insolubilidad ; asi, se obtienen reacciones de precipitacién con
Cu(lI), Ni(Il) y Co(II) en medio alcalino, y con Pd(II) ya en me-

" dio débilmente dcido, Que esta relacidén 1:2 es realmente la pre-




sente en estos complejos se ha comprobado experimentalmen-
te en esta Teisis en el caso del paladio, por el método de las
variaciones continuas, La solubilidad de los tres primeros

‘en acidos podria atribuirse, sea a la disociacidn del compejo
1:2 dando el 1:1, catidnico, sea a la disociacién total del com-
plejo. . La ausencia de todo cambio en la coloracién propia del
reactivo parece indicar que se da este segundo caso, Como ya
ha sido indicado en la literatura (5l'a) para otros azoicos mo-
nosubstituldos en orto, no se observa reaccionabilidad en nues-
iro caso con los metales trivalentes, En cambio, hay que no-
tar que un metal tetravalente, el Ce(IV), da una reaccidn de
precipitacién en medio dcido,

En el caso del o, o! -dihidroxiazobenceno, deben
formarse con los metales divalentes complejos en los que la
razén metal/ligando orgdnico sea la 1:1, résultando entonces
sin carga idnica, como se ha comprobado experimentalmente
en esta Tesis por el método de las variaciones continuas para
el complejo de Ni(Il), En las relaciones generales de solubili-
dad en funcién del pH es, sin embargo, dificil llegar a conclu-
siones de ningun tipo dada la propia insolubilidad del reactivo
a todos los valores del pH excepto los correspondientes a me-
dio alcalino muy fuerte, De todos modos, el comportamiento
general frente a los disolventes organicos de los productos de
las reacciones con Pb(Il), Cu(ll), Fe(Il), Ni(O), Cofll), Mn(II;,
~ Zn(1I), Ca(l)y Mg(ll), en los que invariablemente se disuelven
dando soluciones coloreadas, corrobora la idea de la formacion
de complejos 1:1 exentos de carga idnica, Con iones de valen-
cia superior se han obtenido reacciones de precipitacién con
Mo en medio acido y de coloracién con V, Uy Zr, En estos
casos, la posibilidad de que los productos formados sean com-
plejos mixtos, con ligandos oxo- e hidroxo- ademdas del ligan-
do organico , impide hacer ninguna induceién relativa a su con
posicidn a partir de los resultados experimentales del estudio
cualitativo, El precipitado obtenido con Mo en medio acido, so-
luble en disolventes organicos con coloraciones intensas, corres-
ponde a un complejo 1:2 (probablemente con carga idnica nula),
seglin se ha determinado experimentalmente por los métodos dc
las variaciones continuas y de las razones molares,

En el caso de los carboxiazoderivados, cuya reaccio-
nabilidad con los iones inorganicos es muy limitada, parece ser
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‘que el mecanismo determinante de la misma, por lo menos

de forma preponderante, es el de formacidén de lacas. Asi,
varies de los precipitados originados en medio alcalino a par-
tir de soluciones de sales metdlicas y debidos a la formacion
de los hidréxidos o sales basicas de aquéllas, adsorben en su
superficie a los carboxiazobencenos {por ejemplo, los preci--
pitados de Fe(II), Co(ll), Cu(ll), Ni) dando lugar a variacio-
nes del color del precipitado, las cuales en ningin caso son
caracteristicas ni alcanzan sensibilidades dignas de mencidn,
es decir, en ningln ecaso presentan interds analftico cualitati-
vo, En medio dcido débil (tampdn acético-acetato) el Zr(IV)
da con los dos carboxiazoderivados una reaccién de precipita-
cién de un cierto interés cualitativo, por su especificidad, aun-
que presenta escasa sensibilidad, Probablemente, dada la fa-
cilidad de hidrolisis de las sales de zirconio, se trata también
en este caso de la formacién de una laca,

Desde el punto de vista de su aplicabilidad potencial

al andlisis cualitativo se puede decir que, de entre las reaccio-
nes que da el mono-hidroxiazobenceno (formacion de precipi-
tados con Ce(lV) en medio clorhidrico; con Ce(IV) y Pd(II) en
medio tamponado acéticoracetato de pH 4,5; con Cu(ll), Ni(II)
y Co(l) en medio tamponado de veronal de pH 8, 4; y con Cu(Il)
en un tampdén NH -NH, Cl de pH 9, 5), las tnicas que cabe des-
tacar como de m?eres son las dos siguientes :

a) la reaccidén del Pd(II) a pH 4,5, . que da un precipi-
tado rojo violeta insoluble en aleohol, soluble en otros disolven-
tes organicos oxigenados del tipo dioxano, glicoles y poliglico-
les, reaccién que ha permitido la puesta a punto de un método
cualitativo de reconocimiento de Pd, valido incluso en presencia
de los metales del grupo del platino,

b) la reaccion del Ni(II) en un tampén veronal de pH
8,4, que, aunque no es extraordinariamente sensible (1:500,000)
permite en cambio la deteccidén del Ni en presencia de hasta
100 veces exceso de Co{ en cuya presencia la sensibilidad pa-
ra el Ni desciende a 1:400 000), lo cual le confiere un cierto
interés como reaccmn raplda de 1dent1i1caclon de Ni en presen-
cia de Co, »




41

Como hemos indicado ya anteriormente, el dihidro-
xiderivado del azobenceno presenta una reaccionabilidad mucho’
més acusada, Asf{, en medio clorhidrico dan lugar a reaccio-
nes de interés el Mo(VI) y el Zr(IV); en medio tamponado de
pH 4,5 el Cu(ll), el V(V), el Zr(IV) y el Ti(IV); en medio tam-
ponado de pH 8,4 originan reacciones visibles Pb(Il}), Cu{ll},
Fe(ll}, Ni(Il), Mn(II), V(V}, U(VI}, Zn{ll) y Mg{ll); mientras
que en tampén NH -NH,Cl de pH 9,5 las dan Pb(1I), Cu(In),
Fe(ll), V(V), U(VI), Zh(l), Ca(ll)y Mg(I), Ahora bien, por
regla general, las sensibilidades de estas reacciones no son
muy elevadas, como puede apreciarse en la Tabla 2-1V, ca-
biendo destacar, empero, por su mayor sensibilidad las reac-
ciones siguientes : en medio de veronal (pII 8,4)la del Pb(Il),
de 1fmite de dilucién 1:5 109, la del Ni(m), 1:10% y 1a del Mn(II),
1:5 109; en medio amoniacal (pH 9,5) la del Zn(II) 1:5 10°,
ALmque'nos ha parecido que ninguna de estas reacciones tenia
interés analitico suficiente como base para el desarrollo de nue-
vos métodos de reconocimiento, ya que existen en la bibliogra-
ffa y en la practica del Andlisis otras muchas reacciones mas
sensibles para los citados elemenios, si{ en cambio nos ha pa-

" recido muy interesante en esta direccidn la reaccidén del Mo(VI)
 en medio clorhidrico, que origina un precipitado soluble en al-
cohol dando una solucién de color rojizo, reacecién que, aunque
no es de elevada sensibilidad (a saber, 1:109) es, sin embargo,
practicamente especifica (ya que la tnica interferencia con que
puede tropezar es la del Zr), Esta reaccidn nos ha permitido
desarrollar un nuevo método para la deteccién del Mo, También
puede ser util analfticamente un nuevo ensayo de reconocimien-
to del Ti(IV) basado en la reaccién que da con o, o! -dihidroxia-
zobenceno a pH 4,5 (en solucidn tampdén acético-acetato), la
cual, aunque de sensibilidad moderada (1:3 105) presenta muy
pocas interferencias (Cu, V y Zr). Otra reaccién que puede te-
ner clerto interés, también a pesar de su limitada sensibilidad,
es la del Mg en medio de veronal, pues no la da el Ca y permi-
te en consecuencia la deteccidn de aquél en presencia de este

" dltimo. Esta diferencia entre las sensibilidades de las reaccio-
nes de Ca y Mg frente al dihidroxiazobenceno en medio alecali-
no la hemos aprovechado posteriormente para el desarrollo de
un método polarografico de determinacién cuantltatlva de Mg

en presencia de Ca,




Varias de las reacciones de los iones inorginicos
con los azoderivados objeto de esta Tesis, observadas en el
curso del estudio cualitativo de reaccionabilidad ahora breve-
mente descrito, nos han parecido presentar un interés poten-
cial como base de métodos cuantitativos para la determinacién
de dichos iones. Se ha procedido, en consecuencia, al estu-
dio de tal posibilidad de aplicacién cuantitativa, el cual ha da-
* do como resultado la puesta a punto de sendos métodos espec-
trofotométricos para la determinacién de Pd(II} y de Mo(VI),
que pasamos a comentar suscintamente a continuacién, Deja-
mos para posterior momento la discusién de los métodos cuan-
titativos de base polarogréifica que se desarrollan también en
esta Tesis.

Hemos citado como de interés cualitativo especial
la reaccidén que da el Pd(II) con el mono-hidroxiazobenceno,
La solubilidad en disolventes orginicos como el dioxano del
precipitado rojo-violaceo inicialmente formado, y la intensa
coloracién de la solucién obtenida, han permitido ensayar di-
cha reaccién como base de una colorimetria de Pd(Il), Esta
ha resultado ser efectivamente factible, pues la solucidén obte-
nida en agua-dioxano 1:4, despuds de un breve periodo de ca-
lentamiento a unos 60 © C, presenta una coloracién estable cu-
ya absorbancia a 546 m se ajusta a la ley de Beer en un
amplio intervalo de concentraciones de Pd(II), que comprende
desde 0,4 a 20 mg/ml, La determinacion espectrofotométri-
ca de Pd(II), realizada en las condiciones que se citan, pre-
senta algunas ventajas importantes sobre otros procedimien-
tos colorimétricos de determinacién de este ion;-en particu-
lar, la de no presentar apenas interferencias, pues tiene la
tnica del Ce(IV), siendo de destacar que no interfieren exce-
sos moderados de los metales del grupo del platino, Por otra
parte, esta misma ausencia de interferencias permite reali-
zar la determinacidén segun la técnica operatoria mds simple
y rapida, a saber, sin extraccidn previa, con el aumento de
exactitud que ello comporta al suprimir todas lag causas de
error ligadas al uso de los procedimientos de extraccién en
disolventes organicos., ' .
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Otra reaccion que ha resultado util para el desa-

rrollo de un método cuantitativo ha sido la que da el o, 0! -di-
hidroxiazobenceno eon el Mo(VI), reaccién que si bien no es
de muy elevada sensibilidad (Limite de dilucién 1:10°), sfen
cambio tiene la ventaja de su gran selectividad, pues presen-
ta la tnica interferencia del Zr(IV). El procedimiento de en-
sayo cualitativo para el Mo consiste en esquema en adicionar
a la solucién problema una cantidad de IICL u otro dcido has-

ta un pH 1-2, a continuacién el reactivo y finalmente alcohol
hasta disolucidn del precipitado inicialmente formado, obte-

- niéndose asi una solucién de color rojizo cuya intensidad au-
menta durante unos pocos minutos hasta estabilizarse, Sobre
esta base, se ha procedido al estudio sistemaéatico necesario
para establecer la aplicabilidad de esta reaccidn al analisis
cuantitativo. Se ha determinado que la colorimetria puede
realizarse, como en el caso anterior, segin la técnica sin
extraccion previa, pues la solucion que se obtiene directa-

‘mente en agua -alecohol 1:1 es intensamente coloreada, pre-
sentando una amplia banda de absorcién alrededor de los 500
m . La maxima absortividad molar se obtiene a esta lon-
gﬁ;d de onda para valores del pH comprendidos enire 1,5 y
2,0, Este intervalo resulta ser de limites muy préximos, pe-
ro el ajuste del pH dentro de tales limites tiene una importan-
cia eritica, pues por fuera de ellos la absortividad decrece
rapidamente. Dentro de este intervalo de pH se ha compro-
bado el cumplimiento de la ley de Beer en el campo de concen-
traciones de Mo(VI) comprendido entre 1,0 y 16 M g/ml,

La naturaleza del anién del acido wutilizado para fijar el pH
(HC1, H_SO,, H3P0 ) no ejerce ninguna influencia sobre la
intensidad de la toloracidn obtenida; ello permite la utiliza-
cién del acido fosférico con tal objeto, el cual enmascara a
su vez el color propio del Fe(III) que de otro modo molesta-
ria cuando la determinacién de Mo se debiera realizar en pre-
sencia de gran exceso de éste. Como se ha indicado, sélo el
Zr interfiere, siendo de destacar que no lo hacen excesos
grandes de otros cationes como Cr, Ni o Fe (este dltimo en
presencia de P0,3~ o de F_2-), Ello nos ha permitido apli-
car este método de determinacién a un caso prictico de ana-
lisis industrial, el de determinacién de molibdeno en aceros
inoxidables, EIl método es rdpido y simple, no requiriendo
la separacién previa de ninguno de los componentes principa -
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les del acero: basta con disolver la cantidad adecuada de
muestra, diluir convenientemente y realizar la colorime-~
tria sobre la disolucion obtenida, Sila eurva de calibrado
se ha preparado a partir de soluciones patrén que conten-
gan cantidades de Fe andlogas a las de la muestra proble-
ma, los resultados que se obtienen son lo suficientemente
oxactos para que el método pueda encontrar aplicacién en
los laboratorios de control industrial y en el trabajo analiti-
co de rutina,

Con el fin de determinar la naturaleza de los com-
puestos responsables del color en‘las dos absorciometrias
descritas, asi como de confirmar las ideas avanzadas ante-
riermente acerca de la estruciura de los complejos formados
por los reactivos en estudio, se ha procedido a la determina-
aién de las proporciones en que el ligando organico y el me-
tal intervienen en el complejo en los casos del Pd(II) con o-hi-
droxiazobenceno y del Mo(VI) con o, of-dihidroxiazobenceno,
También se ha procedido a la determinacidén de la razén me-
tal/ligando en el caso.del compleje, de Ni(II) con el segundo
reactivo citado, compuesto de interés para nosotros en rela-
.cién con el estudio polarogrifico de las reacciones de comple-
jacién que se disoutird después, Para la determinacién de la
estequimetria de estos complejos se ha utilizado el método de
las variaciones continuas, comunmente llamado de Job, y, en
el caso del complejo de molibdeno , se ha seguido también el
método de las razones molares, con la variante de utilizar en
las sucesivas soluciones de medida una concentracién constan-
te de ligando organico y concentraciones crecientes de metal,
variante que en muchos casos, como en el presente, resulta
mucho més significativa que el sistema usual a concentracién
constante del componente metalico y variable del ligando,

Los resultados obtenidos concuerdan con los que eran
de esperar, de acuerdo con los eonocimientos actuales- sobre
la quimica de los compuestos de coordinacién, Asi, en el caso
del o-hidroxiazobenceno, ligando bidentado, se ha hallado que
forma con el Pd(II) un complejo insoluble en agua,  soluble en
agua dioxano 1:4, con una razén molar metal/ligando igual a
1:2, satisfaciendo el indice de coordinacién 4 usual de este ion
metdlico, Consideraciones estéreas, confirmadas por medio




de modelos: atémicos a escala, modelo Catalin, parecen in-
ducir a creer necesario, para mantener la configuracién cua-
drada plana favorecida en los complejos de Pd(II), la coordi-
nacién preferente de la forma sin - del o -hidroxiazobenceno
antes que la de la forma anti- del mismo,

En el caso del o, of -dihidroxiazobenceno, ligan-
do tridentado, se forma con el Ni(lI) un complejo, soluble
en etanol-agua 1:1, con la razén molar metal/ligando igual
a 1:1. El indice de coordinacién mas frecuente del Ni(II),
jgual a 4, debe satisfacerse con intervencién de otros ligan-
" dos, pareciendo evidentemente lo mas probable que éstos
sean moléculas de agua del disolvente,

En el caso del complejo de molibdeno con el mis-
mo ligando, soluble en agua-etanol 1:1, la razdén molar me-
tal/ligando hallada es igual a 1:2, con lo cual, si éste ligan-
do actua realmente como tridentado, satisface seis posicio-
nes de la esfera de coordinacién del Mo, No parece que la
formacién del complejo vaya acompafiada de ninguna reaccién
de oxidacién-reduccidn, es decir, parece ser que el comple-
jo formado es realmente de Mo(VI). No se ha determinado
qué tipo de ligando puede satisfacer el resto de las posidones
de coordinacién del Mo(VI) que deja libres el ligando orgéni-
co, aunque parece verosimil que, dadas las propiédades qui-
micas de este elemento, sean precisamente los grupos oxo
ya contenidos en el ion molibdato, Podemos aventurar, pues,
como férmula del complejo, la siguiente : MoOL 4o donde L
es el radical divalente del dahldroxiazobene.eno, 6°quiza, la
de MO(OH)

El estudio polarografico realizado en esta Tesis
se subdivide en varias partes, como ya se ha indicado, Se
inicia con la investigacién del comportamiento de los cuatro
azoderivados frente al cdtodo de mercurio, en diferentes me-
dios hidroaleohélicos tamponados, investigacién que se lleva
a cabo a través de varias series de experiencias, en cada una
de las cuales se ha fijado a un valor constante la cantidad y
concentracidn de las soluciones tampén, la proporecién de al-
cohol en el disolvente y la temperatura, variando tnicamente
la concentracidn del reactivo, para obtener asi resultados




comparables y funcién dnicamente de la variable cuya in-
fluencia interesa econocer especialmente, a saber, la con-
centracidén de la especie reducible, De una a otra serie de
experiencias se han variado algunos de los otros parime-
tros que influyen en el comportamiento polarografico en es-
tudio, en especial el pH, Los resultados obtenidos pueden
consultarse en el epigrafe 2 del capitulo 3-B.

_ Se ha realizado ademas un estudio encaminado a
investigar si la reduccidn polarografica de estos azoderiva-
dos se halla controlada por la difusidén (avnque este estudio
se realizd solamente para el o, o!-dihidroxiazobenceno, ob-
teniéndose resultado afirmativo, se puede extender a los
restantes reactivos este resultado, extrapolacién que ademids
se apoya en lo resefiado en la bibliografia quimica para otros
azocompuesios mas o menos andlogos), Finalmente, se han
aplicado los varios criterios polarograficos de que se dispo-
nepara determinar la reversibilidad del proceso de reduccién,
Se ha encontrado que, en general, para todos los valores del
pH ensayados, el proceso de reduccion electrddico del gru-
po azo- a hidrazo- {con n = 2) se comporta como rever-
sible o muy cercano a ello siem%re que la concentracién de
azoderivado es menor que 7 10 M, resultado que concuer-
da con los fenémenos observados y los resultados obtenidos
por otros autores que han trabajado con otros derivados azoi-
cos (115).

Se ha hallado que, a todos los valores de pH a que
se ha 'traba]ado los hidroxiazobencenos se reducen a potencia-
les mas negativos que-los carboxiderivados correspondientes,
indicando ello una mayor estabilidad frente a la reduccién de
la agrupacion hidroxiazo, Ahora bien, de los dos derivados
hidroxilados estudiados, es el dihidroxiazobenceno el de po-
tencial de reduccién més negativo, mientras que, por el econ-
trario, de los dos derivados ecarboxilicos lo es el monosubs-
tituido, Estas relaciones de estabilidad frente a la reduccién
parecen dificiles de interpretar, en particular la menor esta- .
bilidad del dicarboxiazobenceno, Esta podria estar en rela-
cién con la mayor fuerza dcida del mismo, en cierto modo de
acuerdo ocon las ideas de Snavely y Fernelius citadas en la in-
troducoién, pero en tal caso por el mismo razonamiento el
dihidroxiazoderivado deberia ser mds 14bil, o sea, més ficil-




mente reducible, que el monohidroxi, siendo asi que ocurre
lo contrario. Parece que hay que buscar la explicacién en la
existencia de enlaces por puentes de hidrdégeno intramolecula-
res entre el grupo hidroxilo o carboxilo y el grupo azo, que
dan lugar a la estabilizacién de este Ultimo grupo frente a la
reduccidén, El dihidroxiderivado, con dos enlaces de este ti-
po, debe ser pues mas estable que el mono-, como asi es

en efecto, Ahora bien, en el dicarboxiazobenceno (que segin
esta interpretacién deberfa ser mas estable que el monocar-
boxiderivado, pues puede formar también dos enlaces de hi-
drégeno frente a uno solo de este iltimo) debe entrar en jue-
go algln otro factor, el cual puede ser de caricter estéreo,
originado por el mayor volumen del grupo carboxilo, o, de
acuerdo con las ideas de Schetty enunciadas en relacién con
la estereoquimica de los complejos metalicos, relacionado
con el hecho de que el puente de hidrdgeno formado por el gru-
po carboxilo da lugar a un anillo de seis eslabones mientras
que el formado por el hidroxilo da lugar a un anillo de ecinco,
mis estable, En el dicarboxiderivado, por lo tanto, con dos
anillos de seis eslabones cada uno, los enlaces de hidrdgeno
serin mas débiles que en el caso del dihidroxiderivado, Con-
tribuird ain mas a la debilitacién del enlace las repulsiones
existentes entre los dos grupos carboxilo (o la existenca de
cierto impedimento estéreo) lo cual explicaria la mayor labi-
lidad respecto al monocarboxiderivado,’

En alguno de los polarogramas obtenidos, especial-
mente en los correspondientes a los derivados disubstituidos,
se observa la aparicidn de una pequefia onda adicional a poten-
ciales mas negativos que la onda principal de reducecién, El
hecho de que la aliura de esta segunda onda sea relativamen-
te independiente de la concentracién de reactivo presente en
la solucién, de que se presente precisamente a potenciales al-
go mas engativos, y de que desaparezca en presencia de deter-
minados metales no complejables por los reactivos en estudio,
hace pensar que se trata de una onda del tipo de adsoreidn, co-
mo la postulada por Nygfrd y Holleck para la reduccién polaro-
grafica del azobenceno no substituido. Ademés de este fenéme-
no de adsoreidén parece que, especialmente en los casos de los
carboxiderivados, se complica el comportamiento polarografi-
co con algin otro factor probablemente de tipo cinético, pues
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ia.s ondas d& reducecidén en estos' casos presentan hacia su il-
tima parte, proxima a la zona de la corriente de difusidén, una
distorsién que se caracteriza por una disminucién apreciable
de pendiente. En conjunto, se reafirma con este estudio la
complejidad del fendmeno de reduccidén electrédica, comun

a todos los azoderivados, Solo a concentraciones pequefias,
menores que el l{mite de 7 10-9 M indicado antes, se obtie-
ne una onda regular, correspondiente a un comportamiento
reversible y sin interferencia de otros procesos secundarios,

La segunda parte del estudio polarogréafico reali-
zado consistié en la investigacién del efecto que produce so-
bre la onda de reduccién de los azoderivados la adicion de
soluaciones de iones metilicos que formen, o que puedan for-
mar, compuestos complejos con estos reactivos, Es parti-
cularmente interesante el estudio de la accion de aquellos me-
tales que no se reducen en el elecirodo de gotas de mercurio
hasta potenciales mas negativos que aquellos a que lo hacen
los reactivos organicos objeto de esta Tesis. :

Este estudio puso de manifiesto el hecho de que
varios iones metdlicos complejables desplazan la onda de re-
duccidén del reactivo organico hacia potenciales mas negati-
vos, dependiendo este desplazamiento y la forma de la onda
(u ondas) obtenida de la relacién de concentraciones de reac-
tivo orgdnico presente y de ion metalico afiadido, Asi, sila
concentracién de ion metdlico es del mismo orden o menor
quosla del reactivo organico, aparecen dos ondas, una con el
potencial de semionda jgual a la que da el reactivo solo en au-
sencia de iones exirafios, y oira onda con un potencial de re-
duccién mas negativo, cuya altura es proporcional a la con-
centracidn de ion metalico agregado, dentro de ciertos limi-
tes. Por otra parte, si el ion metdlico se encuentra en gran
exceso con respecto al reactivo organico, sdlo aparece una
onda de reduccion, con un potencial de semionda desplazado
a valores mas negativos, Este desplazamiento de E va
ria con la concentracién de ion metdlico presente, Elvéaente»-
mente, este conjuto de fendmenos se interpreta ficilmente
aceptando que el ion metalico agregado se combina con el
reactivo organico, formando un compuesto complejo, y te-
niendo en cuenta que el grupo electro-reducible del reactivo
organico, al participar en la coordinacién del ion metdlico, -




resulta estabilizado frente a la posibilidad de reduccién,
Entonces, el potencial de semionda del complejo tiene
que aparecer desplazado hacia un valor mgs neégativo que
el del reactivo solo, Al trabajar a bajas concentraciones
de metal, sdélo una fraccidn del reactivo orgdnico puede
estar complejado : en tal caso tienen que aparecer dos
ondas de reduccién, primero la correspondiente al reac-
tivo no complejado y luego, a potenciales mas negativos,.
la que corresponde al complejo,

Se ha observado que con el o-hidroxiazobence-~
no ninguno de los iones ensayados (Zn, Al, Cr(II), Mn/(II),
Fe(lI), Fe(ll), Be, Ni, CoflI), Mg, Ca, Sr y Ba) origina
la segunda onda anteriormente indicada, nia pH 5,4 ni a
pH 10,0, observandose sélo un aumento notable de la altu-
ra de la onda de reduccidn en presencia de Ni, Ahora bien,
con el o, o!-dihidroxiazobenceno, varios de estos mismos
iones provocan el desplazamiento del potencial de semion-
da de la onda de reduccién, o dan la segunda onda, tal como
antes se ha descrito. Asi, a pH 5,4, presentan este com-
portamiento Zn, Al, Cr(0I); Mn(II), CoflI) y Ni{ll). En
presencia de Fe(lll) y Fefll), as{ como de Cu(ll), la onda
de reduceién correspondiente presenta una pendiente mucho
menor y el potencial se halla desplazado hacia valores cier-
tamente méas negativos, aunque en estos casos no es posible
decidir si es el reactivo quien se reduce, el i6n metalico, o
ambos a la vez, ya que los potenciales de descarga de es-
tos iones (Fe(Ill), Fe(lIl) y Cu) con mis positivos, o del mis-
mo orden, que el del reactivo,

A pH 10,0, los iones metdlicos que afectan a la
reduccién del o, o!-dihidroxiazobenceno del modo antes des-
crito son el Zn(Il), AL(I), Mn(ll), Fe(l), Co(l), Ni(Il)y
Mg(ll), En varios casos la influencia sobre la reduccién po-
larografica del compuesto organico es mucho mas eomplica-
da que al pH 5,4, lo cual puede atribuirse a la accidén com-
petitiva de los iones 0H y de los complejos amminados que
. pueden formarse, ya que el medio en el cual se ha trabajado
a este plI 10 era tamponado con amoniaco y cloruro amomco.

49

A este pH se observa con mas frecuencia las npa.ﬁc':lon_‘le ma-

ximos polarograficos y de onda.s de pendiente menor que lo
que ocurre a pH 5,4,
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En lo que hace referencia a los carboxiazoben-
cenos se ha encontrado que de todos los iones ensayados
solamente el Cr(llI) a pH 5,4 origina un desplazamiento
hacia valores mas negativos del potencial de semionda de
la onda de reduccidén, tanto con el monocarboxi~ como

con el diecarboxiazobenceno, )

Debemos insistir en la interpretacion dada al
hecho de que el desplazamiento del potencial de semionda -
varie con la concentracién de ion metdlico presente, que
hemos atribuido a la reduccion del ligando combinado for-
mando un complejo con el metal, basdndonos en considera-
ciones generales relativas a'la estabilizacién de los enla-

' ces metal-ligando, pero confirmando tal interpretacidn

de un modo cuantitativo con la determinacién de las cons-
tantes de estabilidad de algunos de estos complejos de la

cual trataremos posteriormente. Esta confirmacién nos
permite descartar las restantes causas que Dean y Bryan

( 45 ) indicaron como posibles al estudiar el desdobla-
miento de la onda de reduccién de algunos azocolorantes

en presencia de ciertos iones metalicos, a saber, la esta-
bilizacién de la forma cis del colorante, la estabilizacidn

de la forma anidnica del mismo, o la interferencia con la

- reduceldn normal del grupo azo debida a la rigidez del com-

" plejo formado, causa esta {ltima que dichos autores consi-
deraron como la mas probable, Arguyeron en pro de esta idea
el hecho de que el reactivo solo parece que sufre reduccidén
con adicién de un solo electrén de forma reversible, mien-
tras que el complejo adiciona dos, Sin embargo, en sus tra-
bajos polarograficos utilizaron azocolorantes a concentracio-
nes relativamente elevadas (del orden de 4 10-% M) con lo
cual pierden validez los argumentos basados en la reversi-
bilidad del proceso de reduccidén, de acuerdo con las ideas
modernas sobre esta cuestién, que describimos en la intro-
duccidn bibliografica al %api'tulo 3, Creemos que los resul-
tados publicados por Nygard relativos al mecanismo de la rce
duceién polarogréfica del azobenceno, a su reversibilidad y
a la dependencia de ésta con la concentracién, apoyan plena-
mente nuestra conclusién de que se forman realmente com-
plejos estables con los iones metdlicos y que la reduccién po-
larografica observada es la del reactivo orginico estabiliza -
do por complejacidn,




51

21 comportamiento polarografico en presencia
de iones metalicos confirma en lineas generales los re-
sultados de la Parte Cualitativa, respecto a la reacciona-
bilidad relativa de los azocompuestos estudiados, En par-
ticular, es de destacar que el dihidroxiderivado resulta
con mucho el més reactivo, Por ello no hemos profundi-
zado ya mas en la investigacién con los demds reactivos,
y si en cambio con el o, o! -dihidroxiazobenceno,

Por una parte, hemos procedido a comprobar
los casos en que, al realizar la reduccién polarogriafica
de este reactivo en presencia de iones metdlicos en can-
tidades del mismo orden o menores que la del reactivo
orgadnico, la corriente de difusidén de la segunda onda que
aparece en el polarograma resulta directamente propor-
cional a la concentracién de ion metdlica, Esta proporcio-
nalidad nos ha permitido desarrollar varios nuevos méto-
dos cuantitativos para la determinac¢ién de diversos iones,
basados en la medicién de la altura de dicha segunda onda
y en la comparacién de la misma con una serie de solucio- -«
nes patrén preparadas adecuadamente, al igual que hicie-
ron Willard y Dean y otros autores posteriores (134, 164)
en algunos casos andlogos ya conocidos,’
No hemos creido de interés mayor profundizar en el estu-
. dio de métodos de determinacién de este tipo para Al, Mn
o Ni (a pH 5,4) o para Al o Mn (a pH 10), porque los re-
sultados de estudios preliminares realizados han parecido
sugerir que no serian superiores a los métodos ya conocidos |,
de fundamento andlogo que emplean otros azocolorantes co-
mo reactivo complejante,

Pero si hemos podido con este fundamento elabo-
rar un método de determinacién polarografica indirecta de
magnesio, que ha resultado apto para el andlisis cuantita-
tivo de trazas del mismo (hasta un minimo de 0,25 p,p,m.,,
con un error relativo menor del 5%), y valido aln en presen-
cia de los iones alcalinotérreos. En particular, puede rea-
lizarse la determinacién del Mg en presencia de Ca sin ne-
cesidad de separacion previa. Si la cantidad de Ca no es ma-
yor que unas cien veces la de magned o, puede realizarse
la determinacién de este ltimo utilizando la misma curva
patrén que para el Mg solo; pero a partir de esta cantidad




de Ca y hagta excesos del mismo de unas 300 veces la
cantidad de Mg presente, debe construirse una nueva
curva patrén a partir de soluciones preparadas de modo
que contengan cantidades de Ca del mismo orden que la
muestra problema, A goncentraciones superiores de
Ca es necesaria una eliminacion previa del mismo, Se
ha aplicado el método a la determinacidén de magnesio
en aguas potables, presentando la ventaja sobre el mé-
todo complexométrico usual de dar directamente el con-
 tenido en Mg en vez de obtenerlo como diferencia de dos
resultados, lo cual permite una mayor exactitud en los
casos en que es grande la cantidad de Ca en el agua y pe-
quersia la de Mg, :

Por otra parte, la investigacién del compo rta-
miento polarogréifico del o, o! -dihidroxiazobenceno se ha
profundizado con el estudio cuantitativo del desplazamien-
to que experimenta el potencial de semionda de su onda
de reduccién cuando ésta se obtiene en presencia de exce-
sos considerables de ciertos iones metdlicos , Hemos
atribuido dicho desplazamiento, como hemos indicado ya,
a la formacidn de complejos, que estabilizan los grupos
reducibles del reactivo orginico, Por.lo tanto, la magni-
tud de dicho desplazamiento tiene que estar relacionada
con las constantes de estabilidad de los complejos que se
formen, Ahora bien, al ser el reactive organico que aqui
se estudia reducible a potenciales mas positivos que los
jones metdlicos complejados » Do es posible aplicar el mé-
todo clasico de De Ford y Hume para estudiar la relacién
entre aquel desplazamiento de E1 , la concentracidn de
especie reducible y las constantes/ ?Ele estabilidad, En rea-
lidad, los complejos formados como los que aqui se estu-
dian por ligandos organices que sufren reduccién a poten-
ciales mas positivos que el ion metdlico, no han sido estu-
diados mediante el método polarogrifico hasta la fecha,
Resulta, pues, de interés el desarrollo de un método apli-
cable a este caso, Para ello, hemos partido de bases ani-
logas a las de De I'ord y Hume en sus trabajos, visto sobre-
. todo el precedente de Peover que comprobd en el caso de
los complejos organicos moleculares de composicién 1:1
la posibilidad de aplicar el método clisico de aquellos au-
tores tanto el dador como el aceptor de electrones,




3 ‘Escribiendo la reaccién de complejacion en
laforma: X § j M = XM, (=1, 1/2, 1/3,...),
donde X representa el ligamo (reﬁucible polarografica-
mente) y M el ion metalico {no reducible)}, se puede de-
finir una constante de c.un.lJ.brio para tal reaceién (37,
que designa.mos como ''pseudo-constante de formacién',
que esta relacionada con la constante de formacion usual

correspondiente a la formacién del complejo XpM
(donc?e p = 1/j) por la ecuacién :

SETCIES 3 e )

Pues bien, mediante un razonamiento comple-
tamente andlogo al utilizado en la deduccion de De Ford
y Hume, pero invirtiendo los simbolos de la forma redu-
cible y de la forma no reducible presente en exceso, he-
mos logrado deducir la ecuacidén que relaciona las pseudo-
constantes de formacion de una serie de complejos con el
desplazamiento del potencial de semionda del ligando que
provocan, para una concentracién de ion metdlico en exce-
so dada, y-supuesto que el proceso de reduccién electrddi
co sea reversible e instantdneo. La ecuacién es la siguien
e : :

AE = (RT/nF) 1nxX ) % . M/]x 1\1

expresién que, si se puede admitir que las constantes de
difusién polarogréficas I de las especies simple y comple-
jada son practicamente iguales y se puede despreciar la
correccidn de actividad, se reduce a :

1/N
AB = 2055 1og ct (p; [m]

expresién que permite el cdlculo , segiin las mismas tée-
nicas utilizadas con la ecuacién de De Ford y Hume, de
las constantes de formacidn sucesivas a partir de la de-
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terminacién de un nimero de valores de A\ E correspon-
dientes a diversos valores de [M_] » Se discuie en el
Capitulo correspondiente de la prcsente Tesis la aplica-
bilidad de la anterior ecuacién a los diversos casos en
que los procesos electrdodicos no sean reversibles o no
sean controlados por la difusién, proponiéndose las co-
rrecciones o adaptaciones convenientes, Dadas las con-
diciones de trabajo exigidas para que la ecuacidn ante-
rior sea aplicable, en particular la de exigir presencia
de exceso considerable de ion metdlico, el método de de-
terminacién aqui desarrollado resulia especialmente in-
dicado para la de la constante de formacién (3, del com-
plejo 1:1, incluso en el caso de que éste no sea mas que
el primer miembro de una serie de comple.jos sucesivos,

La validez de la eeuacidn anterior ha sido
cOmprobada experimentalmente utilizdndola para determi.-
nar las constantes de formacidén de algunos complejos ya
conocidos y viendo la concordancia de los valores obteni-
dos con los que constan en la bibliografia, Los complejos
estudiados en este sentido han sido los que forma el 1-ni-
troso-2-nafiol con Ni{ll) y econ Co(Il), y los que forma el
2, 4 -dinitrofenol con Mn(II) y con Ni(ll), Por otra parte,
se ha comprobado también mediante la determinacidn por
dos métodos diferentes (el método polarogrifico aqui desa-
rrollado y un método espectrofotométrico cldsico debido a
Heller y Schwarzenbach) de la constante de formacién del
complejo 1:1 formado por el o,o0!-dihidroxiazobenceno con
el Ni(II), euya constante no se halla en la bibliografia,

Hemos encontrado resultados muy concordantes
en el caso de los complejos del 1-nitroso-2-naftol (segin
las Tablas, log (5 para el complejo de Ni = 8,69, para el
de Co = 10,7; segun nuestro método resulta para el Ni =
8,64, parael Co = 10,3), y en el caso del complejo de
Nl(I[) del o,0"- dlhidroxiazobenceno (segin el metodo espec-
trofotométrico resulta log = 11,6, segin el nuevo
método polarografico log 3, "= 11, 2) Ahora bien, en el
caso de los complejos de 2, & dJ'.nitrofanol, que son extre-
madamente libiles (segin Yo datos bibliograficos, log (31’




para el coumplejo de Mn = 0,36 y log K2 para el com-
plejo de Ni = 2,68), no hemos lograde obtener resulta-
dos eoncordantes entre sf, debido a que los valores del
desplazamiento de E producido por la complejacién
son de magnitud tan pequefia que el error de lectura de
los mismos adquiere una importancia excesiva, Estos
resultados ponen en evidencia que el nuevo método pola-
rografico es adecuado para hallar las constantes de for-
maoioén de complejos de estabilidad elevada o moderada,
pero no para hallar las de complejos poco estables.,

Habiendo comprobado, pues, que el nuevo mé-
todo da buenos resultados, se ha aplicado finalmente tam-
bién a la determinacidén de las constantes de estabilidad

(3 i de los complejos que forma el o, o!-dihidroxiazo-
benceno con AL(I) y CofIl) en medio débilmente dcido y
con AL(III), Zn(II) y Mg(II) en medio alcalino, Para éste
tiltimo complejo hemos hallado el valor de log (3, = 4,86,
om excelente concordancia con el valor hallado espectro-
fotométricamente por Diehl ( = 4,85) que ha apareci-
do en la literatura estando en curso de redaccidn la pre-
sente Tesis, confirmando as{ una vez mas la validez del
método polarografico de determinacion que en la misma
se propone,
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1, - PARTE PREPARATIVA

1 A, - PREPARACION DE LOS REACTIVOS

Ninguno de los productos que se estudian en la presente
Tesis han sido hallados en el comeércio, por lo que han sido sinte-
tizados por nosotros segun procedimientos ya descritos en la
literatura. Para mayor informacidén se describen sucintamente
a continuacién los fundamentos de los métodos seguidos pa.ra.
su obtancidn y purlflcaclon.

o-Hidroxiazobenceno

_ El método escogido para su obtencion ha sido descrito por
Bamberger (7), considerado como método clasico de obtencion
de o-hidroxiazobencenos, Se prepara la sal de diazonio de la
anilina y se copula con fenolato sddico. Los pasos seguidos han
sido los siguientes:

1. - preparacién de la sal de diazonio de la anlina por reaccién
de éstacon HCl y Na.N02 en la forma acostumbrada,

2. - copulacién de la sal de diazonio obtenida en 1) con fenolato,
sodico obtenido por reaccidén del fenol con hidréxido sédico.

3. - precipitacion del producto de la copulacion (constituido por
una mezcla de los isdomeros orto- y para-) por acidificacion
con HCI,

4, - destilacién en corriente de vapor del precipitado obtenido
con el fin de aislar el isémero orto-, mas volatil.

Purificacion del producto obtenido: En el destilado an-
terior se separa un sélido de color naranja que se disuelve en
solucion aleohdlica caliente de acetato de cobre, Después de
enfriar a la temperatura ambiente precipita el complejo cipri-
co del orto-derivado, Se filtra y se trata con IICl diluido y
se extrae con éter., Por evaporacidén del disolvente se obtiene
orto-hidroxiazobenceno puro de p.f, 82-83°,

Rendimiento: Es del orden del 0, 5 %.




Nota: En un intento para mejorar el rendimiento en otras opera-

ciones se afiadid solucion de CuSO, a la soluci:én de fenola-

to sddico previa la copulacioén., EI precipitado obtenido en
ésta se suspende en solucién de HCl y se hierve a reflujo

un par de horas para destruir el complejo cuprico, Luego '

a7

=

se destila en corriente de vapor., De esta forma se obtiene

un rendimiento ligeramente superior (0,6-0,7 %) pero del
mismo orden de magnitud que el citado.

0, 0~ Dihidroxiazobenceno

Se ha sintetizado y purificado el producto segun el proce-
dimiento descrito por Freeman y White ( 63), E1 método con-
siste en tratar la sal de diazonio del orto-aminofenol con una
solucién obtenida por reduccién del complejo sulfato de tetra-
ammin cobre(Il), con clorhidrato de hidroxilamina, preparada
justo en el momento antes de usarla, Se agita la solucion re-
sultantd 1 hora y luego se calienta con HCl concentrado y se di-
luye con agua helada para precipitar el producto. Este se re-
cristaliza tres veces a partir de benceno, p.f. 172-39% E1
procedimiento es sencillo y da buenos rendimientos (del orden
de 50 % y mas).

o-Carboxiazobenceno

Para la obtencion de gste producto se ha seguidoe el mé-
todo de Clemo y Lee (35), En resumen, este procedimiento
implica el tratamiento de fenilhidracina con dcido orto-bromo-
benzoico en presencia de Cu y K5COg4 en alcohol absoluto, hir-
viendo a reflujo en presencia de aire durante 4 horas, A con-
tinuacién se elimina el alcohol por evaporacién en bafio maria
se extrae el residuo con agua y se filtra, EIl filtrado se neutra-
liza cuidadosamente con acido acético diluido con lo que. preci-
pita el producto. Se purifica por recristalizacién a partir de
éter de petroleo (p.eb, 60-80°). Se obtienen cristales anaran-
Jjadosde p.f, 90°,

0, 0 -Dicarboxiazobenceno

El procedimiento seguido para su obtencién ha sido el de
Freundler ( 64) que consiste en disolver el 4cido orto-nitroben-

zoico en una mezcla de aleohol, agua e hidréxido sédico, La mez-
cla obtenida se calienta a ebullicion y se reduce con polvo de cinc,

r
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Se elimina el cine por filtracion y se reoxida la mezcla con
oxido de mercurio en caliente, Se filtra, se destila el alco-
hol y se precipita eldcido con HCl. Se purifica por recris-
talizacién a partir de una solucidn alcohdlica, Cristales ana-
ranjados p, f, 237",

1 B. - CARACTERIZACION

En cada operacién de sintesis se ha identificado o caraec-
terizado el producto por su punto de fusién y el microanalisis
elemental. En la sintesis de los productos que se han tenido que
emplear en la parte cuantitativa y en la determinacion de cons-
tantes de estabilidad se ha procedido a la purificacion mds cui-
dadosa para garantizar la maxima pureza del producto.

Para completar el conocimiento que se tiene de estas
sustancias y por el interés posterior que para nosotros puede
tener al estudiar espectrofotométricamente las reacciones de’
complejacién se ha procedido a la determinacién de las carac-
teristicas espectrales de estas sustancias asi como también de
las cromatograficas .

a) Espectros infrarrojos en pastillas de KBr,

Se observa que la ba.nda de absorecidn correspondiente al grupo
azo, hacia los 1418 ecm~ aparece bien clara en los espectros
del o-hidroxiazobenceno y del o-carboxiazobenceno mlentras que
en los espectros del o, o’-dihidroxiazobenceno y 0,0 -dicarboxi-
azobenceno practicamente desaparece, orlgmando una banda miés
amplia hacia los 1450 cm-1,

b) Espectros ultravioleta y visible,

Se observan las siguientes bandas de absorcién con los méaxi-
mos que se indican:

em~1 Absorptividad
; molar
o-hidroxiazobenceno 218 1,07, ILO;i
243 0,98, 104
325 1,95, 104

380 0,9 .10



em~1 Abso%ﬁxéixc‘lad

0, o -dihidroxiazobenceno 215 1.55, 101

248 0, 93. 104

321 1,43,10 4

.400 1,15.10;

. 4
o-carboxiazobencenq 226 1,32.10
4 318 1,36.10

. - ' 4

0, @ -dicarboxiazobenceno 222 1, 84, 104
320 1,21,10

¢) Cromatografia en capa fina.

Como soporte y fase estacionaria se ha utilizado en todos los
ensayos silicagel G. En una serie de ensayos se ha utilizado
benceno como fase mévil; en otra serie una mezecla de cloro-
formo-metanol 75:25. Los Rf obtenidos en cada caso son los
siguientes: ’

fase movil: benceno

. Q—Mdroﬁazobenceno Rfi'l 0,97

o, 0 -dihidroxiazobenceno - 0,96 (cola)
o—carboxiazoben_ceno ., a 0

o, 0 -dicarboxiazobenceno Rf- 0

fase movil: cloroformo-metanol 75:25

o-hidroxiazobenceno Rf =0,99

0, o ’-dihidroxiazobenceno R =0,98 = e
otcarboxiazobenceno Rf = 0,35

0, 0 -dicarboxiazobenceno R

o

= 0,08
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2. - ESTUDIO CUALITATIVO

" 2A) ESTUDIO CUALITATIVO GENERAL .

La investigacidén de la reacecionabilidad de los azoderi-
~ vados objeto de esta tesis frente a un cierto nimero de iones inor-
.ganicos se ha llevado a cabo en diferentes medios reaccionantes,
a saber’: en medio acido fuerte, en medio tamponado de pH 4,5
con acetato sddio-dcido acético, en medio tamponado de pH 8, 4
con veronal y su sal sédica, en medio tamponado de pH 9, 3 con
amoniaco-cloruro amoénico y en medio bisico fuerte. Se ha crei-
do interesante incluir el t_ampén de veronal para poder estudiar
la reaccionabilidad de los azoderivados frente a iones metdlicos
en medio alcalino débil sin que intervenga la reaccidn competitiva
del N’II3 que se manifiesta en el seno del tampén de pH 9, 3 que lo
contiene,

a) Soluciones de reactivo

Lias soluciones de los diferentes reactivos se han prepa-
rado todas ellas del modo siguiente : 0, 2 g de azocompuesto se di-
solvieron en 2 ml de NaOH 2 N y luego se diluyeron a 100 ml con
agua destilada. Las soluciones asi preparadas presentan las siguien-
tes coloraciones :

o-Hidroxiazobenceno : rojo claro

0, o' -Dihidroxiazobenceno : rojo oscuro
o-Carboxiazobenceno : amarillo claro .
0,0 "-Dicarboxiazobenceno : = amarillo algo més inten-

so que el anterior,

b) Soluciones de ensayo =~ ;

Las soluciones de los 44 iones inorganicos ensayadas y
que contienen todas ellas 1 g/l del ién en cuestién han sido las si-
guientes, preparadas a partir de las sales que se indican :

Ag, Pb, Hgll), Hg(U), Cu(l), T1(1), T1(W), Cd, Bi, As(u), Asgf).
Sb(l1r), Sb(V), Sn(ll), Sn(1v), Pd(I), Pt(), Mo(VI), Se032~. Te0,2-,




G

Au(lII)‘ Fe(ll), Fe(lll), Al, Cr(lI), Co, Ni, Zn, Mn(lI), Be, Ti(IV),
, Zr, Ce(lll), Ce(IV), Th, La, In, Ca, Sr, Ba, Mg, Li, K.

¢) Soluciones modificadoras del medio

1. - Medio dcido fuerte, Se utiliza normalmente HC1
2 M y en el caso de los cationes cuyos cloruros
son insolubles, HND3 2 M,

' 2.- Tampdn pH 4,5, compuesto de una mezcla equivo-
lumétrica de dcido acético 2 M y acetato sddico 2 M.

< W Tampén pH 8,3 a base de veronal. Se prepara a par-
tir de una solucién 1 M de la sal sddica del acido
dietilbarbitirico a la cual ge afiade el 10% de su vo-
lumen de HC1 2 M.

4, - Tampodn pH 9, 3 preparada por mezcla de voliimenes
iguales de soluciones 2 M de N‘f13 y2Men NH4C.1.

5.~ Medio bdasico fuerte. Se utiliza solucidén de hidrdxi-
do s6dico 2 M. ‘ -

d) Técnica operatoria "

A 1 ml de la solucidn del idén a ensayar se afiade 1 ml
de la solucién modificadora del medio (en el caso del tampdn pH 8, 3
a base de veronal, debido a su mayor dilucidén, se afiade mayor can-
tidad, hasta un méximo de 2-3 ml para las soluciones de cationes
de mayor hidrdlisis 4cida)., A continuacidén se agrega 1 gota del reac-
tivo en estudio y luego hasta 0,5 ml, y se observa el efecto origina-
do por la primera gota y por el exceso de reactivo. Caso de obtener
un precipitado se observa su solubilidad en : a) exceso de reactivo,
b) en caliente, c¢) en presencia de algunos disolventes organicos mis-, -
cibles con el agua. Se han utilizado en este sentido caniidades de
" 1-2 ml de varios alcoholes, glicoles y sus éteres, etc., como por
eJamplo, etanol, butilcarbitol y dioxamo.

, Todas las observaciones se han realizado paralelamen-
te con los énsayos en blanco correspondientes con el reactivo y la
solucion modificadora del medio. En los medios en que el reactivo
precipita por sf mismo, la adicién del disolvente organico se ha rea-
lizado previamente a la adicidén de la solucidn del reactivo,



Los ensayos en los que se ha modificado la técnica des-
- erita se citan oportunamente,

e) Resultados

Previamente a la descripeidén de los resultados obteni-
dos en los ensayos de reaccionabilidad frente a los iones inorga--
nicos se procede a continuacién en primer lugar a la descripeidn
del comportamiento observado de los reactivos frente a los dife-
rentes medios empleados. '

Luego se dan las Tablas generales que resumen los re-

. sultados obtenidos de la reaccionabilidad de tales reactivos frente

a los iones metdlicos (Tablas 2-1 y 2-1I) y se describe a continua-
cion con detalle el comportamiento de todas y cada una de las reac-
ciones individuales observadas, seguido de breve comentario acer-
ca de las conclusiones de tipo general que pueden exiraerse de ellas.

. Se procede seguidamente a la descripeidn de las técnicas
empleadas para la determinacidén de la sensibilidad de las reaccio-
nes que han parecido de mayor interés potencial analitico y se dan
las Ta.}')las de los resultados obtenidos,

Todo ello se aprovecha para poner a punto varias nuevas
reacciones de identificacidn de iones, cuya propuesta constituye el
dltimo apartado de este capitulo,

2 B) COMPORTAMIENTO DE LOS REACTIVOS FRENTE A LOS
DIFERENTES MEDIOS ENSAYADOS ,

o-Hidroxiazobenceno

‘Tanto en los medios dcidos como alcalinos tamponados,
pero no asi en el basico fuerte de NaOH, al afiadir una gota de reac-
tivo se origina un precipitado amarillento soluble en caliente y en
disolventes organicos, tales como alecohol, dioxano, etc, En medio
de Na0H una gota de reactivo da lugar a una coloracidén rojiza tan-

- to més intensa cuanto mayor es la concentracién de NaOH,

0, 0! -Dihidroxiazobenceno

, : \
El comportamiento de este reactivo es ana'.logo al del HAB
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o sea, precipita en medio dcido y alcalino tamponado pceo no en
medio basico fuerte, El precipitado formado es de color amari-
llo-pardo en medio acido y rojo-pardo en medio alcalino, de ma-
tiz tanto mds rojizo cuanto mayor es la alcalinidad, La solucién
sobrenadante pasa por las mismas tonalidades de color, de ama-
rillenta en medio acido a rojo intenso en medio alcalino fuerte,
Aquel precipitado es soluble facilmente en disolventes organicos,
como alecohol, dioxano, etc. Un aumenio de temperatura no solu-
biliza a dicho precipitado, pero intensifica el eolor de la solucién,
tanto en el caso de la suspensidén acuosa, como en el caso de las
-soluciones obtenidas al afiadir disolvente orgdanico. En medio ba-
sico fuerte el reactivo no precipita, y la solucién vira al rojo in-
tenso. ‘ - '

o-Carboxiazobeneceno

- Unicamente en medio dcido fuerte se origina un preci-
pitado amarillo, soluble en caliente y en disolventes orgéanicos.
Por el contrario en las demas soluciones modificadoras del me-
dio no se observa precipitado alguno obteniéndose soluciones de
color amarillo,

0, 0! -Dicarboxiazobenceno

Al igual que con el anterior reactivo sdlo se forma pre-
cipitado en medio dcido fuerte, de color blanco-amarillo y aspec-
to cristalino, soluble en caliente y en disolventes orgdnicos. En
los demdas medios se obtienen soluciones amarillentas.
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TABLA 2-I

1

)

' "Reaccionabilidad de} o-Hidroxiazobenceno

ION

Cu(m)
Pa(I)

Ni(1)

Co(I1)

Ce(IV)

MEDIO

HCl.  pH 4,5

ppta. rojo-
violeta. Sol,

en D, O, color
rojo-violeta

ppta. pardo,
insol. en ale,
sol. en dioxa-~

no

ppta. am,
insol, en
ale. sol.
en dioxano

pH 8,4 .. "pH 9,5

ppta. pardo, sol: ppta. pardo, = ..

en ale. y D,O. dan-" en-ale, y D, O.

do- color amarillo dando color a: o
rillo-verde

ppta. verde-pardo
sol. en ale, dando
color verde

ppta. rojizo sol. en
ale. con color rojizo




ION

Pb(11)

Cu(1n)

Mo(VI)

Fe(II)
Ni(11)
CoflI)

Mn(11) |

V(V)
- u(vI)
Zr(iv)
Ti(IV)

Zn(11)
~ Ca(iI)
Mg(Ir)

Do Oo

TABLA 2-I

.Reaccionabilidad del o, o! -di;nidroxiazobenceno

!

MEDIO
HCl pH 4,5 pH 8,4
color. rojiza
_ en caliente
ppta. pardo sol. ppta. pardo,
en ale. con co- sol, en alc,
lor,rojiza con color, ro-
jiza

ppta. pardo
rojizo sol,

en ale. con
color.rojiza

color, rojiza
. color, rojiza
color, rojiza
color, rojiza
color. rojiza ’ color, rojiza .
color, rojiza.
color, rojiza color.rojiza

ppta, pardo-ro-

jizo insol. en

alc. Sol. en D, O,
dando color, rojiza

color, rojiza

color, rojiza

Disolventes organicos

pH 9,5

color, rojiza
en caliente

ppta. pardo,

~ sol, en alc,

con color,ro
jiza

1

color, rojiza

color, rojiza
color, rojiza.

color, rojiza

color, rojiza
color,rojiza

color, rojiza
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12 C) REACCIONES DE L.OS REACTIVOS CON LOS IONES

LT

‘__f'”b—_HID,ROXIAZOBENCENO | 0

Cu(ll). - En medio de pH 8,4 se origina un precipitado
pardo, soluble en aleohol y en disolventes organicos dando una so-
lucidén de color amarillo sucio.

En ‘medi'o de pH 9,5 produce un precipitado pardo, in-
~ soluble en alcohol a concentraciones mayores de 1:10.000 pero so-
luble en butilcarhitol con coloracion amarillo-verdosa.

_ Pd(Il). - A pH 4,5 da un precipitado amarillo que al ca-

bo de unos minutos se oscurece pasando luego a un color rojo-ladri-
llo y finalmente a violeta, Si se calienta, la aparicion del color ro-
jo-ladrillo es mucho més rdapida. Dicho precipitado no es soluble
en caliente ni en aleohol. Por el contrario, es soluble en butilglicol,
buticarbitol y dioxano (ver el estudio de la determinacién espectro-
fotométrica de Pd con HAB que se describe posterwrmen‘te) con for-
macién de una solucién de color rojo-violeta.

Ni(Il) , ~ El i6n Ni(II) origina a un pH de 8,4 un precipi-

tado verde-parduzco que se oscurece con el tiempo, El precipitado
es soluble en alcohol. .

- El matiz verde-negruzco del precipitado puede apreciar-
se bien hasta concentraciones de 1 en 400.000 de Ni ain en presencia
de 100 veces exceso de Co,

Co(Il). - Al pH 8, 4 da un precipitado rojizo soluble en
alcohol,

Ce(IV) . - En medio de acidez mineral se produce un
precipitado pardo, insoluble en alcohol y en butilearbitol pero solu-
ble en dioxano, precipitado que, en soluciones de Ce muy diluidas,
tarda algunos minutos en aparecer., A pH 4,5 el precipitado origi-
nado es de color amarillo; su comportamiento frente a los disolven-
tes es el mismo indicado. :
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~o-0 ! -DIHIDROXIAZOBENCENO

Pb jg[ Tanto a pH 8£ 4 como a pH 9,5, el prempitado
que aparece en la solucidén de Pb al adicionar el 'tampon co-
rrespondiente, adquiere en presencia del reactivo color rojizo cuan-
do se calienta, Por calentamiento prolongado se disuelve {otalmen-
tey da una solucién de color rojizo. -

Cu(Il) . - El ién cobre da con DHAB en los medlos de
pH 4 5; 8,4y 9,5, un precipitado pardo que se disuelve en alcohol
para dar soluciones de coloracidn rojiza en todos los casos.

Mo(VI) .- En medio de acidez mineral se forma un pre-
cipitado pardo-rojizo soluble en alcohel da.ndo una solueidn de color
rojo. ) -

Fe(ll) . - En medio alcalino, tanto a pH 8,4 como a 9,5,
se origina un precipitado de color rojizo a concentraciones de ién
elevadas (1:1,000), pero en disoluciones mas diluidas (hasta. 1;20,000)
no se forma precipitado alguno pero s{ adquiere la solucién una colo-
racion rojiza mtensa. ;

Ni(IT) .- La adicion de reactivo produce a pH 8,4 una
solucion de color rojizo. En presencia de conceniraciones muy pe-,
quenas de Ni es imprescindible realizar el ensayo en presencia de
etanol, pues s6lo disolviendo el precipitado de reactivo puede apre-
ciarse la coloracidon roja de la solueidn resultante. En este caso de-
ben medirse exactamente los volumenes de tampén, agua, alcohol y
reactivo empleados en €l ensayo problema y en el ensayo en blanco,
pues éste también aparece de color I‘OJlZO, aunque mucho menos in-
tenso, _

Cogm - Al mismo pH que el Ni, 8,4, origina también
una solucién de color rojo. En soluciones diluidas dehe trabaurse
con las mismas precauciones que en el caso del Ni,

!I_I[ ~ También da el Mn(]l) a pH 8,4 una solumon
de color rojo, _ s :

V(V) .- El vanadio produce en medio dcido regulado
(pH 4,5) y en medio alcal:.no regulado (pH 8,4 y 9, 5) soluciones
de color rojizo.



' U{VI) - Las soluciones de uranio(VI) a pH 8, 4-y 9,5
originan con el reac‘l;ivo en cuestién soluciones cuyo color vira al
rojo con el tiempo, La rapidez del viraje se acelera al calentar,

Zr(IV) « - En presencia de acidez mineral produce un
precipitado tenue y solucién de color rojizo que se acentia al ca-
lentar, Lo mismo ocurre a un pH de 4,5, Cuando se trabaja con
soluciones diluf{das no se origina precipita.do y sdlo persiste la co-
loracidn rojiza.

Ti(IV) .- Al pH de 4,5 se origina un precipitado pardo-
rojizo que al calentar se oscurece, Al afiadir alecohol persiste la
turbidez, Este precipitado es soluble en butilcarbitol dando colo- -
racidén rojiza,

Zn{ll) .~ En presencia de zinc a pH 9,5 el o, 0!-dihidro-
xiazobenceno da lugar a una solucidn de color rojizo, color que se
intensifica con el tiempo y con la temperatura, A pIl 8,4 la reac-
cién es semejante pero mucho menos sensible,

Ca(ll). - A pH 9,5 el precipitado que se obtiene al afiadir
el reactivo se disuelve en presencia de ién Ca y en caliente para
dar lugar a una solucién de eolor rojizo,

" Mg{I), - Tanto a pH 8,4 como 9,5 la presencia de iones
Mg hnplda la precipitacion del reactivo en estos medios originindo-
se unas soluciones de color rojizo, La reaccién es mis sensible que
en el caso del Ca,

0-CARBOXIAZOBENCENO

Este reactivo apenas da lugar a reacciones de interés
analitico ctalitativo aunque varios de los precipitados de hidréxidos
o sales basicas que sé obtienen al adicionar la solucién tampédn al
16n metalico adsorben en su superficie al derivado azoico originan-

" do con ello una ligera variacién de eolor del precipitado, como es el
caso para el Fe{ll), Co(Il), Cu(ll) y Ni(lI), los cuales dan lugar a
precipitados negros cuando se hierven en medio basgico (de NaOH o
de pH = 9,5) en ausencia de reactivo, pero que al estar presente
el colorante producen precipitados pardos, La sensibilidad sin em-
bargo no es en ningiin caso superior a 1:104, Tampoco se logra la
disolucidn de ninguno de los precipitados de hidréxidos o sales bidsi-
cas por adicidén de un gran exceso de reactivo,



" - fLa Unica re.accmn que se ha podJ.do observar de algun .
posible interés analitico es la que tiene lugar entre el reactivo y
el ién Zr en medio tamponado de dcido acético-acetato sédico, pH
4,5 que origina un precipitado blanco-amarillento abundante siem-
pre y cuando exista un exceso de reactwo. t

‘ El ensayo es ficilmente dlstinguible‘ del blanco corres-
pondiente, El precipitado obtenido es insoluble en caliente y en los

- disolventes organicos anteriormente sefialados,

La sensibilidad de esta reaccidn es limitada y del orden
de 1:10° y por ello, aunique especifica, de poco interés.

o o1 -DICARBOXIAZOBENCENQ

La reaccionahbilidad de este reactivo ofrece las mismas
caracteristicas que la del derivado monosustituido, observandose
reacciones del mismo tipo de adsorcidn del colorante sobre las su-
perficies de los precipitados de hidroxidos o sales bésicas, asi co-
mo ta.mblen la reaccién con el Zr. En este caso la sensibilidad de

esta reaccidn es algo mayor, alcanzando el valor de 1:2, 104,
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|
NOTA : Es de hacer notar que sdlo se han resefiado en lo an-
terior, aquellas reacciones que dan algun resultado visible en
las condiciones en que se ha realizado el ensayo.

Ello no quiere decir que no exista en otros casos la

‘posibilidad de que tengan lugar reacciones de formacién de com-

plejos solubles que, bien sea por su lentitud, bien sea por con-
ducir a complejos de color no distinguible del propio del reacti-

" vo, no se han podido poner de manifiesto en los ensayos realiza-

dos. En el curso del estudio polarogrifico que se describe pos-
teriormente se ha podido comprobar la formacién de complejos
con algunos iones que no habian dado reaccidn visible en el estu-

" dio cualitativo. Debido a que las condiciones de trabajo en el es-
~ tudio polarografico han sido distintas de las empleadas en el es-

tudio cualitativo anteriormente descrito, se ha podido en algunos
casos apreciar de forma visible dicha formacién de complejos.
Esto es lo que ocurre con-el o, o' ~dihidroxiazobenceno a pH cer-
cano de 5 en los casos del Ni, Cr(Ill), Co, Fe(ll) y Al, en los
que se observa lo siguiente :

Ni(II), Co(l) y Al(III) dan lugar a una intensificacidn
del color rojo propio de la solucién de reactivo;

Fe(ll), en exceso de ién metédlico, da lugar también a
una intensificacién de dicha coloracidn; .

Cr(IlI), en exceso de ién metdlico y después dé¢ calen-
tar, da lugar a una coloracidn rojo-violdcea, “
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2 D), - DETERMINACION DE LA SENSIBILIDAD DE LAS REAC-

' CIONES ANTERIORES = - o ‘

Técnica

Las determinaciones de sensibilidad se han realizado
en tubo de ensayo (10 x 90 mm) segun la técnica general descri-
ta por Benedettl Plchler. :

"+ La manera de proceder es la siguiente :_

A 1 ml de solucidén de ién en ensayo del cual se han
preparado series de soluciones de concentraciones decrecientes,
se agrega 1 ml de medio modificador del pH, y a continuacion
0,2-0,05 ml de reactivo (segun la dilucidén), ‘En los casos en que
es necesario se calienta a continuacidn o se afiade el disolvente
- apropiado.’ Simultineamente se lleva a cabo un ensayo en blanco
con 1 ml de agua destilada en lugar de la solucidén de ién y con
las mismas cantidades de medio modificador del pH y reactivo.
Como limite de dilucién se anota el que corresponde a la solucidén
diluida que da una diferencia perceptible con el blanco. Estos en-
sayos se realizaron varias veces y sélo si todos los ensayos da-
ban resultado positivo se tomaba el lumte de dﬂucmn como defini-
tivo,

. La técnica descrita se utilizé de un modo general; sélo
en los ensayos que se describen a continuacién se modificé dicha
técnica con el fin de aumentar la sensibilidad al mdximo, proce-
diendo como se indica, '

Ce(IV) con o-hidroxiazobenceno

A 1 ml de solucidén de Ce(IV) se adicionan 2 gotas de
HC1 2N, 2 gotas de reactivo y 1 ml de alcohol.

Mo(VI) con o, o!-dihidroxiazobenceno

1 ml de solucién de molibdato aménico se trata con 2
gotas'de HCl 2N, 1 ml de alcohol y 3-4 gotas de reactivo. .




! 2 T : '
Fe(Il) con o, of-dihidroxiazobenceno

A 1 ml de solucién problema se afiade 1 ml de tam-
pén pH 9,6 y 1 gota de reactivo (no mas),

Los resultados obtenidos, expresados segun las nor-
mas de la Comisién Internacional de Reacciones y Reactivos
(87) por los correspondientes exponentes de dilucién se dan en
las Tablas (2-I1 y 2-IV).

. . cyoo s - a
Si el 1fmite de dilucién de una reaccién es D = 1:10
se define como exponente de dilucién la expresion

pD = log . S a
D



TABLA 2-II

SENSIBILIDAD DE LAS REACCIONES DEL o-HIDROXIAZOBENCENO

10N

Cu(I1)
Pd(I1)
Ni(II)

Ce(IV)

HC1

MEDIO

pH 4,5

5,85

pH 8,4

5,0

5,7

pH 9,5

5,0
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TABLA 2 -1V

e

SENSIBILIDAD DE LAS REACCIONES DEL 0,6 ’-DIHIDROXIAZOBELNCENO

ION . MEDIO

HCl . - pH 4,5 . pH'8,4 pH 9,5
Pb(ll) . 5,7 ' 4,7
Cu1) 5,3 5,3 . 5,3
Mo(VI) 5,0
Fe(II) : - 4,3 4,3
Ni(II) .
Co(1I} ' 6,0
Mn(II) - ‘ 5,5
V(V) 4,1 4,1 5,18
u(vI) - 4,7 ‘4,7
Zr(lv) 4,7 4,7 |
Ti(lV) ; 5,48 :
Zn(11) | 4,7 5,6
Ca(1) ' | 4,0

Mg(I1) | 4,7 | 4,9
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2 E.- NUEVAS REACCIONES DE IDENTIFICACION DE CATIONL:

Al examinar los resultados obtenidos en el estudio cua-
litativo anterior aparecen algunas reacciones como de positivo
" interés analitico, bien por su especificidad, bien por su relati-
va elevada sensibilidad junto con cierta selectividad, Se ha es-
tudiado la posible aplicacidn de tales reacciones a la identifica-
-¢idén de los iones correspondientes, habiéndose determinado la
mejor técnica para su realizacion y el efecto sobre las mismas
de otros iones que podrian interferir, Como resultado de esbe
estudio se proponen las siguientes nuevas reacciones de recono-
cimiento :

1, - Pd(II) con o-hidroxiazobenceno

_ A 1 ml de la solucién problema se afade 0,5 ml da solu-
cién tampdn pH 4,5 (dcido acético-acetato sbédico 2 M), 0,5 ml
de solucion de o-hidroxiazobeneceno al 0,2% y se calienta a unos
602 un par de minutosc A parece un precipitado de color rojo
ladrillo que se solubiliza al afiadir de 1 a 6 ml de dioxano segin
la concentracidn inicial de Pd en la solucién, dando una solucidn
del mismo color, La sensibilidad de esta reaccién es elevada,
"1:700,000, y sélo interfiere el Ce(IV) cuando éste se encuentra
a concentraciones superiores a 1:10,000, No interfiere ningin
metal del grupo del platino,

2. - Ni(II) con o-hidroxiazobenceno

L]

Se toma 1 ml de la solucién problema, se ajusta su pH

a 8,4 con tampon de veronal {no debe utilizarse tampén que con-
tenga amoniaco) y se adiciona 0,5 ml de solueidén de reactivo

al 0,2%; en el caso de soluciones diluida basta con 0,1 ml de

reactivo, Con soluciones concentradas de Ni(iI), hasta 1:100.000, §

aparece inmediatamente un precipitado verde negruzco, Con so-
luciones més diluidas se observa la aparicién de una coloracidn-




verduzca y el precipitado o simplemente una turbidez tarda wu
minutos en formarsé, Esta reaccién permite la deteccidn del ..
aun en presencia de Co; a concentraciones elevadas de Ni pueu
hallarse presente Co en cualquier proporcién, pero en solucit

nes diluidas de aquél, inferiores a 1:100.000 el exceso de Co !
puede ser superior a unas 100 veces la cantidad de Ni present.
debido al color rojo del precipitado que da el Co y que enmasc

ra la reaccién., Ademas a grandes diluciones es necesario sol

ter a ebullicién la solucidén para coagular el precipitado con lu

puede apreciarse mejor el color verduzco del mismo frente a.

jizo del Co. La reaccién permite la deteccién de Ni hasta dil
‘nes de 1:5.10°° si el Ni estd solo, y de 1:4,10°° si existe Ci

proporecidon no superior a 100 veces la cantidad de niquel.

3. - Mo(VI) con o, o’-dihidroxiazobenceno

A 1 ml de la solucidén problema se afade 3-5 gota:
de HCl 2 M, 3-6 gotas de reactivoal 0,2% y 1 ml de etanol.
Aparece una coloracidn rojiza (el ensayo en blanco da una sol.
cién amarilla). Esta reaccién tiene una sensibilidad moderada
(1:10: ), pero es préacticamente especifica ya que Unicamentc
el Zr da en estas condiciones una reaccién similar, pero que
tarda mds tiempo en aparecer y que es menos sensible, 1:50,00

4, - Ti(IV) con o, 0“-dihidroxiazobenceno

_ A 1 ml de la solucién que contiene Ti se adiciona
0,5 ml de tampdn pIl 4,5 (dcido acético-acetato sddico 2 M)
3-6- gotas de reactivo. Aparece un precipitado pardo-rojizo )

. la solucién toma color rojo. El precipitado es ficilmente solu

. ble en alcohol, Sensibilidad 1:300,000. Interfieren Cu(ll), V{\
y Zr{IV), estos dos ultimos sélo cuando sus concentraciones so
superiores a unas 6 veces la de Ti,
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3. - ESTUDIO POLAROGRAFICO

B8.A) INTRODUCCION

La literatura quimica abunda en articulos que hacen re-
ferencia al comportamiento polarogrifico de los derivados azoi-
cos, ya sean relativos al estudio del proceso electrddico en si, o
al del efecto de diversos sustituyentes sobre el potencial de semion-
da, ya sean relativos a la aplicacidn analitica de los complejos de
los azocolorantes con diversos metales.

Aunque el presente trabajo se centra en el estudio ana-
litico de las aplicaciones del método polarogréafico y no en el del
mecanismo de los p'rocesos electrddicos; creemos es de importan-
cia exponer previamente el estado actual del econocimiento de la re-
duccidn polarografica del grupo azo, para la mejor interpretacién
de los resultados obtenidos y la explicacién de ciertos rasgos obser-
vados en nuestro estudio,

La primera cita hallada en la literatura referente a la
reduccidén polarografica de azoderivados data de 1931 (148), aifio
en el cual Shikata y Tachi estudiaron el comportamiento del azo-
benceno, cuya reduccién interpretaron segin la siguiente ecuacidn :
1

CeH - N=N-C(H_ 1 2H * | 2o CeH, - NH-NH - C.H, (1)

Desde entonces se han publicado més de 20 trabajos referentes a
la reduccidn polarografica de este compuesto, como prototipo al
cual referir el comportamiento de los otros azoderivados de molé-
cula mas complicada. Ahora bien, los resultados publicados por
los diferentes autores relativos al azobenceno presentan una gran
diversidad y hasta valores contradictorios, en particular en lo que
se refiere a la reversibilidad del proceso electrodico y a la inter-
pretacién de su mecanismo, debido en gran parte a la influencia .
primordial de las condiciones’ experimentales a las cuales se lle-
va a cabo el estudio,
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Asi, por ejemplo, Winkel y Siebert (165) observan que
la reduccion polarografica del azobenceno da lugar a dos ondas,
y para dar una explicacién a este hecho suponen que los compues-
tos azoicos no son homogéneos sino mezclas de diferentes formas
isémeras, suposicién rebatida posteriormente por otros autores
(158). Hartley (71) atribuye la causa de estas dos ondas de reduc-
cion a la existencia de las formas cis y trans del azobenceno, apo-
yando esta idea en la concordancia entre el valor de la energia de
transformacion de una forma a la otra calculado por métodos calo-
rimétricos (12 cal/mol) y el valor calculado a partir de los datos
polarograficos de Winkel y Siebert (10,8 cal/mol).

Posteriormente Volpi (159) realizd una sarie de experien-
cms que le llevaron a los siguientes resultados : En soluciones
neutras y alcalinas se obtiene una onda de reduceién tnica, lo que
demuestra que la reduceidn tiene lugar en un solo paso; la altura
de la onda es proporcional a la concentracién del azobenceno y su
potencial de semionda es independiente del pH de acuerdo con un
proceso de reduccidén monoelectrénico sin intervencidn de iones H',
En medio acido se observan dos saltos cuya altura conjunta es igual
a la de la onda Unica obtenida en medio neutro, Este hecho llevd a
Volpi a afirmar que en medio dcido se forma una nueva especie re-
ducible, a saber, el catién correspondiente al azobenceno. Contra-
riamente a este resultado, Hillson y Birnbaum (76) observan que
en solucion dcida las dos formas del azobenceno, cis y trans, se
reducen al mismo potencial, mientras que en solucidén alcalina sus
potenciales de reduccidn son diferentes. Puesto que la diferencia
depende del pH no puede emplearse dicho dato come medida de la
diferencia de energia entre las dos formas, desmintiendo con ello
las suposiciones de Hartley citadas antes. Al estudiar este sistema

. azobenceno-hidrazobenceno definiendo con mayor precisién las con- -

diciones experimentales, hallaron Castor y Saylor (29a) que la re-
duccion de los isdmeros cis y trans es reversible en ciertas solu-
ciones tampon en los intervalos de pH comprendidos entre pH 2, 8

y 12,5. Ademis, el potencial de semionda depende del pH, Las
confusiones observadas hasta entonces deben atribuirse, segin es-
tos autores, a la pequefia disociacidén del reactivo en ciertos tampo-
nes, Fredickson y Wawzonek (160,62) llegan a resultados semejan-
tes, aunque la diferencia de los potenciales de semionda de las for-
mas cis y trans es mucho menor segin estos autores, reduciéndose
la forma cis a potenciales ligeramente mas positivos que la forma
trans, Una teoria elaborada posteriormente por Riletschi y Trum-
pler (138) explica la aparicién de varias ondas en la reduccién pola-

"

4




rogrifica de compuestos orgénicos sin necesidad de recurrir a ad-
mitir la existencia de productos intermedios o de formas ionizadas
e isomeras, Esta teorfa supone que las ondas multiples se origi-
nan por una disminucién de la concentracion de iones hidrégeno en
la superficie del electrodo.

Los experimentos llevados a cabo por estos autores con-
cuerdan con la teoria expuesta. '

Otro efecto interesante al ¢ual no se did en su tiempo
la importancia debida, es el observado por Rosie y Cooke (137) al
polarografiar soluciones de azobenceno mediante un cdtodo de Hg
rotatorio (hasta 1200 r.p.m.), segin el cual los polarogramas ob-
tenidos son independientes de la concentracidn de azobenceno. Este
hecho puede explicarse actualmente a la luz de los resultados expe-
rimentales de Nyglrd, como se describe més adelante,

En el estudio de la reduceion del azobenceno se debe te-
ner en cuenta también la influencia de la naturaleza y composicidn
del disolvente empleado, como ha puesto de manifiesto Sekine (147),
lo cual no se habia valorado suficientemente en los trabajos antes re-
senados, siendo otro factor que contribuye a complicar un fenémeno
ya de por si complejo. :

En este estado de confusidén y vaguedad ha permanecido
este tema hasta la aparicién de los estudios fundamentales de Nyg8rd
(114, 115) y de Holleck-Holleck (77), confirmados luego pot otros
autores como Florence (60). Nygfrd lleva a cabo un estudio practi-
camente exhaustivo sobre la influencia de las condiciones experimen-
tales en la reduccion del azobenceno. Estudia la influencia de la con-
centracién del reactivo, del pH, de la fuerza idnica, de la tempera-
tura y del disolvente con diferentes métodos polarogrificos, a saber,
mediante polarografia de corriente continua, con electrodo de gotas,
con electrodo de mercurio fijo, mediante polarografia con potencial
variable segin Kalousek, mediante polarografia oscilagréafica de co-
rriente alterna segin Heyrovsky, mediante la oscilagrafia segin
Randles-Sevcik y mediante polarograiia de corriente alterna segin
Breyer,




; De este estudio se desprende que al disminuir la con-
centracidén de azobenceno su comportamiento polarografico se
aproxima a la reversibilidad, hasta que a concentraciones infe-
riores a 4, 10-9 M es reversible en todas las condiciones ex-
perimentales, La fuerza idnica de la solucién no afecta prdcti-
camente a dicho comportamiento, Un aumento de temperatura
actia en el mismo sentido que la disminucidn de concentracion,
o sea, favoreciendo la reversibilidad., Igualmente se observa
que la reduccidn tanto de la forma cis como de la forma trans
varfan con las condiciones experimentales del mismo modo y
que a concentraciones bajas (4,109 M) la forma cis posee un
potencial de semionda practicamente igual al de la forma trans;
sblo a concentraciones mayores se reduce la forma cis mas fa-
cilmente que la forma trans, Asi mismo se observa que tanto
en medio dcido fuerte como basico fuerte, o sea a valores de
pH menores de 1 o mayores de 13, el proceso es reversible in-
dependientemente de la concentracidn de azobenceno. Este he-
cho puede quizas explicarse admitiendo que el azobenceno, en
ciertas condiciones, puede redurirse segin otro mecanismo,
diferente del normal (acuacion 1), que implicaria la participa-
cion de una forma acida conjugada de aquél,

Efectivamente, Gerson et al {(65a) han demostrado es-
- pectrofotoméiricamente que el azobenceno, tanto el cis como el
trans, se hallan en la forma de dcidos conjugados en medio de

dcido percldérico concentrado, formas de la siguiente estructura

Sin embargo, no se ha confirmado experimentalmente .
la existencia de las formas anidnicas correspondientes en solu-
cién fuertemente alcalina, pero también cabe que en este campo
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de pH entre en juego un mecanismo de reduceidn diferente, ya que
en estas condiciones son posibles mas formas mesoméricas,

Nygard apoyado en sus resulfados experimentales re-
bate todas las teorias anteriores, (por ejemplo, no es valido el cdl-
culo termodinammo de la energia de transicién cis-trans en solucidn
103 M ya que a esta concentracién la reduccién polarografica es
irreversible; no es vélida la teorfa de Rietschi y Triimpler por ha-
ber dado una importancia excesiva a la concentracion del tampén -
etc.) y atribuye la concordancia que existe entre algunas de estas
interpretaciones y ciertos datos espectroscdpicos a mera casuali-
dad.

Un problema, sin embargo, que queda pendiente de ex-
plicacidn es la dependencia del potencial de semionda con la concen-
tracién, Los resultados obtenidos por NygPard se hallan supeditados
al método polarografico empleado, observandose solamente una varia-
cién de E en funcién de la concentracién cuando se usa la polaro-
graffa de cérnente continua con electrodo de Hg y a pH entre 1 y 13,
mientras que con los otros métodos citados E1 /2 es constante,

Esta diferencia de comportamiento puede tener su origen
o bien en alguna propiedad inherente al sistema azobenceno-hidrazo-
benceno que se manifiesta en el electrodo de gotas (p. ej. asociacidén
molecular), o bien en la naturaleza del proceso electrédico, Este ul-
. timo puede venir afectado por algin paso de cinética lenta, o bien
por la adsorcién del reactivo o de su produeto de reaccidn en la super-
ficie del electrodo, Habiéndose observado que tanto el azobenceno co-
mo el hidrazobenceno ejercen propiedades de supresores de maximos,
y que el transcurso de la curva capi%ar pone de manifiesto la presen-
cia de fenémenos de adsorcién, Nygard llegd a la conclusién que la
polarografia del azobenceno debia interpretarse principalmente sobre
esta base, Como apoyo a su teoria de la adsorecién arguye los siguien-
tes razonamientos :

1. - Para la formacion de una capa monomolecular adsor-
bida sobre el electrodo de gotas es necesaria una concentraecion del
" orden de 1,10-4 M; por debajo de esta concentracién al fenémeno de
adsorcién pierde importancia; lo cual estd de acuerdo con el hecho
observado de que a concentraciones inferiores a 4,10~ -5 M 1la reac-
cién se hace reversible.




2. - Al trabajar con métodos pola.rografmos de corriente
alterna con frecuencias diversas, se puede observar que cuando es-
tas frecuencias son elevadas (40-50 Hz) la irreversibilidad es inde-
pendiente de la concentracién, mientras que al trabajar a frecuen- .
. cias bajas (5Hz, tipo Kalousek) el proceso electrédico vuelve a re--
sultar dependiente de la concentracidn,

3. - Un aumento de la capacidad tamponante en el inter-
valo medio del pH entre 1 y 13 no influye sobre la irreversibilidad
de la reaccidn electrddica, hecho que desmiente la hipétesis de que
el origen de dicha irreversibilidad reside en un defecto de concen-
tracién de H? en el electrodo,

4, - Puesto que los dos componentes del sistema redox
se adsorben a la vez en el elacirodo parece 16gica la observacidén
de que el potencial de semionda varie con la concentracién total de
azobenceno mas hidrazobenceno,

5. ~ Un aumento de temperatura disminuye la adsorcidn
lo cual estad de acuerdo con la mayor reversibilidad del sistema al
aumentar la temperatura;

6, - El cis- y trans-azobenceno mueéestran a concentra-
ciones pequefias el mismo potencial de semionda pero no a concen--
traciones superiores, No es necesario atribuir a propiedades ter-
‘modindmicas las diferencias observadas a estas concentraciones si-
no que pueden explicarse admitiendo un diferente grado de adsor-
cién para las dos formas isdmeras geométricas.

Pero ademas de este fendmeno de adsorcidén, cuya exis-
tencia parece bien probada, se ha pod1do comprokar que el hidrazo-
benceno forma puantes de hidrdgeno ain en tetracloruro de carbono,
lo cual complica aun mas el problema, Estos dos efectos, como |
causas de desviacidén del comportamiento normal, han sido corrobo- '
rados por los trabajos de Holleck y Holleck (77) en los que se tra-
ta de una manera general del efecto de adsorcidn sobre la polarogra-
ffa de compuestos organicos y en especial del sistema azobenceno-
hidrazobenceno, Estos autores observaron que la presencia de sus-
tancias superficialmente activas (por ejemplo, gelatina) daba lugar
a que el ecomportamiento del sistema azobenceno-hidrazobenceno se
aproximara hacia la reversibilidad polarogrifica, Asi, en presen-
cia de gelatina, el potencial de semionda del azobenceno se hace mds
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positivo que en ausencia de la misma, pese a que la gelatina se ad-
sorbe en el electrodo y por ello gjerce un efecto inhibidor notable

(o sea, efecto que inhibe el proceso electrddico reversible) el cual
solo se observa a councentraciones de gelatina elevadas, Esto hace
suponer que en el proceso de reduccion existe, frente al efecto inhi-
bidor citado, un efecto contrario que los autores citados atribuyen

a los puentes de hidrdgeno existentes en el polimero de la gelatina,
los cuales actlan como catalizadores de la transferencia proténica
en la reaccidn que tiene lugar en la superficie del Hg. De todo ello
se infiere que la reaccidn en soluciones exentas de inhibidores trans-
curre a través de un proceso interfacial con transferencia de proto-
nes y que aun a valores elevados del pH continia teniendo lugar,

La concentracion de la sustancia a reducir disminuye en -
la zona superficial alrededor del electrodo debido a las sustancias
adsorbidas en la gota de mercurio, Con ello, disminuye también la
velocidad de la reaccion interfacial de reduccién., Esta disminucidn
viene compensada por la reaccion de protonacion (véase esquema si-
guiente) que da lugar a’la ''redisolucién' de la especie activa, Es-
ta redisolucién disminuye al crecer el pH hasta dar lugar a la apari-
cién de una onda cinética a pH elevados. En el esquema adjunto de-
bido a Helleck y Holleck se representan estas distintas reacciones :

2e $12HO - 2 OH
h

a b
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E1l efecto catalitico de la gelatina actia sobre los pa-
sos "a" y "¢, Los inhibidores pueden actuar bloqueando las reac-
ciones "a'"y "e", pero el proceso puede continuar teniendo lugar a
través de la reaccién de "redisolucién' hacia el compuesto AH ¥
protonizado, Si esta reaccién se hace finalmentie demasiado lenta,
la reduccidn del azobenceno puede continuar por el mecanismo di-
recto indicado en la parte superior sin transferencia de protones,
Los retardos sufridos en el proceso de difusién que dependen de
las condiciones de la interfase (adsorcién, influjo de la doble capa)

debido a la adicién de inhibidor se hallan indicados con "b" y "d",

Florenca, por su parte, ha. confirmado los experimen-
tos de Nygard con el azobenceno Yy ha estudiado mediante los mis-
mos métodos polarogrificos los dcidos p-sulfénicos del azobence-
no {mono y di) llegando en estos casos a las mismas conclusiones
{60), Sin embargo, en un estudio del comportamiento electroquimi-
co del Eriocromo Violeta B (5-sulfo-2-hidroxi-bencenazo-2-naffol)
y de sus complejos ¢on iones metdlicos de la serie de los lantinidos
mediante métodos polarogrificos {58) y colombimétricos a poten-
cial controlado {59), se encontrd con que al caleular el nimero de
electrones que intervienen en la reaccion electrédica, los datos po-
larograficos deban un resultado igual a dos, en general, mientras
que a partir de los datos culombimétricos aquel nimero resultaba
ser igual a 4, Para explicar esta anomalia supuso que la reducecion
tenfa lugar a través de un compuesto intermedio, inestable, que se
desproporciona posteriormente (idea ya formulada anteriormente
por Laitinen y Kneip, 57). Si bien en el caso del Eriocromo Viole-
ta B no quedd totalmente confirmada esta idea, los estudios poste-
riores (56, 57) parecen apoyar tal aseveracion, La desproporciona-
cién viene favorecida aparentemente al aumentar la concentracidén
".de ién hidrégeno y, si la reaccidn es completa dentro del tiempo de
~ vida de una gota de mercurio, se obtiene un valor para n igual
a cuatro.En el caso de que la reaccidén de desproporcionacién sea
lenta se observa sdlo el valor de n igual a 2 (y dependiendo de la
- velocidad de aquella reaccién se obtienen valores de n entre 2 y 4).
Esto ha sido claramente puesto de manifiesto por Florence por me-
dio de la polarografia con electrodo fluyente de mercurio (streaming),
la cual responde solo a procesos electrddicos rapidos, y en cuyo ca-
so las corrientes limites medidas vienen escasamente afectadas por
la contribucidn de las reacciones de desproporcionacién, Con este
electrodo tienen lugar exclusivamente reducciones en las que inter-
vienen dos electrones, mientras que con el método columbimétrico
‘a potencial controlado con tiempos de electrdlisis de 30 min invaria-
blemente se obtienen valores de n = 4 incluso en medio fuertemen-
te alcalino en el cual se dificulta la desproporcionacién,

|
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Il mismo Florence ha estudiado el efecto de ciertos
grupos sustituyentes en el azobenceno habiendo observado que
los fuertemente nucleofilicos, tales como hidroxilo, amino o
dimetilamino, que aumentan la densidad electrdnica del enlace
azo, provocan un aumento en la altura de la onda polarografica
y muestran valores de n = 4 en los ensayos culombimétricos,
Asi un grupo hidroxilo en posicién orto respecto al grupo azo
da lugar a reducciones con cuatro electrones a todos los valores
de pH (ejemplos citados por Florence : acido 2,4-dihidroxi-
azobencen-4' -sulfénico o tropeolina 0; dcido 2,2', 4% -trihi-
droxi-azobenceno-5! -sulfénico o Superchrome Garnet ¥Y; 4-sul-
fobencenazo-2-naftol u Orange Il y el Eriochromo Violeta B an-
tes citado), mientras que la reduccidén de p-hidroxi, amino- y
dimetilamino azaobenceno se comporta de este modo sdlo a cier-
tos valores del pH; a otros valores resulta hallarse controlada
parcialmente por la cinética.

El estudio cinético de la desproporcionacidén del dcido
4-amino-hidrazobenceno-4! -sulfénico (57), seguido por el méto-
do polarografico y el espectrofotométrico de las especies presen-
tes ®n la disolucién (los compuestos azo, hidrazo y amino), . pa-
rece confirmar de nuevo la idea de la desproporcionacién como
paso intermedio en la reduccién aunque, también en este caso
existen algunas anomalias que Florence justifica en su trabajo,

Puede verse pues que entre las variables que entran
en juego en la desviacion del comportamiento reversible de la reac-
cidén electrddica se cuentan la adsorcidén, la naturaleza de la inter-
fase, la naturaleza y la concentracién del tampén, la concentracidn
en alcohol del medio empleado como disolvente, la concentracidn
y la naturaleza de la propia sustancia electroactiva y la temperatu-
ra, La complejidad de todos estos factores y la superposicién de
varios gde ellos hacen que el problema de la interpretacion de la re-
duccidn electrddica del grupo azo sea uno de los mas dificiles que
tiene planteados la polarografia, y ello quizd debido en su mayor
parte al papel preponderante que desempefia en aquél la adsorcidn,
fenémeno que estd todavia por resolver en su forma cuantitativa,
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Como ya hemos indicado al prinecipio, no es nuestro
objetivo el estudio de la propia reaccién electrddica y si hemos
expuesto algo extensamente el comportamiento electrédico del
azobenceno lo hemos hecho con el objeto de hacer notar la com-
plejidad del problema, y de poder, sino explicar, por lo menos
justificar ciertos rasgos caracteristicos observados en nuestro
trabajo experimental. ’

Al igual que en el caso.de las aplicaciones analfticas
resefadas en la Introduccion a esta Tesis, la mayor parte de
los azoderivados estudiados polarograficamente descritos en la
literatura han sido colorantes empleados en la industria, De es-
tos estudios polarograficos no pueden sacarse conclusiones sis-
tematizadas en lo que hace referencia al efecto de los sustituyen-
tes o de la estructura sobre el potencial de semionda, ni sobre
el comportamiento polarografico en general por una parte, por-
que los colorantes estudiados han tenido grupos golubilizantes o
auxocrdmicos de naturaléza muy diversa y en posiciones varias
y, por otra parte, porque debido al escaso conocimiento de los
mecanismos de la reduccidn polarogrifica, las condiciones ex-
perimentales no han sido en todos los casos las mas adecuadas,
como se ha explicado anteriormente,

Puede hallarse una tabla practicamente completa de los
derivados azoicos estudiados polarograficamente en la obra de
Schwabe (147a), que incluye bibliografia hasta mediados de 1955.
Posteriormente han aparecido nuevos trabajos sobre la polarogra-
fia de diversos azocompuestos, la mayoria de los cuales sé ¢o-
mentan en el presente capitulo,

La investigacién sobre la estructura de azocompusestos
(relacidn entre El y la estructura quimica, constante de Hammet,
efecto de sustituyeé%es, puentes de H) mediante el método polaro-
grafico ha sido abordado repetidas veces (28,41,42,54,56, 78, 80,
81,82,112,130,131,140), y también se han realizado estudios so-
bre la reduccién polarografica de complejos metdlicos con azoco-
lorantes {colorantes metalizados) (37,110, 155).

De los derivados azoicos estudiados en la presente Tesis,
solamente hemos podido encontrar en la literatura el estudio pola-
rografico del o-hidroxiazobenceno (161), Por ello, los datos da-
dos por nosotros de los restantes compuestos son los primeros que
aparecen en la literatura,




‘Desde el punto de vista analftico la polarografia de los
azocolorantes ha encontrado aplicacion en la industria textil co-
mo control de los procesos de diazoacidn y copulacién (139), asi
como para la medicidn indirecta de la resistencia a la luz de ta-
les colorantes [102).. Otra aplicacidn diferente la presenta la uti-
lizacion del método polarogrifico para la determinacién de azo-
compuestos en pomadas (495) y en productos farmacautlcos
(104, 163). !

A partir del fenémeno observado por Willard y Dean
{164) y estudiado a fondo por Reynolds y otros (119a-d, 134), con-
gistente en que la onda polarogréafica de ciertos dihidroxiazoderi-
vados (en especial el Solochrome Violet RS, C.I. 15670 o el equi-
valente americano Pentachrome Violet S. W) se desplaza hacia po-
tenciales mas negativos en presencia de Al, han ido apareciendo
en la literatura varios trabajos que extienden esta propiedad de
tales azoderivados a otros metales. Entre estos trabajos podemos
citar los siguientes :

Estudio de los complejos de Cu con el o, of -dihidroxia-
zobenceno por Jonassen y Wilson (390, 91),

Determinacién de U con Mordant Blue 2 R por Ishibas-

La determinacién de Al y Ga mediante sl colorante Su-
perchrome Garnet Y (C.1. 14290) por Cooney y Saylor (38) y que
es una ampliacién del método seguido por Adeok (1) y Latimer
(105).

La determinacion dé hierro en alimentos, bebidas y
aguas residuales utilizandd el Solochrome Violet RS por Rooney
y Mclver (136). :

El estudio de Eriocromo Violeta B y sus complejos con
los iones de la serie de los lantanidos debido a Florence y Aylward
(58, 59).

La detafminacién de Aly Cu en aceros mediante el Pon-
tachrome Violet SW (Solochrome Violet RS) por Sonntag (153).
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l La determinacidén de Th y Zr con reactivos similares

al Solochrome por Patzac y Zack (desecrito en ref, 58).

- ——

La determinacién de Mg con el Negro de Eriocromo T
por Skobets e Ivashchenko (150)

El andlisis de Mg en CaC0 5 con el Solochrome Violet
RS debido a Richardson (135).

El estudio del Zr con el Solochrome Violet RS por Turn-
ham (156), determinacién de Mn, La, Y, Zn, Mg, Ca y Al con el
mismo colorante Solochrome Violet RS puesta a punto por Reynold
y colaboradores (11‘? 117a, 133), asi como la deterininacién de '«
y Ni. ’

Estudio de la oxidacidn pelarografica del complejo forma
" do entre el Solochrome Violet RS y el Al en un electrodo rotatorio
de grafito pirolitico por Florence y colaboradores (61),

Este coloranie Solochrome Violet RS como puede apre-
ciarse, es el mas usado analiticamente pues reacciona con multituc
de metales; pero esta misma falta de selectividad limita su empleo
debido al gran nimero de interferencias que provoca. Creemos quu
en este campo de los colorantes azoicos se ofrecen grandes oportu-
. nidades para hallar nuevos métodos analiticos polarograficos de de-
terminacion de metales, siendo aun un campo en fase de desarrollo,




3B) ESTUDIO POLAROGRAFICO DE LOS REACTIVOS

f

En la literatura quimica no se encuantran datos acerca
del comportamiento polarografico del o, o!-dihidroxiazobenceno,
del o-carboxiazobenceno y del o, o!-dicarboxiazobenceno, Se en-

- cuentran, por el contrario, algunos datos relativos al o-hidroxia-

‘zobenceno, publicados por Wawzoneck y Fredrickson (161), en un
estudio sobre la reversibilidad de la reduccidn polarografica del -
sistema azobenceno-hidrazobenceno,

Wawzcneek y Fredrickson estudiaron la reduceidn pola-’
rografica del o-hidroxiazobenceno en medio tamponado de acido
acético-acetato sddico a diferentes pH cercanos a 5 (pH 4,0, 5,1
y 6.2 en metanol al 30% y pH 6,5 en medio de isopropanol al 50 %)
y hallaron los giguientes valores del potencial de seemionda :

pH 4,0 5.1 6.2 645

E, -0, 22 -0, 29 -0.35 -0,48
2

Visto por el estudio bibliografico desarrollade en la In-
troduccidn precedente, que en la reduccidn polarografica de azoi-
cos influyen una serie de factores, entre los que destacan la con-

. centracién de la especie reducible, el pH y la composieidn de di-
solvente orgianico, hemos procedido al estudio del comportamien-
to polarografico de los azoderivados objeto de esta tesis procuran-
do tenerlos en cuenta adecuadamente, Para ello, se han realiza-
do series de experiencias en cada una de las cuales se ha fijado a
un valor constante la cantidad y la concentracién de las soluciones
tampon empleadas {que se ha procurado fueran todas de aproxima-
damente la misma fuerza idnica), la proporcidén del disolvente y

' la temperatura, variando unicamente la concentracidon de reaectivo,
para, asi, obtener resultados comparables y funcién unicamente

de la variable cuya influencia nos interesa de un modo preponderan-
te, a saber, la concentracién de la especie reductible.

Se ha realizado un estudio encaminado a investigar si la
reduccion polarografica de estos azoderivados se halla controlada

8y




por la diquién, y aunque este estudio se ha realizado Unicamente
para el caso del DHAB, habiéndose obtenidc un resultado afirma-
tivo, . podemos suponer extendido éste también a los restantes reac-
tivos, extrapolacion que, ademads, se apoya en los datos de la bi-
bliografia relativos a otros azoderivados en los que se aprecia que
en la mayoria de los casos los procesos electrdédicos se hallan con-
trolados por la difusidn, -

También se ha llevado a cabo una serie de experiencias
dirigidas a la investigacion de la reversibilidad del proceso elec-
trdédico y para ello se han aplicado los criterios mas utilizados a
tal fin, a saber, la representacion grafica de la funcidn log ifi . -i =

(E, )y también el que estudia la influencia de la concentracién

espé e reductible sobre el potencial de semionda. Los resulta-
dos de este estudio revelan la complejidad del fenomeno y se ‘comen-
tardn con a.mpl.ttud posteriormente, . -

PARTE EXPERIMENTAL

Aparatos

El estudio polarogrifico se ha llevado a cabo mediante
un polardgrafo LKB 3266 B acoplado a un registrador Honeywell-
Brown, La velocidad de variacion de potencial ha sido en general
de 2V /10 min y sélo en algin caso especial se ha trabajado a
2V / 20 min, El potencial aplicado se ha medido con un potenciéme-
tro PYE tipo 7569 P, con escala de lectura dividida en milivolis,
El error experimental en la medida de E, sobre el gréafico i-E ob-
tenido puede estimarse en 5 mV, ya quze la construecidn grafica
no permite mayor exactitud en las condiciones de trabajo citadas
(5 mV corresponden a 0,32 mm sobre el eje de abcisas), La célu-
la normalmente empleada ha sido del tipo en forma H con puente

-de agar- agar saturado con KCl, Los electrodos empleados han si-
do : como dnodo, un electrodo saturado de calomelanos y como.
catodo un electrodo de gotas de Hg cuyas constantes son las szgu:.en-

tes : 213 416 & 5,00 ¥ 0,01 entre § 0.2 y-1.0 V en KCI
1M, ' - ; ' -
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‘La altura total de Hg entre el nivel del depdsito y la parte infe-
rior del capilar fué de 440 mm’ en todos los ensayos en los que
no se indieca otro valor,

Soluciones de azocompuestos

Se ha partido de soluciones madre de concentracién 10
M preparadas seglin se indicé en la parte cualitativa. A partir
de ellas, por dilucidn apropiada, se han obtenido las concentra-
ciones deseadas en cada caso particular,

Soluciones tampdn

Se utilizaron las siguientes :

a) Tampdn pH 2.7, preparado a partir de soluciones
de HCl, KCl y alcohol en la siguiente proporeién : 1,8 mlde .
HCl 2 M, 150 ml KC1 1 M y 300 ml de etanol de 962 GL.

b) Tampdn pH 5.4, a base de dcido acético, acetato
sodico y alecohol en la proporeidn de 150 ml de soluclén equivolu-
métrica de dcido acético 2 M y acetato sddico 2 M y 300 ml de
etanol 969GL.,

¢c) Tampén pH 9.3, de veronal, preparado a partir de
150 ml de una solucién de la sal sédica del veronal con 20g/100
ml, 2 ml HCl conc. y 300 ml.alealhiol 962GL., -

d) Tampén pH 9, 3, ‘de amonfaco y cloruro aménico pre-
parado a partir de 150 ml de una solucién equivolumétrica de NH
2M y N’H Cl 2M y 300 ml de alcohol 96eGL.

@) Tampdn pH 10 de amonfaco y cloruro aménico prepa-
rado a partir de 150 ml de una solucidon tampédn (7 g NH,6Cl, 57
ml NH3 conc, y H20 hasta 100 ml) y 300 ml de etanol Q%OGL

Los valores del pH indicados son aproximados y, como se
indica posteriormente, en el momento de llevar a cabo cada experi-
mento polarografico se ha ajustado exactamente al valor deseado
por adicién de HCl o de NH..




En realidad los valores de pH indicados en todo lo que
gigue representan en rigor sélo las lecturas obtenidas en el apara-
to medidor de pH (con electrodo de vidrio), debido a que se ha tra-
bajado casi exclusivamente en soluciones hidroalcohdlicas,

Método general de preparacién de la solucién a polarqgra.fiar

Para la realizacién del andlisis polarograflco se toma-
. ron en todos los casos 5,0 ml de la solucién tampon a ensayar, de
0.2 a 2,0 ml de la solucién de azocompuesto segun se :md.wa en ca-
da caso, y agua hasta 7,0 ml. A continuacién se pasd durante 15
min, nitrégeno puro, el cual se habia saturado previamente del va-
por de la ecorrespondiente solucidén tampédn-alecohol. Luego se pro-
cedid al registro del polarograma en las condiciones que se indican
en cada caso particular, Se trabajé en todos los expenmentos ala
temperatura de 202C § 0.52 C,

RESULTADOS

1,- Variacién del potencial de semionda con el pH

En la Tabla 3-I se hallan registrados los diferentes
valores del potencial de semionda de los distintos azocompuestos
 estudiados, a varios pH, para disoluciones en las que la concentra-
*cién final de reactivo en la célula polarogrifica era 2,8.10"% M

preparadas como se indica en el método general,

De los datos de la Tabla y por representacidén grafica
de los mismos, hemos encontrado que la variacidén del potencial
de semionda con el pH en el intervalo de pHl comprendidg entre
5 y 10 puede venir expresado por las siguientes ecuaciones :

.Reactivo ' Variaclién del E, /2 con ell pH ’
HAB By = } 0,06 -0,060 pH
DHAB E1/2 = -O,QI -0,056 pH
CAB Eyjp = 4 0,07 -0,053 pHl
DCAB E . ,.= } 0,28 -0,066 pH

1/2




TABLA 3-I

Elfz a diferentes IpI-I (1)
El /2 en V
.EE 'Reactivo
‘ 'HAB . DHAB CAB DCAB
2,7 - -0,1 -0[15' -0,12 S
5;4- - -0,270 -0,300 -0,185 0
5,7 . -0,295 -0, 330 -0, 210 0,09
,2 - -0,390 “
8,3 | . -0, 465 -0, 350
9,3 -0,510 -0,515 -0,400 -0, 345
10 -0, 555 -0,560° -0,440  -0,393

11 -0,625

(1) pH representa aqui sélo el valor numérico obtenido como lec-

tura del aparato medidor de pH, ya que se trabaja en s

nes hidroalcohélicas. La proporcidén agua/alcohol‘ se ha mantenido

rigurosamente constante.

olucio-

s




f "{A partir de estos datos podremos obtener una cierta
idea sobre la mayor o menor reversibilidad del proceso electrd-
dico como vamos a ver a continuacién. Se ha demostrado que
"cuando la reaceién de reducecidn polarogré.fica tiene hugar qon in-
tervencién de mIies hidrégeno, segin la ecuacion R § mH" }

ne €2 RI-I el potenclal de semionda viene afectado por
el pH de acuerdo con la expresidén siguiente, siempre’'que el pro-
ceso sea reversible :

K
El/z . B - 0,039.___ log|- KR ) 0!029 m pH
RHm

y en la cual K y K representan las constantes de la ecua- .
cién de Ilkovxc de la%r xidadf. ¥ reducida respectivamente, |
eigual a 607 n D1/2m 2_3 / , de donde :

E

A 1/2 0,059 m
A pH n

expresidén que indica que para un proceso reversible la pendiente
de la recta que representa la variacidén del potencial de semionda
con el pIl debe ser igual a 0,059 supuesto que m y n sean igua-
les. Caso que el proceso fuera irreversible el Valor de la pendlen— '
te seria mayor ya que en tal caso el valor de n en la expresidn an-
terior tiene que multiplicarse por el coeficiente de transferencia

. y el producto <X n es siempre menor que n,

En nuestro caso y para los cuatro azoderivados en es-
tudio puede suponerse que la reaccidén transcurre de la siguiente
forma :

i 1 2e Zz—*» RNH-HNR

R-N=N-R H 2H
de suerte que m=n y por tanto la pendiente de la recta que expresa
la variacion de E / con el pH debe dar 07059, L.os valores halla-
dos por nosotros, d?ados en las ecuaciones anteriormente expuestas,
presentan con respecto a este valor tedrico, las desv:.a.cmnes rela-
tivas siguientes : '
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para el HAB : pendiente 0,060  desviacién 1,7 %

".  DHAB: " 0,056 - 5%
" - CAB : " 0,053 " . 8,59
" DHAB : " 0,066 o I 12 %

Los valores hallados no difieren tanto, pues, del va-
lor tedrico para no poder admitir que la reéduccién sea quasi- .
reversible y aunque estos datos no representan eriterios de re-
versibilidad determinantes, nos permiten, en conjuncidn con
los que se describiran posteriormente, afirmar que el compore
tamiento no puede ser muy distante del de la reversibilidad. Las
desviaciones obtenidas pueden atribuirse al hecho de que en la se-
rie particular de ensayos que ha servido para obtener los resulta-
-dos descritos, las concentra.cmnes de azoderivado empleadas
(en toda la serie igual a 2, 8. 10-4 M) han sido probablemente su-
periores al limite maximo para el cual puede esperarse que el sis-
tema se comporte como reversible (para ‘el azobenceno, Nyglrd
da el valor de 0,7,10"% M para este limite madximo).

2. - Descripeién de 105"polarogramas obtenidos. '

o-Hidroxiazobenceno ’

. Se polarografiaron soluciones de concentra.cion 2,8.10° -4
y 0 36.10-4 M, obtenidas a %artxr de 0,2 ml de solucién 102 M
y 0,5 ml de solucién 0,5,107° respectivamente, de acuerdo con el
método general, Para ambas concentraciones se trabajd a los va-
lores de pH de 5,40 y de 9,98. Las condiciones de trabajo se dan-
a continuacidn : .
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Polarograma Condiciones experiméntgles
conc. HAB pH Sens, PW Damping. E 1/
1 2,8,10*M 5,4 0,018 -2 5 -0,2170
2 2,8.10‘4 M 9,98 0,018 -2 2  -0,550
3 0,36.10'4'na 5,7 0,0018 -2 2 -0, 201
4 0,36.10 % M 9,98 0,0018 -2 2 -0, 550

: Los polarogramos obtenidos se representan en la Figura
3-I. ' ) -

Todos los polarogramas obtenidos, a los varios valores
de pH asi como a las diferentes concentraciones indicadas, presen-
tan una sola onda bien definida. La onda obtenida en todos los casos
cumple con bastante fidelidad el criterio de reversibilidad basado en
la variacidn lineal de log (i/id-i) en funcién de E_ , para el valor

supuesto de n=2, Los valores del potencial de semioncla a los diferen
"tes pH se encuentran en el cuadro precedente,

0, 0! -Dihidroxiazobenceno

Se preparan soluciones de o, o' -dihidroxiazobenceno a va-
rias concentraclones y a varios pH (obtenidas segun el procedimien-
to general) segin se indica en el cuadro mgumnte ¥y se polarografia-
ron en las condiciones que en €l figuran,

Polarograma

concentracién pH Sens. PW Da.fnpin g E
5 8,5 107 M 5,4 0,027 4. T2 S, 5
6 8,5 107% M 8,8 0,027 -1 2 -0, 5L
7 8,510 - M 9,93 0,018 <3 2" .0, 5L
8 2,8 1075 M 9,87 0,0145 -2 2 -0, 51
9 0,4310°* M 5,70 0,0018 -2 3 0,3
10 0,43107*M 9,98 0,008 -2 + 2 0,5




i 'Los polarogramas obtenidos se representan en la Figura
3"2. I . ’

La inspeccidn de estos polarogramas revela que para con-
centraciones bajas de DHAB aparece una segunda onda a potenciales
mas negativos que la onda principal {unos 0,2 V), de altura mucho
mas pequena que ésta (un 10-12%). Dicha segunda onda es visible i
en los polarogramas 9 y 10 de la Figura, Esta onda no aparece en
los polarogramas correspondientes a concentraciones elevadas a pH
5,7 y es apenas perceptible a los pH alecalinos, pues aunque la cur-
va cambia de pendiente no puede apreciarse, dicha onda propiamen-
te dicha, Sin embargo,- a estos pH alecalinos aparece otra onda a po-
. tenciales mucho més negativos (hacia -1,45 V) cuya altura aumen-
ta al aumentar el pH (polarogramas 6 y 7). Esta onda no se puede.
observar altrabajar a concentraciones pequeiias ya que, caso de
existir, vendria enmascarada por la gran pendiente que presenta la -
corriente residual y la del desprendimiento de Hidrégeno,

La pequefia onda citada antes, a un potencial unos 0,2 V
mas negativo que el de la onda principal, no varia apreciablemente
de altura al variar la concentracidn y quiza sea ésta la causa de que
no pueda apreciarse a concentraciones elevadas {en efecto, a con-
centraciones del orden de 0, 43. 10 -4 M esta onda aparece en el po-
" larograma en las condiciones dichas con una altura igual a 15-20
mm) y por tanto, al aumentar la concentracidn unas 20 veces, y
reducir correspondientemente la sensibilidad darfa alturas de
0,7-1,0 mm que evidentemente no pueden apreciarse. Se ha podi-
do comprobar que esta onda desaparece a veces en presencia de
metales que no forman complejos con el reactivo (si los forman, la
onda del complejo enmascara la posible existencia de ella), Todo
este conjunto de circunstancias, en particular, la constancia de la
altura de dicha onda independientemente de la concentracidn deoes— :
pecie reducible hace pensar que la interpretacion dada por Nygard
y Holleck relativa a la adsorcidn del azobenceno pueda aplicarse
también en este caso, aunque con particularidades propias. Las
otras interpretaciones'basadas en la existencia de la forma cis del
azoico o en la protonacidn, no parece que puedan explicar el com-
portamiento observado, ' -

o-Carboxiazobenceno

Se prepararon soluciones cuya concentracién era 2,8,10 -
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M o 0, 35. 10°% M, al pH de alrededor de 5,4 y al pH cercano a 10,

=




98

segin la técnica general descrita. Estas soluciones se polarogra-
fiaron en las condiciones que figuran en el cuadro siguiente :

“Polarograma ' Condiciones experimentales

concentracion pH Sens, PW’ Démping E 1)2

11 2,8.107% M 5,4 .0,0007 -2 2 -0, 215 -
12 2,8.107%" M 9,3 | 0,0107 -2 2 -0,420 °
13 0,35.100% M 5,7 0,0018. -4 2 -0,223
14 0,35.10™% M 2 -0, 440

9,98 10,0018 -2

~ Los polarogramas obtenidos se representan en la Figura

3-3. En ellos se observa que a2 pH cercano & 5,4 y a las diferentes
concentraciones en que se ha trabajado aparece una onda Unica. Por

. el contrario, a pH cercano a 10 se observa una segunda onda mds
pequefia a potenciales mas negativos (unos 0,3 V) cuya altura es de
un 15% de la de la onda principal en-el caso de las soluciones mas
concentradas. A la concentracién de 0,35, 104 M esta segunda on-

" da s6lo se manifiesta como un cambio de pendiente de la onda princi-
pal. Cabe pensar que esta segunda onda sea una onda de adsorcién

_ quiza complicada con algin factor cinético adicional.

0, o' -Dicarboxiazobenceno

_ Se prepararon soluciones de o, o'-dicarboxiazobenceno a

_varias concentraciones y varios pH (obtenidas segin la técnica gene-
ral descrita antes) segin se detalla en el cuadro siguiente, Estas so-
luciones se polarografiaron en las condiciones que se indican en el -
mismo, ' -

Polarograma ’
Concentracién. pH Sens. | PW Dampi._ng 3 E 1/2
A/mm :

15 2,1.100* M 5,70 .0,0072 -4 3 ~0,104 |
16 - 1,05.10*M 5,70 0,0072 -4 3° -0, 104
17 2,8.107* M 9,6 0,007 -2 2 -0, 350
18 0,2.10'4 M 5,70 0,0036 -4 3 -0, 085
19 0,28.10 *M 10,02 10,0018 -2 2 -0,393

!




Los polarogramas obtenidos se representan en la Figura
I3“‘4-

Al analizar la forma de los polarogramas se pueden ob-
- servar los siguientes rasgos : Al pH 5,7 aparecen dos ondas ,
con potenciales de semionda de -0,09 y -0,26 V, la primera -de
mayor altura que la segunda, Esta segunda onda es, en relacidn
con la primera, - tanto menor cuanto menor es la concentracidn de
reactivo de tal forma que a coneeniraciones de 0, 28.10 4 M no -
aparece ya, observandose unicamente un ligero cambio en la pen-
diente de la primera onda,

A pH cercano a 10 el fendmeno observado es algo dife-".
rente, -Por una parte, a concentraciones elevadas, se observa la
aparicién de dos ondas de aproximadamente igual altura, con po-
tenciales dé semionda de -0,393 y -0,903 V respectivamente, .

La primera de estas ondas da lugar a un maximo redondeado tan-
to mas pronunciado cuanto mayor es la concentracion de reactivo,
mientras que la segunda se caracteriza por presentar una pendien-~
te pequena en comparacioén con la de la primera onda, de forma que
quizd cabe pensar en un fendémeno cinético adieional al de la adsor-,

cidn. A concentraciones bajas de reactivo, 0, 28, 10°4 M, 1la prime-

ra onda aparece més definida y sin maximo, aunque con un ligero

cambio de pendiente hacia el final, La segunda onda presenta apro-

ximadamente la misma altura relativa, aunque ahora la pendiente
parece aln menor y en conjunto la onda queda menos definida.

3. Estudio sobre la posibilidad de que el proceso elec-

tréodico se halle controlado por la difusidn .

-

Con objeto de determmar las principales caracterfsticas

dal comportamiento polarografico de los azocompuestos en estudio, .

se ha procedido en primer lugar a investigar la posibilidad de que
el proceso electrddico de reduccidén de cada uno de ellos se halle
controlado por la difusion: En segundo lugar se ha procedldo al es-
tudm de la reversibilidad del proceso eleetrddico,

- Con respecto a la primera cuestion, se polarografio el
0, o' -dihidroxiazobenceno de acuerdo con los siguientes criterios :

99
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A, - Variacidén de la corriente de difusidén con la con-
centracion. '

B, - Variacion de la corriente de difusién con la altura
de la columna de mercurio.

A, - Variacién de la corriente de difusion con la concentracion

Segin la ley de Ilkovie para todo proceso controlado por
la difusién la i, debe ser directamente proporcional a la concentra-
cién. Para comprobar si se cumple esta circunstancia en nuestro
caso hemos polarografiado una serie de soluciones de concentra-
cidén variable de azocompuesto entre 8, 3—10“4? M ¥ 7, 9-10-9 M)
y hemos medido la magnitud de la corriente de difusidn obtenida.

Este ensayo se ha realizado unicamente en el caso del
DHAB. Los resultados se dan en la Tabla 3-II. Vemos que la re-
lacién i,/cone, es constante dentro del error permitido.

TABLA 3-1I ' ¢
coné. DHAB ’ ic'1 (} (o A) ' id/conc ‘
moles/1 —_—— —_—

8.33,10 3.08 3,70 , 072
6.25,10 ' 2.32 ’ 3.71
5.00.107% .80 . 3.61 "
17,107 ; 1,50 - ' 3,60
96,007 -7 0. 695 3,55 =
0.99,107% ' -~ 0.364 3.68 v

0.795.10 % : 0.282 3.55 i
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con la altura de Hg

B. - Variacién de i d

También este criterio se ha aplicado exclusivamente
a la reduccidn polarografica de o, o-dihidroxiazobenceno, La
concentracidn de éste se J:_I}lantuvo constante en todos los experi-
mentos e igual a 8,33.10 ~ M en medio de untampédn acetato-
sbédico-dcido acético-alcohol, de un pH aprox. de 5, 4.

En la Tabla 3-III pueden apreciarse los valores de
las alturas de la columna de Hg utilizadas (tomadas desde la pun-
ta del capilar al menisco superior de la columna) y los de la co-
rriente de difusién observada en cada caso. Se dan en la Tabla -
también los valores de la relacidén entre la corriente de difusién
i, y la raiz cuadrada de la altura de Hg, relacidén que permane-
ceé lo suficientemente constante para indicar que se trata de un
proceso controlado por la difusion,

TABLA 3-II1

i A * h_Hg mm iy \u/;'-'"
- : Hg
3.4 580 1.41 1077
3.02 | 530 1.33
2,87 . 480 1,31
2,18 430 1.35

20 - 380 1.38

4. Estudio de la reversibilidad de los procesos electrddicos

Se ha procedido al estudio de la reversibilidad del pro-
ceso electrddico de reduccidén de los cuatro azoderivados objeto de
esta Tesis por aplicacién de los varios eriterios usualmente em- '
pleados para ello, Los resultados obtenidos se describen a conti-
nuacién,




a) Representacion de logifi d-i) frente a E aplicado,

En la tabla 3-IV se hallan indicados los valores del
potencial aplicado E y los de la corriente obtenida i, asi como .
los correspondientes valores calculados de log i/(i,-i). En las
Figuras 3-5, 3-8, 3-7 y 3-8 puede verse la representacién gra-

" .fica correspondiente, observandose que se obtiene en todos los

casos lineas réctas, cuya pendiente se indica en la propia figura.
. El valor tedrico de dichas pendientes, supuesto que el proceso
electrdédico fuera reversible y que el nimero -de electrones que
interviene en la reduccidén fuera igual a 2, seria 0,0295,

. b) Variacién del potencial de semionda en funcién de
la concentracion de reactivo y de la altura de mercurio.

En general, para un proceso reversible, el potencial
de semionda no varia con la concentracién de especie reducible
ni con la altura de mercurio, mientras que, para procesos irre-
versible, lo normal es que ocurra lo contrario. Este criterio
sin embargo, no es muy determinante ya que se conocen bastan-
tes excepciones al mismo. En nuestro caso, las variaciones del
potencial de semionda observadas con concentraciones muy diver-
sas no son superiores a -15 mV, valor relativamente pequeilo,
pero superior a la que podria atribuirse excluswamente al error
experimental,

La independencia de E 1/ con la altura de mercurio
solo se ha comprobado en el caso dzel DHAB. Los resultados ob-
tenidos ponen de manifiesto la constancia de E_ ,_, dentro del
error expérimental, con independencia del valot de h,

Conclusiones

De los ensayos realizados conducentes a establecer si
la reduccidn polarografica de los azocompuestos en estudio se ha-
1la controlada por la difusidn y si el proceso electrodlco es rever-
sible, se deducen las siguientes conclusiones :

1. - El proceso electrddico parece estar controlado por la difusidn,
ya que hemos visto que cumple con los criterios que ponen de
manifiesto este fendmeno, especialmente para el caso del
DHAB, Por la forma de las curvas obtenidas, en los carboxi-
derivados parece que se suman otros factores quiza de tipo ci-
nético.

i - s
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¢. - Los criterios de reversibilidad no son del todo concluyentes,
Puesto que esta reversibilidad depende de las condisiones ex-
perimentales (reeordemos los experimentos de Nyggrd y Flo-
rence en los que, segin el método polarograflco empleado, ob-
tenian ondas reversibles o irreversibles) lo tUnico que podemos
afirmar es el resultado obtenido con nuestro aparato y en las
condiciones particulares a las que se ha trabajado.

Para el HAB los resultados obtenidos indican que a
pH 5,7 se cumple bien el criterio de reversibilidad, tanto a la
concentracién de 2,8,10 © M como a la de 0.36,107% M, aunque
se cumple mejor & esta dltima concentracién, para la cual la pen-
diente calculada resulta ser exactamente igual a la tedrica, 0.029.
En cambio, a pH 10, el fendmeno observado es anémalo ya que
la pendiente obtenida a concentracién de 2,8, 1079 M, igual a
0, 032 se acerca mas a la tedrica que no la obtenida a concentra-
cién menor, cuyo valor es 0,038, Este resultado estd en contra-
diceidén con los de Nygard y con los nuestros para los demds reac-
tivos. :
El estudio realizado con el DHAB, tanto a pH 5,4 co-
mo a pH 10, revela que a concentraciones elevadas el comporta-
miento polarogréfico se aparta bastante del ideal, habiéndose ob-
tenido para la solucién de concentracién 8.10~% M pendientes
iguales a 0,056 a pH 5,4 ya 0,038 a pH 10, y para la solucién
de concentracién 0,7,10~%4 M una pendiente igual a 0,034 a pH 10.
Por el contrario, a concentraciones bajas dicho comportamiento
cumple con el criterio de reversibilidad ya que da una pendlente
de 0,027 a pH 5,4 yde 0,029 a pH 10 (para concentracidn igual
‘a 0,4.10°% M),

En el CAB a pl 5,7 puede observarse el mismo fend-
meno ya apuntado en la descripcion de los hidroxiderivados de que
a concentraciones bajas el comportamiento polarografico se acer-
ca a la reversibilidad, mientras que a las elevadas se ale]a de
e]J.a, comportandose como es de esperar.

Sin embargo, apH 10 yala concentracion mas eleva-
da estudiada (0, 28. 10-3 M), la pendiente obtenida es de orden de
0,015, valor totalmente anémalo, pero a concentracion baja vuel-
ve a ser de un valor cercano al que corresponde a la reversibili-
dad, igual a 0,026, En todos los casos el andlisis logaritmico
realizado ha sido el que corresponde Unicamente a la primera on-
da de reduccion del CAB,

P T L S S L A Sy T Sy S
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Finalmente para el DCAB el andlisis logaritmico de
la primera onda de reduceién da a pH 5,4 valores no demasia-
do concordantes con la teoria prevista. No obstante para este
compuesto la aplicacién de dicho criterio de reversibilidad vie-
ne dificultada en el caso de las soluciones mds diluidas por el
hecho de que, apareciendo la onda de reduceidn a potenciales
proximos a los de disolucidn del Hg, las lecturas de la intensi-
dad de corriente vienen sujetas a elevada imprecisidén por el ele-
vado valor que adquiere la corriente anddica de la citada disolu-
cién del Hg. A concentraciones mas elevadas este error disminu-
ye, y la pendiente obtenida de la recta log i/(i ,-i) en funcidn de
E presenta. un valor del mismo orden que los obtenidos con los de-
mas compuestos estudlados.

A pH cercano a 10, como que la onda de reduccidn se
desplaza a potenciales mdas negativos, puede obtenerse mayor pre-
cisién en la aplicacién del andlisis logaritmico de aquélla. Ahora
bien, los valores de la pendiente obtenidos (alrededor de 0,044)
se apartan notablemente del correspondiente a la reversibilidad,
incluso para concentraciones pequefias,

De todos los datos recogidos y estudiados debemos

llegar a la conclusién de que la reducecidn polarogrifica de azocom-
“puestos es efectivamente un fendmeno muy complejo, que no pue-
de interpretarse con una teoria general simple. No obstante, a
par‘tir de los resultados obtenidos y teniendo en cuenta la aplicacién
analftica ulterior de los mismos, resulta licito hacer la suposicién
de que el fenomeno electrédico es reversible por lo menos dentro
del intervalo de concentraciones comprendido entre 0, 4. 1074 M ¥
0,7.10"% M, dentro del cual se procura trabajar en lo que sigue.
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\ESTUDIO DE REVERSIBILIDAD DE LOS PROCESOS ELECTRODICOS
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TABLA 3-1V

Reactivo : HAB cone, 0,28,10 "M pH : 5,4
. Sensibilidad : 0,018 pA/mm
Damping ¢ 2
Corriente de difusién : 1,7 A (94 mm)

Polarograma : 1

E i g+ JLog(i/i,-1)
(v) mm :
-0, 216 4 . 4/90 -1,356
-0, 232 14 14/80 -0,750
-0, 237 24 24/10 -0,465

' -0, 247 34 34/60 - -0, 246
-0, 251 T ' 44/50 .. 0,055
-0, 259 54 54/40 0,130
-0, 263 64 64/30 0,328
-0, 275 4 . '74/20 0,568
-0, 293 84 - 84/10 0,924

-0,314 89 89/5 1,250
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TABLA 3-IV_CONT,

-

t . :
Reactivo : 'HAB ~ conc. 0,36,10 M . pH : 5,7
Sensibilidad : 0,0018 PA/mm'

Damping : 2

Al

Corriente de difusién : 0, 205 /HA (114 mui

Polarograma : 3

l { - |

Ee. " S i/id~i lo_g(ifid—i)
- (v) _

-0,260 . 5 5/109 : ~1,338
-0, 265 10 ' 10/104 -1,018
-0, 273 15 15/99 | -0, 804
-0, 278 25 25/89 . 0,552
-0, 281 35 -~ 35/19 -0, 354
0, 286 45 45/69 | -0, 186
-0, 290 55 55/59 ~ -0,032
-0, 300 65 65/49 10,121
-0, 305 75 75/39 0, 283
-0,308 85 "~ 85/29 | 0, 464
-0,316 95 - 95/19 0,699

-0,326 105 . 105/9 1,068
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TABLA- 3-1V__ CONT,

Reactivo :© HAB  ’come. 0,28.107° M PH : 10

- ' ISeﬁsibi]idad : 0,009 pA/mm

Damping : 2

Corriente de difusién : '1,9?115(220 mm)

Polarograma : 2

|

ﬂe. G - i N 2 W ,_ Log(i/iy-1)

(v)
-0,491 - 5 - 5/215 -1,634
-0, 496 10 10/210 =1, 321
-0, 506 20 _ 20/200 . " ~-1,000
-0,511. 30 - 30/190° .. -0,801
-0,514 40 40/180 -0, 654
-0,519 . 50 50/170 D -0, 532
-0,521 60 60/160 -0,426
-0,524 70 70/150 -0,331
-0,528 80 . 80/140 -0, 244
-0, 530 90 - 90/130 - -0, 161
-0,533 100 100/120 -0,018
-0,535 110 110/110 0
-0,538 120 - 120/100 . .0,079
-0,541 130 : 130/90 0,158
-0,543 140 140/80 . 0, 243
-0, 5417 150 150/70 : 0, 330
-0,554 160 ) 160/60 0,427
-0,555 170 . 170/50 . * 0,532
-0,557 180 180 /40 0,653
-0,563 190 1907300 ! 0,803
-0,574 200 200/20 : 1,000
-0,589 210 210/10 1,322

-0,606 - 215 215/5 . 1,634




: !
iRe:a.c:f.i'wc)-.: HAB

B. g'

(v)
0,517
-0,526

-0, 5317

-0,545
-0, 549
-0,557
-0, 564
-0, 570
-0,577

-0,586"

-0, 606

TABLA 3-IV CONT,

i
(mm)
3,5
13,5
23,5
33,5
43,5
., 53,5
83,5
73,5
83,5
93,5
103,5

Sensibilidad :
Damping : 2

conc, 0,36,10 Y

Corriente de difusidn :

Polarograma : 4
]

¥
/i1

3,5/111,5
13,5/101,5
23,5/ 91,5
33,5/ 81,5
43,5/ 71,5
53,5/ 61,5
63,5/ 51,5
73,5/ 41,5
83,5/ 31,5
93,5/ 21,5
103,5/ 11,5

pH 10

0,0018 PA/mm

log(i/id—i)

-1,503
-0,876
-0,592
-0, 387
-0, 2186
-0,061
0,0899
0, 248
0,423
0,638
0,952

109

0,207/.&& (115 mm)
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TABLA 3-1V CONT,

DHAB

~eactivo @
i

E(‘j;;g' (mm)
-0, 26 5

- -0,285 - 17
-0, 30 24,5
-0,316 39
~0;'332 63,5
-0, 348 89
-0, 364 108
-0,38 125
-0,396 140 -
-0,412 147,5

conc. 0,8,10
Sensibilidad ‘
Damping : 2

Corriente de difusidn :

Polarograma :

[

i(id-i

5,1/147
17 /135
24,5/127,5
39 /113
63,5/88,5
89 / 63

108 / 24
128. :/ 217
140 [/ 12
147,5/ 4,5

3

M " pH

0,027 /,{.A

5

-

log (i/i i)
d

-1,453

-0, 9031
-0, 7190
-0,4647
-0,1493
.0,1415
0,3838
0, 6721
1,0719
1,5211

5,4

110

41 A (152 mm)

—



'Reactivo :

e.g
(v)
-0, 269
-0, 290
-0, 300"

-0,308
—0,316
-0, 321
-0,324
-0,328
-0,331
-0,333
-0, 339
-0, 344
-0, 347
-0, 356
-0, 360

TABLA 3-IV._CONT,

ﬁfnaB

(mm)

10
15
20
30
40
50

60
70
80

- 90

100

110

120

125

cone, 10,43.10 * M

pH 5,7

Sensibilidad : 0,0018 }JA/mm

- Damping :
Corriente de difusién : 2',"34/41\ l (130 mm)

Polarograma :

i/ -

5/125
10/120
15/115

3

20/110

30/100
40/ 90
50/ 80
60/ 70
70/ 60
80/ 50
90/ 40
100/ 30
110/ 20
120/ 10
125/ 5

9

1og(i/id—i)

-1,398
-1,082
-0,886
-0, 730
-0,523

-0, 352

-0, 204
-0, 067
0,107
0, 204
0,352
0,522
0,744
1,108
1,398

113
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TABLA 3-1V_ CONT,

g
Reactivo : DHAB - ° conec,: 0,8.10 " M pH 8,8 ‘
' Sensibilidad : 0,027 uA/mm :

‘ N

Damping : 2
Corriente de difusidn : 3,16 A (117 mm)”

ey

Polarograma : 6
B <4 i log(i/i,-i) - ;
o i J./ld-l og(l/ld-ll !
(v) )
b
-0, 435 2 2 115 -1, 757 {
-0, 445 4,2 . 4,2/112,8 -1,4318 _ |
0,46 10 10 /107 -1,0292 g
. G
40,477 21 21 / 96 -0,6716 ;
-0,492 35 35 [/ 82 -0, 3655 I
-0,508 53 53 [ 64 -0,0830
-0,523 82 82 [ 35 0,3692
- ﬂl
-0, 54 98 98 [/ 19 0,6180 )
-0,555 111 111 [ 6 1,2695 ‘
' b
|
* r

-

. )
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' &ABLA 3-IV CONT.

l ¢ -
Reactivo : DIHAB conc. 0,43,10 . M pH : 9,6

Sensibilidad : 0,0018 f.LA/mm

)
Damping : 2 4
Corriente de difusién : 1,4/.LA (77 min "lr
Polarog. .10 }
¥
i /i -i log (i/i.-i) t
e. g, (mm) d d 4
v

-0, 469 20 . 20/57 -0, 456 M
-0, 484 25 25/52 -0, 318 ¢
-0,518 30 30/47 -0,194 "
‘i

-0,534 35 35/42 -0,080
-0, 540 45 ~ 45]/32 0,149 ¥
-0, 553 55 55/23 0,398 *

-0, 562 65 65/12 0,735
-0, 577 75 75/ 2 1,574 i
. " l;:
Il
¢
[
L
4
¥
H
!
¥
I
:
¢

-

= =
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YABLA 3-1V_CONT, ,
"Reactivo : ‘DHAB conc. 0,8.107°M . - pi : 10 '
Sensibilidad : 0,018 '}xA/:mm

Damping : 2 .

Corriente de difusién : LSSPA(HOmmj

Polarograma : 17 ¢

& i 9 1/i ;- log{i/i;-1) !ﬁ

(v) _|

- P

-0, 502 5 5/105 -1,324 1
-0,514 10 10/100 -1,000

-0,526 20 20/ 90 -0, 654 |

-0, 531 30 30/ 80 -0,426 .

-0,542 40 40/ 170 -0, 244 |

-0,546 50 50/ 60 -0,078 :

-0, 556 60 60/ 50 - 0,08 i

-0,562 70 70/ 40 0, 242 ;

-0,574 80 80/ 30 0,426 ;

-0,590 90 90/ 20 0,653 R
0,621 100 100/ 10 1,000

-0, 639 105 105/ 5 1,322 "

f

. E

¢

¥
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Reactivo ’

TYABLA 3-IV CONT.

DHAB

100
110
120
130
140
150
160
170
175

‘conc. 0,7.10°

Sensibilidad :

Damping :

2

4M pH

0,0143 }JA/mm

10

115

Corriente de difusién : + 2,53 A (177 mm)

1/i -1

“Bj172
10/167
20/157
30/147
40/137
50/127
60/117
70/107
80/ 97
90/ 87
100/ 17
110/ 67
120/ 57
130/ 47
140/ 37
150/ 27
160/ 17
160/ 17
175/ 2

r- - --
log‘lfld i)

-1,536
=1,993
-0,896
-0, 691
-0,535
-0, 404
-0, 291
0,184
-0,083
0,013
0,114
0,215
0,324
0,443
0,578

" 0,744
0,973
1,360
i 1,942
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TABLA 3-IV CONT.

- Reactivo : bAB

“e. g. mim
{(v)

-0, 162 5
-0, 173 10
-0, 175 20
-0, 187 30
-0, 192 40
-0, 195 50
-0,203 60
-0, 209 70
-0, 213 80
-0, 225 .90
-0, 240 100
-0, 2173 105

i

conc, 0,28, 10-3

M

pH : 5,4

Sensibilidad : 0,0108 }J.A/mm

Damping : 2

116

"

Corriente de difusién : 1,18 )J.A (110 mm)f

Polarograma :
ifi d—i

5/105
10/100
20/ 90
30/ 80
40/ 170
50/ 60
60/ 50
70/ 40
80/ 30
90/ 20
100/ 10
105/ 5

11

}

log(i/id—i)

-1,328
-1,000
-0, 654
0,425
-0, 243
-0,079
0,079
0, 243
0,426
0,653
1,000
1,322

i

4

)

.

-
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TABLA 3-IV CONT.

137

Reactivo : CAB

Ee. g.
(V) mm
-0,181 2
-0,186 7
0,194 17
-0, 203 27
-0, 205 .3
' .0,210 47
-0,212 57
-0, 220 67
-0, 233 77
-0, 237 © 87
-0, 242 97
-0, 248 102
-0, 255 107

-0, 290 112

cone. 0,36.10*4M pH ¢ 6,7
Sensibilidad : 10,0018 pA/mm
Damping : 2

Corriente de difusién : 0, lef‘A (118 mm)
Polarograma : 13 ‘

‘i/id—i log(i/id-i? j
.!
2/116 -1, 765 ;
7/111 21,201 ’
17/101 -0, 775
27/ 91 -0, 527
37/ 81 -0, 341
47/ 71 . -0,179
57/ 61 -0,029
67/ 51 0,117
17/ 41 0,274
87/ 31 0,447
97/ 21 0,665
102/ 16 0,804
107/ 11 1,190
112/ 6 1,26
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3-1IV__CONT,

TABLA
‘Reactivo : CAB
E i

o (mm)
-0, 351 6
-0, 361 16
. -0,374 26
-0, 375 36
-0, 378 46
-0, 381 56
-0, 383 66
-0, 391 76
-0, 403 81

3

conc., 0,28.10 ° M
Sensibilidad :

Damping :

Corriente de difusidn :

Polarograma

ifi -

6/80
16/170
26/60
36/50
46/40
56/30
66/20
76/10
81/ 5

2

11

pH : 9,3

0,0108 pA/mm

12

0, 93}1A (86 mn

log(i/i,-i

-1,125
-0, 640

-0, 363

-0, 143
0,061
0, 272
0,519
0,881
1,210

e e ——
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ITABLA 3-IV CONT,

Reactivo :

€. g,
(v)

-0,415
-0,423
-0,428
-0,436
-0, 439
-0,443
-0, 445
-0, 460
-0,482

CAB

(mm)

15
25
35
45
55
65
75
85

cons, 0,36,10°

4

M PH : 10

Sensibilidad : 0,0018 flA/rnm

Damping : 2

119

Corriente de difusidén : 0,155 }LA (86 mm) |

Polarograma :
1/ig-i

5/81
15/171
25/61
35/51
45/41
55/31
65/21
75/11
85/ 1

14

log(i/i -i)

-1, 209
-0, 676
-0, 387
-0, 167
0,039
0, 248
0,490
0,834
1,929

1

f
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TABLA 3-IV CONT,

Reactivo :

Ee. g.
\9)
-0, 049
-0,064
-0,073
-0,083
-0,088
-0,097
-0,102
-0, 104
-0, 107
-0; 111
-0,121 ,

DCAB

e

(mm)

12
22
32 -
42
52
62
72
82
92

cpne, 0,21.10‘3 M

Sensibilidad :

Damping : 3

Corriente de difusidn :

Polarograma :

]

if1 -4

2/98
12/88
22/78
32/68
42/58
52/48
62/38
72/28
82/18
92/ 8
97/ 3

pH: 5,7

0,0072 ,J_A/mm -

15

0,72 A (100 mm)-

' logi/i-i)

-1,691
-0, 866
-0, 550
-0, 3217
-0, 140
0,0342
0,212
0,410
0,659
1,06
1,509

120 |




TABLA 3-IV_CONT,

Heactivo

€e g

(v)
-0, 047
70,058
-0,066
-0,077
-0,83
-0,92
-0, 100
0,113
-0,122
-0, 152
-0,180

DCAB '

(mm)

10
15

35
45
b
60
65
70

3 U

conc, 0,105,10 " M pH : 5,17

Sensibilidad : 0,0036 }J.A/mm
Damping : 3

‘Corriente de difusién : 0, 282/4..& (78 mm

Polarograma : 16

- ————
. P

ifi 4 log(i/i d-i)
5/13 -1,164
10/68 -0, 733
15/63 -0, 623
25/53 -0, 326
35/43 -0,089
45/33 0.134 *
55/20 0,378 ’
60/18 0,524
65/13 0,699 ;
70/ 8 0, 942 '

75/ 3 1,398 '




TABLA 3-1V_CONT, -

.Reactivo :

(v)

-0,080
-0,092
40,112
0,118
-0, 120
-0,129
-0,147
0,171
-0,198

1
DCAB

conc, 0,28. 10_4 M

pH : 5,7

Sensibilidad : 0,0018 PA/mm

Damping : 2

Corriente de difusidn : 0,. 102 /J_A (57 mm)

Polarograma :
i/i d-i

5/52
15/42
20/37
25/32
30/27
35/22
45/12
50/ 7
55/ 2

18

log(i/id—i)

1,017
-0, 447
-0, 267
-0, 107
0,045
0,201
0,574
0, 854
1,439

. 122
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ITABLA 3-1v CONT.

Reactivo :

. go
(v)
-0, 362
-0, 370
-0, 379
-0, 390
-0,402
~0,416
-0, 434
-0,457

¥
DCAB

(mm)

10
15
25
35
45
55

60

4

‘econc, 0,28,10 * M pH 10

Sensibilidad : 0,0018 PA/mm
Damping : 2 .
Corriente de difusién : 0,117 MA (65 mm)

Polarograma : 19

i/i,-1 "log (i/i g1
5/60 -1,085

10/55 -0, 740
15/50 -0, 523
25/40 - -0, 204
35/30 - 0,0645
45/20 0,352
55/10' 0, 740

60/ 5 1,079
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Fig. 3-1

Estudio polarografico del HAB
Polarograma N1 28 . 10°M pH 54
: 2 28. 10'M pH 9,98

3 036.10°M pH 57

4 030.10°M pH 9,98

0,09’/1.4’
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Fig 3-2

Estudio polarografico del DHAB
Polarograma N* 5 85. 10'M pH 54
6 85.10'M pH 88
7 85.10™M pH 993
8 28.10°M pH 987
9  043.10°M pH 570
10 043.10M pH 998

/
9

10

005 pA

08y -94V




Fig.2-3

Estudio paralografico del CAB
| Polarograma N* 11 28, 10°M pH 54
12 28.10M pH 93
| 13 035.10°M pH 57
’ 14 035,10'M pH 998

13
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Fig. 3-4

Estudio po!orogr&ﬁco del DCAB
Polarograma N* 15 21. 10“M pH 570
16 105.10°M pH 570
17 28. 10M pH 96

18 02. 10°M pH 570

19 028.10YM pH 10,02

0.05/'#

—0,60 o OV ) —a8v’




' | | . . Fig.35

~ Criterio de reversibilidad
HAB 036.104M pH 10 Polar.n%

HAB 0'28.10°M pH 10 Polar n*2 L '
' Pendiente = 0'032 ' _ o Pendiente = 0'038

-0'600
- 0'550
- ('560
-0 540 |
- 0'520

- 0'500

*x - ) 3
T : ‘ +i"0 ’ ":0 . 6 ‘ *’T.a

HAB 0'28.103M pH 54 Polar. n*l ; HA B 0'36.10°%M pH5.7 Polar.n'3
Pendiente = 0'032 : Pendiente=0029

-0'320| _ a
X

-0'300 _ ‘

' X

-0'280

-0'260

0240

~'220

~0'200

-1'0 0 +'0 ~1'0 - 0 +1°0




-0'580
-0'560
-0'540
-0520
- 0500
-0'400
~-0'460

~0'440

foy
-0'420
~0'dw
~0'380
~0'%60
~0340
-J320
~0'300
~0'8%0

=0'¢e0

DHAB 08.103 M pH88 Polar.n*6 .
pendiente = 0'042

DHAB 08.10°3 M pH 5'4 Polar. n°'5
pendiente:0056

H'o

-10

+1'0

4 | Fig. 3-6
DHAB 0%43.10°" M pH 9’6 Polar. n"10
pendiente 0029

-1'0

DHAB 0%3.10~% M pH 57 Polar.n*9
pendiente = 0027

-1'0 0 +1'0

-0'580
-0'560
-0'540
0520 -

~0'500

~0's8f0
-0'560
o540
..0'524‘9 '

- 0'500

Fig. 3-6

DHAB 0'715"4M pH 10
pendiente:0'034

+1'0 b

DHAB 0'8.103M pH10 Polarn*7
pendiente:0038

-1’0

+'0



CAB 0'28.108 M pH 9'3 Polar n* 12 | - CAB 0'36.10% M pH 10 Polar.n* 14 Fig. 3-7

pendiente 0'014 . . pendiente 0'026

3 } 4 ’ |

Ee. |

1 | ol
- * 0'4%0

-0‘3‘.'?0 ~-0460 |

~ 0380 - 450 ;

-0'370 -0'440 |
-0'360 b : ‘ ~0430
-0 350 % - ' -0'420
-0'340 )

0 5 41"[0 - o 0 - +10
l
CAB 028.1073M pH 5% Polar.n* I : CAB 028.10%M pH Polar n 13
pendiente 0037 o pendiente 0031
&y o
-0'290 _ ' : - - 027 | , »

~02%0 ‘ k=00 |
~0'250 0250
‘-a‘zsa " =230
-0'20 =021
-0'190 -~ 0's90
0170 ~ 017
-0'150 ‘ | : ' | | —~ 0150

T ) R [ -0 0 '



e 1.

~g'200
-0'/80
1
- 018
020
- 0'{o0

- o080

’.
-0'140
(/120
~0'100
~0'080

0060

DCAB 028104 M pH 57 Polar. n*18
pendiente 0040

DCAB 021.103M pH 5'7 Polar. n*15
pendiente 0'026

-p'd480

-0'd60

~p'ddqe

-0'420

~-0'qo0

-0'3%0

= o030

- O

CAB 028.10°%M pH 10 Polar.n*19 Fig. 3-8
pendiente 0044 :

DCAB 0'105.10°3M pH 57

pendiente 0036

0. +f: 0

+14'0
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3C. - INFLUENCIA DE LOS IONES METALICOS SOBRE EL COM- -

PORTAMIENTO POLAROGRAFICO DE LOS HIDROXI Y CAR-

BOXI-AZOBENCENOS . e

Como es sabido, la onda polarografica de reduccién
de un ion metdlico se desplaza hacia potenciales mas negativos por
adicion de exceso de un ligando que no sea -electro-reducible, o
que lo sea a potenciales mucho mas negativos que aquél, debido
a la estabilizacién que experimenta dicho ion metdlico al entrar a
formar parte de una combinacion compleja. Asi, la mera existen-
cia de este desplazamiento en el potencial de semi-onda de un ion
metdlico por adicion de ligando puede utilizarse como criterio que
permita afirmar la presencia de uno o varios complejos en la solu-
cion ; a partir de la magnitud de tal desplazamiento se pueden cal-
cular las constantes de estabilidad de dichos complejos, Ahora bien,
cuando la concentracidn de ligando adicionado no alcanza a superar
a la de ion metdlico, pueden presentarse en ciertos casos dos ondas
polarograficas, la correspondiente a la reduccién del ion metdlico
gin complejar y, a potenciales méds negativos, la que corresponde
a la del complejo, Disminuye con ello la altura de la onda de reduc-
cién del propio ion metdlico libre, siendo tal disminucidn de altura
funcién de la concentracién de ligando agregado. Puede tomarse di-
cho desdoblamiento de la onda de reduccién, o la disminueién de
altura de la del ion simple como otra prueba de la, e:ustencza de
comple;os en la soluclon.

Estn propledad sin emhargo, no sirve en pri.ncxpm
para poner de manifiesto la formacidn de complejos entre los reac-
tivos objeto de la presente Tesis y los diversos iones inorganicos,
pues los valores de los potenciales de semionda de tales reactivos
determinados en un capitulo anterior nos indican que éstos se redu-
: cen a un potencial més positivo que la mayoria de los iones metéli-
cos, por lo que es de esperar que el comportamiento antes indica-
do no se pueda observar, Ahora bien, como que la formacidn de
un complejo tiene que estabilizar tanto al ion metdlico como al li-
gando frente al proceso de reduccidén polarogrifica, en particular
si el grupo funcional electro-reducible participa directamente en
la complejacion, es légico suponer que, en el caso que estudiamos .
aqui, en el que se alcanza en general primeramente el potencial de
reduccién del ligando, sea el potencial de semi-onda de éste quien
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gufra un desplazamiento significativo en funcion del exceso agrega-
do de ion metdlico, Si ello es asi, y si la onda de reduccién del me-
tal estd suficientemente alejada de la del ligando libre, serd posi-
ble en principio aplicar a este caso los mismos razonamientos, mu -
tatis mutandi, que en el caso de los complejos formados por hga.n—
dos no reduc1bles. -

Hemos comprobado experimentalmente que en el caso
de los reactivos estudiados en la presente Tesis ello es efectivamen-
te asi. Ello nos ha permitido desarrollar un método polarografico,
que damos a conocer en el capftulo siguiente, para calcular las cons-
tantes de estabilidad de los complejos formados por ligandos mas fa-
cilmente electro-reducibles que el ion metalico central. En el pre-
sente capitulo nos cefiimos al estudio cualitativo del fenémeno, con
el fin de poner de manifiesto cudles son los iones que pueden dar lu-
gar a un desplazamiento del potencial de semionda de los azobence-
nos orto-substituidos que pueden originar en su caso una disminu-
cion de la altura de las ondas respectivas,

Este estudio lo hemos realizado por medio de dos series
de ensayos diferentes, En ambas series se ha estudiado el compor-
tamiento polarografico de soluciones que contenfan simulidneamente
uno de los azobencenos substituidos en estudio y un ion metalico; en
la primera serie la solucién los contenia a ambos a concentraciones
del mismo orden, o con defecto de ion meta.lico, en la segunda serie
la solucidén contenfa un exceso considerable de éste,

Los resultados de la primera serie permiten apreciar
el hecho ya conocido de que la presencia del ion metdlico puede dar
lugar a una modificacion del comportamiento polarografico del reac-
tivo organico caracterizada por el desdoblamiento de la onda de re-
_duceidén del mismo en dos ondas sucesivas, una de potencial de se-

" mi-onda coincidente con el del reactivo solo, y una segunda de poten-
cial de semi-onda mas negativo.

Ocurre asi, por ejemplo, en el caso del DHAB en ‘solu-
¢ién hidroalcohdlica de pH 5,5-6,0 en presencia de iones como
AI(OI), Mn(I), Ni{lI), Co(il), Cr(III) entre otros. A pH 10,0, en
cambio, la onda de reduccion del azoderivado, se transforma en otra
de pendiente inferior generalmente con aparicion de maximos polaro-
graficos (caso por ejemplo del DIIAB en presencia de Co, Zn, Mn,
Fe(lI etc), con un E1 /2 desplazado hacia valores mas negativos.
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_ A este pH sdlo en algunos casos, por ejemplo el del Mg con DHAB,
aparece una doble onda bien definida aniloga a la citada para valo-
res mas bajos del pH,

Se pudo observar, ademaés, que si se mantiene cons-
tante la concentracion de reactivo organico y se varfa la concentra-
cion de ion metdlico dentro de ciertos limites, la corriente de di-
fusidn correspondiente a la segunda onda resulta en algunos casos
directamente proporcional a la concentracién de ion metdlico afia-
dido. Esta proporecionalidad nos ha permitido desarrollar nuevos
métodos cuantitativos para la determinacién de diversos iones, ba-
sados en la medicion de la altura de dicha segunda onda y en la com-
paracidn de la misma con una serie de soluciones patrdn prepara-
das adecuadamente, al igual que hicieron Willard y Dean y otros au-
tores posteriores (134, 164) en algunos casos anadlogos ya conocidos.
Estos nuevos métodos se describen posteriormente, en el Capitulo
correspondiente a las aplicaciones cuantitativas,

En la segunda serie de ensayos citada se anadieron
diferentes cantidades en exceso de ion metdlico (desde 10 hasta 1000
. veces superiores a la cantidad de reactivo organico), y se pudo com-
probar que por regla general el polarograma resulta entonces cons-
tituido por una sola onda de reduccion que se presenta a potenciales
més negativos que la del reactivo solo, del mismo orden que el de
la segunda onda citada en el parrafo anterior, siendo el potencial
~tanto mads negativo cuanto mayor es la concentracion de ion metali-
co presente, En algunos casos la onda de reduccion no es perfecta,
y se puede apreciar una cierta irregularidad al comienzo de la mis-
ma, la cual se traduce en una menor pendiente inicial, hecho pro-
bablemente debido a la pequeria cantidad de reactivo sin complejar
todavia presente, y que impide la aparicion definida de la onda co-
rrespondiente. Otras veces es toda la onda la que posee una pen-
diente menor que la esperada en el supuesto de un preceso de re-
duccidn reversible, Finalmente, en otros casos, sdlo la parte fi-
nal de la onda aparece con una pendiente menor. En la descripcidn
que se da de estos ensayos en la Parte Experimental de este Capitu-
lo, se indica en cada caso el fenomeno observado.(Tablas 3-V, 3-VI),

El hecho de que el desplazamiento del potencial de semi-
onda varie con la concentracién de ion metdlico de modo que permite
aplicar’'a este caso las consideraciones generales relativas a la esta-
bilizacién del enlace ligando-metal, al igual que en el caso més gene-
ral en el cual el ligando no se reduce o solo lo hace a potenciales mas

-



negativos, y la confirmacidén cuantitativa que de ello hemos rea-
lizado con la determinacidén de las constantes de estabilidad de
algunos de estos complejos descrita en el capitulo siguiente de
esta Tesis, hacen pensar que, en efecto, la segunda onda obser-
vada es debida a la reduccidn del ligando que se encuentra com-
binado formando un complejo con el ion metdlico, y que, por el
contrario, no es debida a ninguna de las resfantes causas que
Dean y Bryan (14) indicaron como posibles, a saber, ni a la es-
tabilizacidn de la forma cis del colorante, ni a la estabilizacidn
de la forma anidnica del mismo, ni tampoco a la interferencia

con la reduccién normal del grupo azo por la rigidez del comple-
jo formado, Dichos autores propusieron estas variantes como ex-
plicaciones posibles del comportamiento polarogrifico de los com-
plejos metdlicos de los azocolorantes por ellos estudiados, e in-
dicaron como méas probable la de la interferencia con la reduccidn
normal del grupo azo debida a la rigidez del complejo formado,
Arguyeron en pro de esta idea el hecho de que el reactivo solo pa-
rece que sufre reduccidén con adiecién de un solo electrén de forma
reversible, mientras que el complejo adiciona dos, Sin embargo,
en sus trabajos polarograficos utilizaron dichos autores azocolo-
rantes a concentraciones relativamente elevadas, del orden de

3, 6. 10-4 M, con lo cual pierden validez los argumentos basados
en la reversibilidad del proceso de reduceidén, si tenemos en cuen-
ta las ideas modernas sobre este tema, que ya hemos descrito en
" la Introduccién Bibliogrifica . Creemos que, tomando enoconside~
racidn, per una parte, los resultados publicados por Nygard y dis-
cytidos ya en paginas anteriores, y, por otra, la confirmacidn de
los mismos en nuestro caso que describimos en éstas, podemos
llegar a la conclusién de que se forman realmente complejos esta-
bles con los iones metdlicos y que la reduccion polarografica ob-
servada es debida al reactivo orgdnico estabilizado por compleja-
ciodn, '

PARTE EXPERIMENTAL

. Los aparatos utilizados y el método general de pre- -
paracién de las soluciones a polarografiar han sido idénticos a los
que se describen en el capftulo precedente,

Las soluciones a polarografiar contenian en todos los
casos uno de los azobencenos sustituidos que cor_lﬁtituyen el objeto
de esta Tesie a concentraciones delordende 10 M - 107 M

~1
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segun se detalla en las Tablas correspondientes. Estas solucio-

- nes contenian los iones metdlicos afiadidos a partir de soluciones

. madre adecuadas en concentracion tal que existia, o bien, un gran
exceso de ion metdlico, concentracién entre 10-1 M - 10-2 M, pa-
ra los casos en que el reactivo se reducia a potenciales menos ne-
gativos que el ion metdlico, o bien un gran exceso de reactivo pa-
'ra los iones queé se reducian antes que el reactivo, concentracidn
1,4.10-3 M de reactivo frente a 0,7,10-% M de ion metdlico, -
Estos datos se detallan asi mismo en las Tablas,

Se ha trabajado a dos valores de pH diferentes, a
saber, pH 5,70 1 0,05 y pH 10,00 § 0,05, utilizdndose las
soluciones reguladoras de dcido acético-acetato sddico y de amo-
nfaco-cloruro aménico preparadas tal como se describe en los
apartados b) y ¢) del capitulo anterior (pdg. 91 ) y ajustin-
dose el pH de la solucién obtenida exactamente al valor deseado
por adictén de NaOH 2 M o de HCl 2M segln conveniencia (bas-
tando en general 1 - 3 gotas).

Después deltrazado el polarograma se procedid de
nuevo en todos los casos a la lectura del valor del pH de las so-
luciones ; el valor final obtenido se indica en las Tablas 3-V y
3-VI, en las que hemos resumido los resultados obtenidos al po-
larografiar los varios azobencenos sustituidos en presencia de los
iones metalicos que se indican. ‘ :

Las pequeilas diferencias que se observan en los va-
lores del potencial de semi-onda de la prunera. onda de reduccién
que aparecen en estas Tablas, en comparacidn con los valores co-
" rrespondientes a los reactivos puros, provienen por una parte del
error experimental inevitable en la medicidén del potencial de se-
mi-onda al tener que utilizar para ello dispositivos mecanicos
(error que puede estimarse en unos 5 mV, gorrespondiendo a unos
0,32 mm de papel registrador) y, por otra parte, a las pequeiias
variaciones de pH observadas, las cuales como ya hemos indicado
influyen sobre E en gran manera., Sin embargo, en los casos
en que se forma Jomplaj o, la variacion del potencial es notable-
mente mayor y puede apreciarse y evaluarse sin dificultad y sin
lugar a dudas, Discutimos a continuacion separadamente los rasul-
tados «btenidos con los diferentes reactivos y el efecto de cada uno
de los iones metilicos sobre su comportamiento polarografico,

i




TABLA 3 - V

. Comportamiento polarografico del DHAB en presencié de iones metalicos

(en disoluciones del pH 5,0 - 6,0)

h

Jon CM CR -_ipI{ hl/2 A
mol/1 mol/1 volt 3
-5 -0,302 0,260
o o %0 X ©4 0,583 0,030
=3 -0,310 5,25
. — 1,4 10 5,46 0528 0,29
' <A -5 :
Zn 1,4 10 7,0 10 5,95 -0,447 0,32 (irrev.)
: =1 -5 -0,333 0,035
Al 1,4 10 4,3 10 5,74 0500 0,160
=) -5 .
Ni 7,0 10 7,0 10 5,42 -0,600 0,304
Wi -5 . -0,311 0,157
Co 1,4 10 7,0 10 5,10 0449 0,15
-3 -5 -0,332 0,045
M R W, &S0 8,30 0,730 0,120 (cinética)
Y -5 -0,309 0,010
cr 154 20 83 2 .. 902 -0,680 0,150 (cinética)
" Cu 1,4 107° 1,4 1073 5,37 -0,418 5,0 (irrev.)



TABLA 3-VI
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Comportamiento polarografico del DHAB en presencia de iones metdalicos

' (en disoluciones del pH 10)

Ion . Cy O pH £/ h
mol/1 mol/1 volt fA
9 -0, 560 1,88
— - 2,807 10,00 { o000 0,11
. -4 - .
Zn 1,4 10 2,8 10 10,06 -0, 621 1,94 (lig. irrev.)
-4 -4 . i
Al 1,4 10 2,8 10 10,15 -0, 647 1,60 (lig. irrev.)
4 -5 -0, 560 0,22 ’
Ni 1,0 10 7,5 10 . 9,92
' ,‘—0, 695 0, 27
, A 4 /-0,469 0,25
Co 1,4 10~ 2,8 10~ 10,12 '
- -0, 765 1,88 (max.)
L B f-0, 564 1,48
Mg 1,4 10 2,8 10 9,94 .
Y 0,822 10,41
4. -4 B
Mn 1,4 10 2,8 10 10,01 -0,618 1,85 (méx, irrev,)
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]O-HIDROXIAZOBENCENO

A) pH 5,70 _ 0,05 - Medio regulado de 4cido acético-acetato.

Zn(1I), Mn(II). - t.a onda polarogréafica obtenida en presencia
de alguno de estos iones metédlicos presenta
el mismo potencial de semionda, practica-
mente la misma altura y pendiente idéntica
a la obtenida con el reactivo solo, -No se
aprecia, pues, por este método, formacidn

~de complejos,

Al(11), Cr(I), - La Unica modificacién que aparece en la on-
da del reactivo en presencia de eslvs iones
meté.lic;os consiste en que la altura es algo
menor, Ello puede explicarse por la adsor-
cién de una fraccién del azoderivado sobre
el hidréxido metdlico que precipita, dismi-
nuyendo con ello la concentracién de reacti-
vo disponible,

Ni(II), Cof1I), - La tnica diferencia observada en preswmcia
de estos iones consiste en un aumento nota-
ble de la altura de la onda polarografica.

Este aumento de altura es realmente anéma-
lo. Si se admitiera que se forma un comple-
jo muy débil, de modo que no pudiera obser-
varse variacién en el potencial de semionda,
podria justificarse el aumento de la corrien-
te si el coeficiente de difusién de tal comple-
" jo fuera mayor que el del reactivo puro, No
puede admitirse tal justificacion, No se ha ]
procedido al ulterior estudio de esta cuestién,

B) pH 10,00 § 0,05 - Medio regulado de amoniaco, cloruro

amonico \
Ninguno de los iones ensayados (Zn, Al, Cr, Mn,
Ni, Mg, Ca) desplazan el potencial de semionda en cantidades
mayores que las atribuibles a errores experimentales, ni se ob-
serva en ningin caso la aparicién de una segunda onda. Unica- '
mente, en presencia de Ni{lI) se obtiene una onda que presenta

Al
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una altura algo mayor que las restantes (130 mm en el papel regis-
trador frente a 115 mm en el caso del reactivo solo), Podemos con--
cluir que no se detecta la formacidn de complejos, tampoco en es-
tas condiciones, Hay que advertir que no puede estudiarse en estas
condiciones la influencia del ion Co(ll) porque, en ellas, una solu-
cion de Co exenta de reactivo da una onda de reduccidn que inter-
fiere directamente con la del reactivo o la del hipotético complejo,

0,0 -DIHIDROXIAZOBENCENO

A) Medio regulado de acético-acetato, pH 5,70 10,05

Zn(Il). - En presencia de Zn(II) aparece una sola onda, de menor al-
tura y. de menor pendiente, especialmente hacia su parte final, que
la onda de reduceidn del DHAB solo, El potencial se semionda se
halla desplazado notablemente hacia valores mas negativos, ponien-
do de manifiesto la formacidn de. complejos solubles, (fig. 3-9, no 1),

Mn(Il), - ‘Al polarografiar soluciones de DHAB que contienen canti-
dades equimolares de Mn(ll) recientemente preparadas, se obtiene
una doble onda, siendo la segunda de pequeiia altura (25 mm), pe-
ro presentando un potencial de semionda desplazado hacia valores

més negativos (E = -0,511 V)., Estas dos caracteristicas se
deben considerar "¢ontradictorias, tanto mds cuanto que otros iones,
por ejemplo Al(IlI), que presentan desplazamientos de E del mis-

" mo orden, dan una segunda onda de altura notablemente rdayor, Pen-

. sando que las caracteristicas citadas podian encontrar su causa en

una cinética desfavorable del proceso de formacion del complejo de

. Mn(lI), se repitié el polarograma varias horas después de prepara-
das las soluciones; a las 48 horas la segunda onda ha alcanzado una
altura considerable {80 mm del papel reglstrador} y el desplaza-
miento del potencial ha llegado a ser maximo (E1/2 = -0,73 V fren-
te a -0,30 para el DHAB solo), (fig. 3-9, no 2),

A1(III), - Se observa la formacidn del complejo, tanto por el despla-
zamiento del potehcial de semionda como por la aparicion de una se-
gunda onda de altura notable, cuando se polarografia una solucidén de
DHAB conteniendo Al{IlI) a concentraciones aproximadamente del mis-
mo orden, (fig. 3-9, no 3).°




‘Cr(I), - Se observa un comportamiento andlogo al descrito para

el Mn(II), pero aiin méas acusado, La formacidén de complejos pue-

de acelerarse en este caso calentando la solucién a 602 C duran-

te un cierto tiempo. Se estudié con mds detalle la variacidon de la

* altura de la onda y del desplazamiento de E en funcién del tiem-
po de calentamiento, Se observé que, efectivamente, mientras que
después de 15 min a 602 C la altura de la segunda onda era sdlo

.de 43 mm, yel E /2 " -0 496 V, después de 60 min habfa alcan-
zado un valor de 76 mm, = -0,524, Calentando la solucidn
30 min a 602 C y de;andola luégo a temperatura ambiente durante

48 horas, la segunda onda alcanza una altura maxima de 83 mm; su
potencial de semionda ha alcanzado entonces un desplazamiento ma-
ximo (-0,680 V frente a -0,30 V para el reactivo solo) y, al igual
que en el caso del Mn(ll), su pendiente se ha hecho bastante mayor
que las de las soluciones anteriores, tendiendo su valor al corres-
pondiente a un proceso electrddico reversible, (fig. 3-9, no 4),

En todos los experimentos que se describen en este Capitulo relati-
vos al comportamiento polarogréfico de los azobencenos orto- susti-
tuidos en presencia de diversos iones metalicos, se ha comprobado
la constancia con el tiempo de la onda polarografica obtenida y de la
variacion de E Ello es particularmente necesario para poder apli-
car algun criter de reversibilidad a la onda obtenida, pues, aunque
la reaccidén quimica de formacidn del complejo venga determinada por
una cinética lenta, la reaccion electrddica puede ser reversible, y
serlo la onda polarografica obtenida una vez la reaccion quimica haya
alcanzado el equilibrio,

- Co(lI), - La altura:de la segunda onda y la variacién de E , /oPonen de
manifiesto la formacidén de un complejo relativamente debl‘./l Es de
‘hacer notar en este caso el hecho anémalo de que al dejar la solucidn
en reposo durante varias horas, disminuye la altura de la segunda
onda, (fig, 3-9, ne 5).

Ni(1I), - La formacidn de complejo se realiza con bastante facilidad
y rapidez, Se obserws la aparicién de una segunda onda, de altura
notable, que presenta un desplazamiento de E éz considerable, no

variando estas caracteristicas después de 24-48 horas de prepara-
das las soluciones, El estudio completo del comportamiento del Ni{lIl}
con este reactivo ha permitido desarrollar un método nuevo de calcu-
lo de constantes de estabilidad de complejos por medida de la varia-

. cidn de E del reactivo por adicién del metal que se describe en el
capitulo sigiiente, (fig. 3-9, no 6).
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. Ca(ll), - No se aprecia la formacidén de complejo a este pH,
Mg(Il). - No se aprecia la formacién de complejo a este pH.

Cu(lI). - Siendo el Cu(Il) un ion que se descarga a un potencial °
mas positivo que el de reduccion del DHAB, hemos procedido en
este caso al estudio de la posible formacion de complejos deter-
minando las modificaciones que sufre la onda de reduccidn del

ion metdlico por adicién de un exceso de reactivo organico, Se
observa en este caso la presencia de un proceso cinético de for-
macidén del complejo, Asi,después de calentar 15 min a 602 C
(con lo que se intensifica notablemente el color rojo de la solu-
cidn) la onda obtenida adopta una menor pendiente hacia su segun-
da mitad. Para tiempos de calentamiento mayores se llega a obte-
ner una onda unica de pequefia pendiente, cuyo potencial de semi-
onda se ha desplazado desde -0,349 hasta -0,428 V. (fig. 3-9 no7),

Fe(II), - Se obtiene una onda de menor pendiente que con el reac-
tivo puro, onda que presenta un méximo. La adicién de polivinil-
pirrolidona elimina el maximo (no asi la gelatina), apareciendo
entonces la onda polarografica desdoblada en dos, una de mayor

altura y otra de menor altura a potanciales mas negativos, (fig.,
3-9, no 8).

Fe(lll). - La aparicién de una segunda onda a un E desplazado

a valores mds negativos pone de manifiesto la] fornvacién de un com-

plejo, Esta formacion es rapida, ya que no se observa diferencia

“ni en la altura de la onda obtenida ni en la variacién de E en

. funcidn del tiempo transcurrido desde la preparacidn de lassolucio-
nes. (fig. 3-9-, no 9), ‘

B) _Mad:o regula.do de amonfaoo-gloru;o amonico, _PH 10,00 j 0,05

o

Zn(II) - E1 DHAB en presencia de Zn{II) da lugar a una onda pola-
rografica Unica de menor pendiente y con un maximo bastante pro-
.nunciado, El desplazamiento de la onda es bastante considerable y
la altura de la onda resulta algo superior a la del reactivo solo, De-
be inferirse, pues, la formacién de complejo,  (fig. 3-9, no 11).
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Al(II), - También forma complejo con este ion como se despren-

de de la variacién del potencial de semionda, La pendiente de la

onda es algo menor que la del reactivo puro; la altura ha dismi-
nuido as{ mismo. (fig. 3-9, no 13).

Cr{III). - No parece que forme complejo con DHAB jra que la on-~
da de reduccién de éste no sufre modificacién, (fig. 3-9, no 14).

Mn(Il). - Origina una onda muy parecida a la que se obtiene en
presencia de Zn, pudiéndose afirmar por lo tanto, que también
el Mn(lI) forma en estas condiciones complejo con DHAB. (fig.
3-9, ne 12),

Fe(Ill). - Se observa un aumento de la segunda onda del reactivo

(v disminucion correspondiente de la primera) aunque en muy pe-
quefia proporeidon, lo cual indica que el posible complejo formado
es muy labil, Ello explica también que no se observe cambio apre-
ciable en el potencial de semionda del reactivo, (fig. 3-9 ne 17).

Fe(ll). - En este caso se observa la aparicién de una segunda onda
" y un desplazamiento apreciable en el potencial de semionda de la.
primera. La altura de la segunda onda es aproximadamante del

mismo orden que la de la primera., Ademas se origina un méaximo,
(fig., 3-9 no 16).

El desplazamiento del E es suficientemente elevado para per-
mitir afirmar que se forrx{a un complejo bastante estable, hecho
que no obstante, estid en contradiccidn con la escasa altura que
presenta la segunda onda cuando se polarografian soluciones re-
cién preparadas, La formacién de dicho complejo es un proceso
lento, y se observan con el tiempo transformaciones de la onda ob-
tenida andlogas a las de los casos descritos anteriormente,

Co(ll). - Da lugar a una onda con un maximo muy pronunciado a un
potencial bastante mds negativo que la del reactivo, aunque aun apa-
rece la primera onda bastante distorsionada, Forma pues complejo .
sin lugar a dudas,

Ni(II). - Se observa una onda tinica a un potencial bastante mas nega-
tivo que la del reactivo puro, pero la altura de la onda es ahora al-
go inferior. (fig. 3-9 no 15).
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Hay que hacer notar que la corriente residual aparece bastante au-
mentada respecto a la que se presenta con DHAB solo, quizé por-
que la primera onda de éste no ha desaparecido del todo y se en-
cuentra muy distorsionada, superponiéndose ambas corrientes,

Mg({lI). - Se.forma complejo, como lo demuestra la aparicion de
una segunda onda bien formada, localizada a un potencial que tien-
de a confundirse con el de la segunda onda del reactivo, (fig. 3-9
no 18). ‘

Ca(ll), - Pese a haber trabajado con un gran exceso de ion metali-
co s6lo se observa una ligera curvatura de la onda hacia su ultima
parte. No se pudo apreciar ningin cambio en el potencial de semi- .
onda, No obstante, al realizar el estudio cuantitativo de la deter-
minacién de Mg en presencia de Ca (que se describe en el capitulo
correspondiente a Aplicaciones Cuantitativas), se ha podido obser-
var que un gran exceso de Ca da lugar a errores en la medicion de
*la altura de la onda del Mg que deben atribuirse a la formacion de
~algun complejo del DHAB con el Ca, Ahora bien, éste debe ser tan
débil que no puede determinarse por el método polarogrifico que -
aquf se emplea, (fig. 3-9 ne 19).

Sr(l). - No forma comple] q..

Bé.(II). - No forma complejo,

0- CARBOXIAZOBENCENO

A) Med;{b regulado acetato-acético pH 5,70 10,05

De los iones ensayados el Unico del que con seguridad se puede afir-
mar que forma complejo con el reactivo en estudio es el Cr, tanto
por el gran desplazamiento del potencial de semionda que provoca
como por el aumento notable de la alfura de la onda obtenida, El

Co parece que también forma complejo, aunque mucho més débil,
ya que dando lugar a una variacion de El o Uy pequefia, y prac-
ticamente no modificando la altura de la énda., provoca, sin embar-
go, un cambio de pendiente a partir de aproximadamente la mitad
de dicha onda, cambio que debe atribuirse a la formacidén de algun
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c‘omplej O,
i

B) Medio regulado NH3 -NH4 Cl pH 10,00 - 0,05

En este medio alcalino no se observa por esta técnica polarografi-
ca en ningin caso formacidén de complejo alguno entre el CAB y los
iones metdlicos, La uUnica anomalfa la da el Ni que origina una on-
da de mayor altura que la del reactivo solo y a un potencial de se-
mionda ligeramente mas negativo. El Co, con el electrolito sopor-
te solo, da lugar a una onda de reducecidn cuyo potencial de semion-
da se confunde con la del reactivo puro y por tanto se superpone con
la del hipotético complejo, Ello no permite pues estudiar por este
método la complejacién del Co, .

0,0 “-DICARBOXIAZOBENCENO

A) Medio regulado acetato-acético pH 5,70 : 0,05

Los unicos iones que parecen dar complejoe con el DCAB son el

Al (aunque debido a su precipitacién parcial no permite lecturas

de suficiente garantfa), el Cr y el Co, En el caso del Cr parece
evidente la formacién de un complejo ya que el potencial de semion-
da se desplaza notablemente, aunque la onda esta mal definida cur-
vandose su parte final, quizad debido a la precipitacién parcial del

" hidréxido . En el caso del Co, el potencial de semionda se halla
también notablemente desplazado, aunque también en este caso se
origina un precipitadd y queda mal definida la onda.

B) Medio regulado de NH -NH, Cl pH 10,00 } o.05

3

En este medio no se observa formacién de complejos, Las ondas
correspondientes ‘al reactivo solo o a &ste en presencia de iones me-
- talicos aparecen de la misma forma, en los casos del Zn, Al, Mn,
Mg y Ca. Ahora bien, en el caso del Cr, si bien el potencial de se-
mionda es aproximadamente el mismo que el del reactivo puro, en
cambio la forma de la onda es ligeramente diferente, curvandose ha-
cia el final y dando en total una mayor altura. En el caso del Co, que
da por si mismo una onda que interfiere con la del reactivo (al igual
que en el caso del CAB) no puede estudiarse si forma o no complejo,




138

Sélo en el caso del Ni(ll) parecen apreciarse indicios de forma-
cién da complejo, ya que el potencial de semionda se halla algo

desplazado hacia potencial més negativos y la altura de la onda
es mayor.
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1 ' e : _
4,- DETERMINACION POLAROGRAFICA DE LAS CONSTANTES

DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS METALICOS A PAR-

'TIR DEL DESPLAZAMIENTO DE LA ONDA CATODICA DEL

LIGANDO.

4 A) TEORIA

Heyrovsky e Ilkovié (75) fueron los primeros en de-
ducir una ecuacién que describiera la reduccidén polarogrifica de
un complejo formado por un ién metalico con ligandos no reduci-
bles o reducibles a potenciales mucho mas negativos que aquél,

El andlisis de la misma muestra que la variacidén del potencial

. de semionda en funcién del logaritmo de la concentracién del agen-
te complejante puede representarse por una linea recta. La fér-
mula hallada por dichos autores puede escribirse de la forma si-
guiente :

_0,0591 ., 0,0591
(Eyjpds = Byppde = 73 log Gp L log%i

en donde (E_,.) vy ( ) _ son los potenciales de semionda co-
rrespondien;ﬁég % la re&xfc?ci%n del ion simple y del ion en el com-
plejo, respectivamente, es la constante de estabilidad global
del complejo MXp y CX es la concentracion total del ligando X,

Sin embargo, en la deduccidén de esta ecuacién no se tu-
vo en cuenta {por no estar todavia estuadiada en aquella época) la
coexistencia de varios complejos consecutivos y hasta que Bjerirum
no demostré que la formacioén de un complejo MX_ en solucion de-
be ir precedida de una serie de ctapas intermedids sucesivas en

las que existen los de férmulas MX, MXz, - MXp_l, la ecua-




cién anteriormente indicada era la usada normalmente., El pri-
mer tratamiento riguroso para la determinacion de las constan-
tes de estabilidad de los complejos mediante el método polaro-
grafico tediendo en cuenta estas etapas intermedias fué el rea-
lizado por DeFord y Hume (46) en 1951, La ecuacidén deducida
por estos autores presupone que el proceso electrédico sea re-
versible y que los equilibrios de las reacciones de complejacion
sucesivas se establezcan rapidamente. Implica ademds, como
en el caso anteriormente tratado por Heyrovsky e Ilkovic que el
ligando no sea reducible en las condiciones experimentales en
las que se lleva a cabo el ensayo, o bien que se reduzca a poten -
ciales mucho mas negativos que el ion metalico simple. Dicha
ecuacion ha sido aplicada posteriormente por Peover (119} al
estudio de la formacién de complejos moleculares 1:1, utilizan-
do este autor segin conveniencia el desplazamiento del potencial
de semionda del aceptor o del dador de electrones, recientemen-
te, la ecuacidn de DeFord y Hume ha sido deducida de un modo
mds general por Irving (83), que a la vez la ha adaptado a la nuc-
va nomenclatura de la quimica de los complejos en solucién y a
ella nos referiremos en nuestro trabajo posteriormente.

En la presente Tesis se estudia la capacidad comple-
jante de varios azoderivados ortosustituidos que, como hemos
visto ya en capitulos anteriores, presentan ondas de reduccién
con potenciales de semionda mds positivos que los correspon-
dientes a la reduccion de la mayoria de los metales, No pueden,
pues, en principio aplicarse los métodos anteriores al estudio po-
larografico de tal capacidad complejante. En realidad, los com-
plejos metdlicos formados por ligandos orgdnicos X que sufren
reduccion a potenciales mas positivos que el ion metdlico M no
han sido estudiados mediante el método polarografico hasta la fe-
cha. Hemos juzgado, pues, de interés, proceder a este estudio
con el fin de desarrdllar un método aplicable a este caso, y he-
mos partido para tal estudio de bases andlogas a las utilizadas
por DeFord y Hume en sus trabajos, visto el precedente citado
de Peover que, como hemos indicado, comprobd en el casa de
los complejos organicos moleculares de composicion 1:1, su apli-
cabilidad tanto al aceptor como al dador de electrones. Illemos
conseguido establecer, para su aplicacion al caso de complejos
con ligandos mas facilmente reducibles que el ion metdlico cen-
tral, una ecuacién analoga a la de DeFord y Hume en la que las
constantes de estabilidad sucesiva de los complejos MXP vienen
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dadas por el desplazamiento que sufre el potencial de semionda
del ligando X en presencia de un exceso de ion metdlico M, De-
bido a la participacién en la formacién del complejo, el grupo
reducible’del ligando X es estabilizado (aligual que lo es el ion
metdlico), y su reduccidn exige entonces potenciales tanto mas
negativos cuanto més estable termodindmicamente es el comple-
jo formado, '

Hemos procedido de dos modos distintos a la compro-
bacién experimental de la validez del nuevo método polarografi-
co desarrollado por nosotros. En primer lugar hemos determi-
nado segun nuestro método las constantes de formacién de varios
complejos metalicos ya conocidos, conteniendo ligandos méas fa-
cilmente electro-reducibles que los iones metdlicos simples co-
rrespondientes, y hemos comparado los valores obtenidos con
los que se encueniran en la literatura determinados por otros mé-
todos. Los complejos estudiados han sido los formados por
1-nitroso-2-naftol con Co(Il) y ‘con Ni{ll), y por 2,4-dinitrofenol
con Mn(II) y con Ni{ll). Se ha visto que cuando el complejo metd-
lico estudiado es de una estabilidad relativamente elevada (caso
de los de 1-nitroso-2-naftol) se obtienen valores en buena concor-
dancia con los de la literatura, mientras que, cuando la estabili-
dad del complejo es pequefia (caso de los de 2, 4-dinitrofenol), la
concordancia es relativamente pobre, dado que al ser menor el
desplazamiento del potencial de semi-onda de la onda de reduccién
~ del ligando en presencia del exceso de ion metdlico, la precisidén
_que se puede alcanzar en la determinacién de dicho desplazamien-
to es correspondientemente peor,

En segundo lugar se ha procedido al estudio del comple-

" jo formado por el o, o' -dihidroxiazobenceno con el ion Ni(II), no
descrito precedentemente en la bibliografia quimica. Se ha deter-
minado su constante de estabilidad por el nuevo método polarogra-
fico propuesto en esta Tesis, asi como por un método espectrofo-
tométrico clasico debido a Heller y Schwarzenbach (72a)., La con-
cordancia entre los valores obtenidos por ambos métodos puede ca-
lificarse de excelente,

Finalmente, al realizar el estudio sobre la determina-
cién polarografica de magnesio mediante el o, 0 “~-dihidroxiazoben-
ceno se ha procedido al cdlculo de la constante de estabilidad del -
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del complejo Mg-DHAB por esté nuevo método polarogrifico ob-
teniéndose una concordancia aceptable con el valor hallado en la
literatura. *

En lo que sigue damos primero la deduceidn de las
ecuaciones en que se basa nuestro método polarografico., Segui-
damente se procede a una discusién de la ecuacidn final obtenida,
relativa a la aplicabilidad de la misma a casos en que las ondas
de reduccidn de los ligandos no se comporten reversiblemente o
no sean controlados por la difusién., Finalmente, s describen las -
experiencias citadas anteriormente realizadas para la comproba-
cién de la validez del nuevo método. Se deja para el capitulo si-
guiente el estudio particular, segun este nuevo método y segin
el método espectrofotométrico de Heller y Schwarzenbach, del
complejo de Ni(II) con o,0 '-dihidroxiazobenceno, y para el ca-
pitulo correspondiente a la determinacién polarografica de Mg
con DHAB el cédlculo de la constante de estabilidad del complejo ,,
de Mg y DHAB,

Para la deduccién de dicha ecuacidn seguiremos un -
razonamiento analogo al de Irving (loe. cit.) y su misma nomen-
clatura., Para mayor simplicidad omitimos las cargas de los iones.
Un rasgo distintivo de nuestro tratamiento es la introduccion ex-
plicita de la concentracién de ion hidrdgeno pues al tratarse de la
reduccién de ligandos organicos aquélla juega un papel importante, - .
mientras que, por el contirario, puede ignorarse en general al es-

“tudiar la reduccion de los aquocomplejos metdlicos designados co-
mo iones ‘'simples", en todos aquellos casos en que el E1/2 no
- depende de la concentracién de iones hidrégeno,

Sea la ecuacidén de la reaccion de reduccion del ligando
X : !

X 1 nH } .  ne = H X -1-

El potencial del electrodo de gotas de mercurio en ¢l que se rea-
liza dicha reaccién viene dado por :
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c® Y
_. i RT_ |, H_X H X
E =B = n o n n
(o] T
nF ¢S (co Yx h/H 2

donde C° indica las concentraciones en la superficie de la gota
respectivamente 'de HnX‘ X y H, son los coeficientes de ac-
tividad respectivos y = E! es una expresidn que incluye el poten-
cial normal de oxidacién-reduccién del par X-I X, las constan-
tes de disociacién dcida de la forma oxidada X y de la reducida
H_X y la concentracién de ion hidrégeno, En realidad, la forma
general de la expresion del potencial de un electrodo de gotas de
- mercurio en el que se realice la reduccién indicada por la ecua-
cién 1, donde X y H X representen substancias de cardecter dci-
do con constantes de disoclacion acida respectlvamente iguales

a KP y a Kc'1 es, segun Heyrovsky y Kuta(75), la sigw.en‘te -

s . BT ked
. nF K
[
EE- . - Kl...IfP ;Kl..K 1 [H;l ;“'Kl [H{] p-1 Eﬂ}}?
nF .lcc.K ;K..K H{]l ;..K‘I’ [H‘]ql{lH-;]q
_ BT . X
nkF 2°
X

Ahora bien, como que, segin veremos, la magnitud a determinar
experimentalmente para el calculo que se pretende realizar es la
diferencia entre el potencial de semionda del ligando X sin comple-
jar y el del mismo ligando complejado, al hacer dicha diferencia

se anulen los dos primeros sumandos de la ecuacién anterior,
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Por otra parte, slempre que las formas oxidada y reducida sean
‘acidos suficientemente débiles, se puede simplificar la fraccién
cuyo logaritmo neperiano figura en el tercer sumando de la ex-
presién anterior, despreciandose los términos en que intervienen
las constantes sucesivas de disociacién dcida en comparacion con
aquéllos en que no intervienen. Dicha fraccién queda asi reducida

a I' i_l P-4, que es la forma en que aparece en la ecuacion 2: Ade-

mas, como que para llegar a la ecuacion final que da el valor de las
constantes de formacién de los complejos que se busca, debemos

efectuar como indicaremos, una substraccion de dos valores de E1 /2

y ambos se miden en presencia de la misma concentracién de ion hi-
drégeno, este término también desaparece en dicha ecuacién final.

Por todo ello, hemos indicado por E! el conjunto de estos términos,
y prescindimos en lo que sigue de la expresion detallada de su valor,

Vamos a limitar el estudio de la complejacién del ién meta-
lico M por el ligando X maés fdcilmente reducible al caso de que se
formen solamente complejos mononucleares. Entonces podemos re-

. presentar simbdlicamente el proceso de complejacién por la ecua-
cion :

X 1 M = XM, G = 1, 1/2, ,,, 1/N) (3)

‘para la que podemos definir la pseudo-constante de formacién :

* BxM

GJ' = -——a';;/ﬂ‘-i—_ (4)

la cual se relaciona con la constante de formacién usual (3
(correspondiente a la formacion del complejo real X M, donfle
p = 1/j) segin las expresiones siguientes : P

"

XM, R R '
] . p




. 14:

(Como 1 mol de X M corresponde a p moles de XM, debe to-
marse como concerracién de XM, un valor igual a plveces la
de XPM) y J

-

> (p-1) -1) ]
Pf"(z’p'P&xp ""‘M(P 1'_ ”

expresiones que no son vdlidas para j = 0, valor correspondiente
al equilibrio de formacidén del complejo XM , el cual representa
en realidad al ligando libre no complejado presente en disolucidn
(pues, segin la nomenclatura usual, carece de significacion la
constante de formacién P para el valor p = Q0 ), Para este
caso debemos introducir 18 definicién ()o = 1,

De las expresiones 4 y 5 puede deducirse el valor
de la actividad de un complejo particular dado en el seno de la di-
solucidn :

X
i;'XpM ) ] p jaXa M

y, de éste, la expresion de la actividad del mismo en la superfi-
cie de la gota de mercurio :

S 1) % ()]

" admitiendo que también en esta zona se satisface el equilibrio de
formacién de dicho complejo. Imponiendo la condicidén de que se

. debe trabajar en condiciones en que C . » C,_, y sustituyendo
en la Ultima ecuacidn las actividades por los productos de las con-
centraciones respectivas por los coeficientes de actividad, (su-
puestos iguales en el seno de la solucion y en la zona proxima a

la superficie de la gota de mercurio) resulta :

x .
- . 6! j
C . o = 3(3. C a
XM =3 C X UX M /AX M 7
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~ de donde podemos despejar el valor de C
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tIaciendo la sumacién para j = 0,1, 1/2, 1/3,., I/N tendre-
mos : ..

CXMJ.= O XX : {Bj M X M

(e]
x 3
5 i 4/ o
o - i : Y
°x Y x o XM. i *wm / YXPM |
| )

expresién que sustituida en la ecuacién 2, nos da el siguiente va-
lor del potencial del electrodo de gotas de mercurio en la reduc-
ciéndel ligando X en presencia de un exceso de ion metdlico M :

Mz

}(v
B E fn Cunx YHnKZ (’ qp/“(?ﬂ 'rﬁl ((H fi

(9)

Si existe en la disolueion un exceso de electrolito soporte inerte
que elimine la corriente de mlgra.cion, resulta que la corriente

en cualquier punto de la curva polarografica debida a la reduccidn

de un complejo particular XPM sera

_ . _
1P = k Ip (CXpM CXpM)

(dondeK= m2/3 tljs yl = 607n DI/) ¥y la contri-

bucidén de este complejo a la coPriente de difufién serd 2

(16)‘p. = k IP CXpM
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Si definimos una constante de difusién aparente I, para cada com -
plejo XM., igual a j veces la constante de dlfu_slén del complejo
real X M], y designamos por I la constante de difusién del li-
gando ﬁbre, podremos expresa?:' la corriente fotal en un punto
cualquiera de la curva polarografica por :

1/N

. i N ' ' (0] ‘ ’
L=k L 2_.. Cxmj -~ Cxm v
o ¥ .

y la corriente total de difusién correspondientemente por

1N - .
‘id m  k Iexp %_ CXM:I v (l

donde Iexp es la media ponderada de las constantes ;ie difusion de

los sucesivos complejos y del ligando libre :

1N
' : ) I CX 1 - I:| CXM-. 3
exp 1/N ¢ :
CX . mmm— CXM.
B i
El valor de I es directamente deducible de la onda pélarogré.fi-

ca (compéreg}ecpcon Irving, ref, citada, pdg. 47).

_ La concentracion de la forma reducida H X (que se su-
pone no forma complejos con el ion metalico), en cualquier punto
de la onda es directamente proporcional a la corriente :

‘ o B »
i =k Ipyx  Conx | (15

De las ecuaciones 10,11 y 13 queda :
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l{u

IH.. ‘RI&?Z( at | ) l

f[P l

de ahi que :
. 1/N
: . o
i, -1 k I axp Z_ CXM.
o J
Si dividimos i por (id-i) queda
0
i IHnX G HnX
s ‘ {14)
i, -1 Iexp ' I/N O
XMj
’ [5)

- Eliminando CHnX / CXMJ entre las ecuaciones de 14 y 9 se

obtiene como expresion del potencial del electrodo de gotas de mer-
curio en funcion de i en cualquier punto de la curva de reduccién
del ligando X en presencia de un exceso de M, la siguiente :

N
£.£- AT YM(_T) - ((&j a:q/\(,'_,,) (. y,,)n

Hn
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Dicha expresidn, Iﬂaz;a i = i./2, se convierte en la del poten-
cial de semionda del'ligando complejado (B, /2) o

. !

;. ) W
o () o S (i)

Restando la expresién 15 de la siguiente :

(16) Fiyals * E'I - b (’S/IHRX)<Yan/Y><J%’§ ?fz—:)n

obtenida andlogamente a partir de la 2, para el potencial de se-
mionda de la reduccion del ligando simple X en ausencia de-ion
metdlico, (I = 1, ay™ o) llegamos finalmente a la ecua-

cién buscada

“r."_) AE;;E(E'/*)S'(E%L _I‘ %_B i((s‘ / nf)

de forma anéloga a la dada por DeFord y Hume, con la consi-
guiente inversién de los simbolos correspondientes al ligando X -

y al ion metaltco M.

Para su aplicacién, puede ser conveniente poner esta
ecuacién en la forma :




(18)
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Vo W ;
2"?(% AIE’IL wit -II:; ): ¥ Z ((I:ta;‘/h"‘r'lh1 ) B

o

i a

i ‘. * e Yo * | |
=F(p)= 4 0 1 5+ Qo (] —%ﬁ '

Si por (3 designamos como es usual las constan-
tes globales estequiométricas de formacidén de los sucesivos
complejos podemos ignorar en esta ultima ecuacion los coe-
ficientes de actividad. En tal caso la funcién F * se desig-
na por ¥ . Como que las magnitudes n, ¥, R, T, A E
I e I ° son o conocidas o determinadas en el experimé{lg

S e ~
o es pos’:fgle. calcular los valores de (3 17 1/2° ete.,
determinando por lo menos 1/j valores de la fUHCIJn F (f M
para diferentes valores de [MJ , (que, teniendo en cuéhta el
exceso de M presente en la disolucidén, puede substituirse por
la concentracién total de M puesto), 1resolviendo el sistema de
1/ j ecuaciones que asi puede establecerse, Todos los artifi-
cios propuestos para simplificar este cdleculo al trabajar con
la ecuacion de DeFord y Hume, en particular los métodos de
recurrencia y de aproximaciones sucesivas, son también apli-
cables en este caso. Remitimog al lector el trabajo citado de
Irving (83) para el detalle de estos métodos. Una vez deter-
minados los valores de ra"': se calculan los correspondientes
valores de , por medlo de la ecuacion 6 sustituyendo en
primera aproxi_nqacién [_X_] por el valor calculado a partir
de (5 y refinando si es preciso los valores calculados de
PP por aproximaciones sucesivas :

Discusidn de la ecuacion 17

-

Como que en el método de DeFord y Hume, por traba-
jarse en presencia de un gran exceso de ligando, se forma el
complejo maximo de una serie MX_ _, y por lo tanto todos los

_anteriores, obliga ello en rigor a plicar los laboriosos proce-

)
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dimientos de cdlculo citados para hallar todas las constantes

de formacidn de todos los complejos coexistentes que influyen

en las determinaciones, En el caso dque se estudia aqui, por

el contrario, como que se trabaja en presencia de un gran ex-

ceso de ion metalico, se forma preponderantemente el comple-

jo minimo, esto es, el MX. Ello representa una limitacién

del método pues al influir muy poco los complejos superiores
sobre el valorde A E 5 que se mide, las constantes suce-
sivas superiores a q{le se calculen pueden resultar afec-

tadas de grandes errores, El método tiene pues, su maxima

validez para la determi.nacién de la constante de formacién del
complejo 1 = 1, esto es, (3 para cuyo cdlculo basta

“aplicar directamente la ecuacién 1'} con un solo valor de AEI _
determinado para un valor dado de [MJ . /

Aplicacién a procesos irreversibles

Hasta aqui hemos supuesto que el proceso en el elec-
trodo era reversible y que la velocidad de establecimiento del
equilibrio era practicamente infinita. Estas condiciones se dan,
por desgracia, pocas veces en la polarografia organica. Sin em-
bargo, para procesos totalmente irreversibles aun es posible apli
car la ecuacién anterior, introduciendo la correccion adecuada,

Haciendo uso por ejemplo del mismo tratamlento intro-
ducido por Biernat (17) para la reduccién irrversible de un ion
metalico, la ecuacion que da la funcidn F ( [M] ) resulta
en este caso :

e ([M]) - exp (%AEl/z“ L"_iz's‘”_>

exp °

(19,

expresidén idéntica a la 18 con introduccién del factor X
denominado coeficiente de transicién' de la reaccidén electrodi-
ca, determinable experimentalmente a partir de la forma de la




propla onda polarogréifica y que mide en cierto modo la desvia-
cion de la reversibilidad de la misma.

Aplicacién a procesos no controlados por la difusion

Si la corriente no estd controlada por la difusién, o
sea, si el establecimiento del equilibrio de complejacién indi-
cado por la ecuacion 3 no es suficientemente rapido, la expre-
sion 17 de la variacidn del potencial de semionda debe modifi-
carse, bastando para ello, de acuerdo con la correccion intro-
ducida por Korita (100)en la ecuacién de DeFord y IIume, adi-
cionar en el segundo miembro de aquélla el sumando RT 1n

i - "~ nF
en donde ie represen‘ca la corriente limite observada e

i
®

S la corriente que circularia si la velocidad de reaccién

fuera infinita. De una manera aproximada la razon ie/iaa

~ puede igualarse al término I /IS, ya que los coeficientes de di-
fusion del complejo y del ligando no complejado no deben ser
muy diferentes.

No profundizamos mas en estos aspectos por encon-
trarse descritos en la literatura extensamente (18,75,157), pe-
ro lo que parece ser cierto es que en todos los casos en que se
observa una desviacién de la reversibilidad se puede en princi-
pio continuar aplicando el método anterior gracias a la introduc-
cién de factores correctivos, La limitacion del método es por
tanto la misma que en el caso cldsico en que se calculan las cons
tantes de estabilidad a partir de la variacién del potencial de se-
mionda del ion metdlico por adicién de agente complejante.

4B) COMPROBACION DE LA VAIIDEZ DEL METODO PRO -
PUESTO.

Para la comprobacién experimental de la validez de
la ecuacion obtenida anteriormente (ecuacién 17), se ha proce -
dido a la determinacidon polarografica de las constantes de forma




‘cién de varios complejos metdlicos ya conocidos conteniendo
ligandos organicos mas facilmente electro-reducibles que los
metales correspondientes, y comparando los valores obteni-
dos con los que se encuentran en la literatura determinados
por otros métodos.

Los complejos estudiados han sido los formados por
alfa-nitroso-beta-naftol con Co(ll} y Ni(II} y por 2, 4-dinitrofe-
nol con Mn(II) y Ni(II), En todos los casos se ha procedido pri
mero a la determinacién de E del compuesto organico purc
en unas condiciones bien defm.% as .y adecuadas para el estudio
posterior de sus complejos metdlicos. Posteriormente, se ha
determinado exactamente en las mismas condiciones el valor
de El/2 de la curva de reduccién del propio compuestc organi-
co en‘presencia de exceso considerable y conocido de ion metéd-
lico. Los dos valores de E obtenidos y el valor de [M_]
se han sustituido en la ecuacéon 17 y se han calculado los valo-
res de *¢  correspondientes, Los resultados se han com-
probado con los datos de las Tablas de la 1.U.P,A,C. (149).

Las determinaciones polarograficas se han realiza-
do como en los capitulos anteriores con un polardgrafo LKB,
modelo 3266 B, equipado con un registrador potenciométrico
Brown (Minneapolis-Iloneywell), con electrodo de gotas de mer-
curio. Los potenciales se han medido con un potenciometro Pye,
tipo portable, n2 7569 P, que aprecia hasta 10'3,v01t. Las di-
soluciones empleadas, asi como otras condiciones experimenta-
les, se indican posteriormente en cada caso.

4B, - 1, Complejos de l-nitroso-2-naftol con Co(Il) v con Ni(II)

Las determinaciones se han hecho en un medio agua-
dioxano 1:1, El dioxano utilizado ha sido recién purificado por
ebullicion a reflujo con FeS0
comprobandose que era exen%o de peroxldos y de otras impure-
zas reducibles en el electrodo de gotas de mercurio hasta un po-
' tencial de -1, 2 volt. Como electrolito de fondo se ha utilizado
una mezcla tampdn de dcido acético 0,3 M y de acetato sddico
0.3 M, El 1l-nitroso-2-naftol utilizado ha sido un producto Th.

y NaHSO y rectificacién posterior
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'Schuchardt purificado por recristalizacién en alcohol.

' En las determinaciones hechas en ausencia de ion
metdlico complejable se han polarografiado, entre i 0,2 V

' y -1.5 V, a20 {1 0,20C, disoluciones que eran 1,43 10-4
M en 1 nitroso-2-naftol, con el tampdn y el disolvente indi-
cados, en un volumen total de 7,00 ml, El pH de la disolucidn
preparada para polarografiar fué en todos los casos igual a
6,00 } 0,05. Se obtiene una onda de reduccién bien definida
cuya reversibilidad se ha comprobado por medio del llamado '

analisis logaritmico de la misma, de n = 2, y con
‘ . aparente i

un potencial de semi-onda (E n - 0,105 volt. N A

1/2)5 ;

Se han realizado determinaciones en las mismas con-
diciones citadas y con las mismas conaentraciones de los reac-
tivos indicados, que contenian ademdas concentraciones diver-
sas de ion metdlico, Co(Ill) o Ni(lI), segun se indica en la Ta-
bla 4-1. Se obtienen polarogramas en los que la onda de reduc-
cién del reactivo se presenta desplazada hacia valores mas ne-
gativos, tanto mds cuanto mayor es la concentracion de ion me-
tdlico. Los valores de (E. ;. } ,. de estas ondas se indican en

1/2° o! .
la Tabla 4-],

Las curvas polarograficas obtenidas, tanto en pre-' N
sencia como en ausencia de exceso de ion metdlico, se han ana-
lizado respecto a su reversibilidad, aplicando los varios crite-’
rios existentes al efecto. Para el caso del reactivo solo, se
comprqbé efectivamente la reversibilidad de la onda, ya indica-
da por otra parte en la bibliografia {98), si bien la pendiente de
la recta de E en funcién de log i/(i,-i) result6 ser de -0,035
en vez del valor teorico de -0,0295 (para n=2). En presencia _
de exceso de Co la reduccién polarografica es asi mismo rever-
sible , pero en presencia de exceso de Ni, sélo se cumplen
los criterios de reversibilidad que derivan de la constancia de

ld/ \ / hHg y de ld/C, y no_lse satisface 'tota]‘.mente el crlﬁe—
rio logaritmico,  pudiéndose apreciar un cambio de pendiente

en la segunda mitad de la onda,
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Con los valores de A El 9 obtenidos experimen-
‘talmente y los de [M] correspondiex(tes, puede aplicarse la
ecuacion 17 para el calculo de las constantes e Para
este cdlculo suponemos que la relacion de coeficientes de ac-
tividad es practicamente igual a la unidad, y que los coeficien-
‘tes de difusién del complejo metdlico y del reactivo simple son
aproximadamente iguales, Con estas suposiciones la ecuacidn

17 se reduce a :
; 1/N 3
CA By, 2 (O]
. o ]

. Si admitimos ademds, teniendo en cuenta el gran ex- -
ceso de ion metdlico presente, tanto en el caso del Ni como en
el del Co, que se forma de modo preponderante el complejo
1:1, esto es, el de formula XM, la ecuacion se simplifica ul-
teriormente a

AEll'/z S R (L + (31[@)

en la que hemos introducido el simbolo de la constante de for-
macion usual porque para el complejo 1:1 coincide con

el de "f introducido en la deduccidn de la féormula general,

Los valores de (” calculados de este modo para cada pola-
rograma se indican también en la Tabla 4-I.




TABLA 4-I

Complejos de 1-nitroso-2-naftol con Co(II) y con Ni(II)

(en dioxano : agua 1: 1; t = 20,009

(A) Complejos de Cobalto(II)

C; pH

1-nitroso-2-naftol : conc.: 1,43 10°% M; (E1/2)s =

6,00

156

-0,105 v _

[Ml (EI/Z)c AEI/Z F, ([M]) log p o
(molaridad) volt ol |
-3 , . 7
(1) 1,40 10 -0.323 . 0.218 2,45 10 10, 24
(2) 7,00 1072  -0.345 - 0.240 1.36 10° 10, 29
(B) Complejos de Niquel(ll)
-2 7 '
(1) 7,00 10 -0, 326 0. 221 3.09 10 8,64
(2) 1,40 1070 0,330 0,225 4,22 10" 8,48

Segun las Tablas (149), para el Co(ll), en dioxano: agua al 75% : ||
16g ['Sl = logk, = 10,67 ; log K, = 12.14, Para el Ni{Il)|
en dioxano : agua al 50% : log Fl = logk, = 8,69; logk, =

8,26 ; logK3 w 8,10, °




Estos valores de calculados ponen de manifies-
to la validez del método polarogrifico de determinacién que se
propone en esta memoria, pues resulian aceptablemente concor
dantes entre si y con los valores publicados en la bibliografia
(si bien, al juzgar la concordancia de aquéllos con éstos hay que
tener en cuenia que algunas de las condiciones experimentales
. de trabajo han sido diferentes - por ejemplo, la fuerza idnica
de las disoluciones y, ‘en el caso del Co, el contenido en dioxa-
no del disolvente),

En el calculo anterior hemos supuesto que en las diso
luciones estudiadas existe casi exclusivamente el complejo 1 :1
y hemos despreciado la contribucion de los complejos superio-
res al desplazamiento de El . Hemos comprobado que esta hi- |
pétesis simplificadora es vaﬁ%& para el caso del Ni(Il) 1,40 10
substituyendo en la ecuacién 17 los valores (3 '1", (’3 172 y :

(calculados segun la ecuacién 6 a partir de los valores de 3,

dados en las Tablas y tomando como valor de [X} el que se
calcula en primera aproximacién a partir de la expresién de

y calculando la contribucidn de los diferentes sumandos al valoy
tedrico de A El/Z' Resulta que el término dependiente de | -

vale 108, 2 [_Mg , mientiras que el dependiente de (5 9 impor

ta sélo 2. 102+ 2 [M] , 0 sea, menos de un 1 por mil de aquél
y el término dependiente de P 5 ©s totalmente insignificante,

; Como en el método de Deford y Hume, la precisiény
exactitud de los resultados depende fuertemente de las de la mcd
cidn del potencial de semionda. As{, mientras que para valores
de A E, ;, del orden de 0, 220 volt, un error de 1 milivolt en
dicha medi/cic'm produce una variacién de 0,04-0,05 unidades en
el valor de log calculado cuando la concentracidn de ion
metdlico es del ordlen de 0,17 16-1 = 1,4 10-1 m, para valo-
res menores de A E, ;, la influencia de aquel error sobre el

valor | erece rap damente., Ello es causa de que el méto-
do llegue a ser totalmente inaplicable para la determinacion de

las constantes de formacién de complejos débiles o muy disocia-
dos, como se indica a continuacién.
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4 B,- ~ 2, Complejos de 2,4-dinitrofenol con Mn{Il) y con Ni(II}

Para comprobar hasta qué extremo el método es va-
lido para la determinacién de la constante de formacién de com-
plejos débiles se ha ensayado su aplicacién a los complejos de
los iones Mn(II) y Ni(II) con 2, 4-dinitrofenol, los cuales son
altamente disociados pues, segin los datos publicados (19) po-
seen las constantes de formacién siguientes :

complejo de Mn(lI) : log (&1 = 0,35
complejo de Ni(II) :  log (;1 = 9 3 log (32 = 2,68

En las determinaciones realizadas se ha irabajado en
medio hidro-alcohdlico (25% en alcohol), en presencia de mez-
cla tampén de acido acético 0, 25 M y acetato sédico 0,25 M
(pH 5,55 1 0,05), ala temperatura de 20,02 C. Se ha utiliza-
do una concentracién de 2, 4-dinitrofenol iguala 1,25 10-4 M y
varias concentraciones de ion metdlico, en el caso del Mn(Il) en-
tre 10-3 y 10~} M, y en el del Ni(II) segin se indica en la Tabla
4-I1.

_ El reactivo solo da dos ondas de reduccidn bien defini-
das, de El/ respectivamente -0,315 v y -0,680 v, La pri-
mera onda ‘corresponde a un valor de n=2 (118),

En presencia de exceso.de Mn(II) las ondas de reduc-
cién del 2, 4-dinitrofenol no sufren apenas desplazamiento, sien-
do imposible la medicién de un /N E, ,, significativo, Este
comportamiento corresponde al espera/d% visto el valor de (3

1
dado por las Tablas.

En presencia de exceso de Ni(lI) se observa un despla-
zamiento de la primera onda de reduccién citada, pero no asi de
la segunda, En la Tabla 4-II se dan los valores de log () 1 cal-
culados en el supuesto de que sélo contribuya significativamente
al desplazamiento de Elfz el complejo 1:1,
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TABLA 4-1I

Complejo de 2, 4 ~dinitrofenol con Ni(II)

(en alcohol agua 1l:3; $=20,02C; pH 5, 55)

2, 4 -dinitrofenol: conec, ;: 1,25.10 -4 M (El/2 = -0,315 v{la ondE’

1/2) e Ar )2 v, ([w]) log (3,

Ni(11) (E

moles/litro  volt volt

(1) 0.425 ° -0,326 0,011 2,36 . 0,50
(2) 0.620 -0,333 0,018 4,07 0,69
(3) 2.5  -0,345 0,030. . . 10,40 ., 0,57

La concordancia de los resultados entre si es relativa-

" mente pobre. Si se supone que, dados los pequefios valores de

las constantes de formacidén, coexisten en la disolucién los dos
complejos 1:1 y 1:2, y se resuelve el sistema de dos cualesquie—
ra de las ecuaciones de ¥ ([Ni] ) en funcién de- AE 0s
resultados son anormales, y el valorde (3 obtenido <]:L(screpa
del de la literatura. En realidad, se pone de manifiesto que el -
método polarografico no es apto para hallar.las constantes de
complejos tan poco estables, ya,que un error de 1 milivolt en la
medida de E lleva (para las disoluciones de Ni estudiadas) a
variaciones %iéZO 04-0,06 unidades en los log (3 dados en la
. Tabla, dando origen a errores relativos inaceptables.

CONCLUSION

Como conclusién de todo lo anterior podemos afirmar
que el nuevo método polarografico desarrollado en esta Tesis pa-
ra la determinacién de las constantes de estabilidad de compues-
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tos complejos metdlicos que contienen ligandos mds facilmente
reducibles que el ion me‘qé.lico central, resulta, dadas las con-
diciones de trabajo exigidas {exceso de ion metalico), un méto-
do especialmente adecuado para determinar (3 , constan-
te de formacidén del complejo 1:1, aln en el caso dé que éste
sea s6lo el primero de una serie de complejos sucesivos. La
ecuacién deducida puede aplicarse de modo directo cuando la
reaccién de reduccién polarografica del ligando es reversible e
instantanea. Se puede también aplicar a procesos irreversibles
utilizando el coeficiente de transicion introducido por Biernat, y
a procesos no controlados por difusién por medio de correccio-
nes empiricas, pero en tal caso la aplicacién del método se com-
plica. } -

" La validez del método queda comprobada con la determi-
nacién de las constantes de estabilidad de los complejos Co(ll) y
de Ni(II) eon 1-nitroso-2-naftol, la cual da como resultado valo-
res concordantes con los de la literatura. No obstante, dado el
orden de magnitud de la precision con que puede determinarse el
desplazamiento del potencial de semi-onda de la reduccién del li-
gando en presencia de exceso de ion metdlico , el método resulta
inadecuado para complejos débiles, de constantes de estabilidad
pequefias, como por ejemplo, los de Mn(Il) y Ni(II) con 2, 4-dini-
trofenol, ' o '
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5.- ESTUDIO DE LA REACCION DE COMPLEJACION DEL

ION Nl(l'[) POR 0,0 = DIHIDROXI_AZOBENCENO

En capitulos precedentes se ha visto, por una parte,
que el potencial de semionda correspondiente a la reduccidn
polarografica de los azoderivados objeto de este estudio sufre
un desplazamiento hacia regiones de potencial mas negativo por
efecto de la presencia de determinados iones metdlicos, sien-
do atribuible tal desplazamiento a la formacidén de complejos
entre el azoderivado y el ion metdlico. Por otra parte, se ha
visto que a partir de la magnitud de dicha variacién del poten-
cial de semionda es posible calcular las constantes de forma-
cién de los complejos asi formados.

En el presente capitulo se pretendeé dar una nueva
prueba de la validez de las ecuaciones deducidas en el capitu-
lo anterior para el céalculo de las constantes de formacidn de
complejos., Para ello se ha escogido el sistema Ni{Il) I o,0”-
-dihidroxiazobenceno, ne descrito previamente en la bibliogra-
f{a quimica, y se ha procedido a la determinacién de las cons-
tantes de formacién de los complejos presentes, segun el nue-
- vo método polarografico desarrollado en el capitulo anterior y
segin un método espectrofotométrico clasico debido a Heller y
Schwarzenbach, '

En el primer caso, se han comprobado las ondas de
reduccion que se obtienen para soluciones de DHAB exentas de
Ni(II) con las obtenidas en idénticas condiciones en presencia
de varias aoncentraciones en exaeso de ion Ni(II). De esta com-
paracién se deducen varios valores de A E

) , los cuales resultan ser tanto mayores/ cuanto n!(ayor
a concentracién de ion niquel, CN . A partir de los valores

de A\ E o ¥ de Cy. se pueden calcular las pseudo- constan-
tes de fdrmacic'm (jj correspondientes a los equilibrios
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R } jNi = RNi; (donde j= 1, 1/2, 1/3 ,...) por aplica-
cién de la ecuacidén 4-17 (pag.149). En este caso particular
puede simplificarse esta ecuacidn si, por el hecho de traba-

jar con un exceso elevado de ion metdlico, se acepta que exis- -

te en la solucion de un modo preponderante el complejo 1:1
(j = 1) y gue posibles complejos superiores se forman en tan
pequefia extension que sélo afectan de un modo despreciable
el potencial de semionda del ligando. Por otra parte i se

. desprecia la correccién de actividad, como es costumbre en
el estudio de los equilibrios de complejacion, donde se sue-
len dar las llamadas constantes estequiométricas calculadas
‘a fuerza idnica éonstante, renunciando al calculo de las ver-
daderas constantes termodindmicas, y si se admite que los
coeficientes de difusién del ligando libre y del complejo son
iguales, la ecuacién 4-17 queda reducida a la siguiente ex-
presion :

0,059

A By, = log ({3 €y)

n

Los valores obtenidos para el log ['! en una diso-
lucién 7,15.10°9 M de DHAB en funcidn de la CNi por apli-

cacidon de dicha ecuacién, segun se detalla posteriormente,
son los siguientes : . ’

cNi.lo‘2 mol/1 6. 29 12,6 31,4 62,9

log (; . 11, 47 11,31 11,14 11,01

4%
los cuales pueden considerarse sa‘tisfactori'a:mente concordan-
te entre si (valor medio de log (3 L = 123, desviacidn
maxima 10, 24), '

Si bien la concordancia obtenida parece indicar la bon-
dad del método, se ha pretendido eneontrar todavia una confir-
_ macidn ulterior. Al no poder basar ésta en la comparacidén con

-
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datos de la bibliograffa hallados por otros métodbs, al igual
que hicimos en el capitulo anterior con los valores de las cons-
tantes de formacidén de los complejos del 1-nitroso-2-naftol y
del 2,4-dinitrofenol, por no encontrarse en ella los valores
deseados, ya que el.reactivo en cuestién no ha sido estudiado
hasta el presente bajo este punto de vista, se ha procedido a

la determinacion de la constante de formacién de dicho com-

plejo de Ni(Il) por un método ya conocido como de bendad indu- .

~dable y completamente independiente del comportamiento pola-
rografico de los componentes del complejo, Para ello se ha ele-
gido el método espectrofotométrico de Heller y Schwarzenbach
(72a), Se deseribe posteriormente con brevedad el fundamento
de este método y con mayor detalle su ejecucion practica. Ila
dado como resultado para la constante K de equilibrio de la
reaccién H R 4 Ni(ll) == NiR § 2H!, el valor de

K =2,21,1 al mismo pH, temperatura y fuerza idnica que
en el trabajo polarografico. Ahora bien, como la constante de
formacién que se busca (5 1 es igual a K/K K 02 en donde
Kal y Ka son las constantes de acidez sucesivas del DHAD,
sustituyendo los valores correspondientes, tomados de Diehl

y Ellingboe (48), resulta el valor log (@ = 11, 64en buena
concordancia con el valor medio obtenido por el método polaro
grafico. Por ello se puede llegar a la conclusion de que el mé-
todo desarrollado en el capitulo IV es de aplicabilidad general
en las condiciones alli expuestas.

PARTE EXPERIMENTAL

A) Método polarografico I

Aparatos : Todas las determinaciones polarograficas fueron
realizadas gon un Polarografo LKB modelo 3266 B, provisto
de un reglstrador potenciométrico Brown (Honeywell -Minneapuo.
Los potenciales de la célula polarografica fueron medidos por 1
potenciémetro Pye modelo 7569 p. La célula polarografica em

g
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pleada fue del tipo en H, con puente de agar-agar saturado de
KCl con un electrodo de gotas de mercurio (m 2/3 t 1/6 =
32,00 $ 0,01, enKCl 1M, entre § 0,2 y -1,00 v) y un elec-
trodo de re’ferencia de calomelanos saturado.

Las medidas espectrofotométricas fueron tomadas en
un espectrofotometro Perkin-Elmer 137 UV, con cubetas de
1,00 cm. -

Soluciones empleadas :

Solucién de DHAB. - 0, 5. 10-3 M preparada por dilucién apro-
piada de la solucion madre 102 M descrita anteriormente.

N

Solucién de Ni, - Solucién de NiCl, 4,4 M

‘Solucidn regu.ladora del medio. - Solucién tampon de acido acé-
tico-acetato sédico-alcohol segun se describe en el apartado b)
del capltulo 3, pH 5,55,

La. determmaclon polarograflca. se llev) a cabo de la si
guiente forma : A 1 ml de la solucién 0, 5. 10"3 M de DHAB sc
le anadié 5 ml de la solucién tampoén pH 5,55, volimenes varia-
bles de solucién de Ni, se ajustd el pH al valor 5,50 4 0,05
por adicion de NaOH 2 N, se diluyd con agua hasta 7,0 ml, se
calenté a 60° durante 15 min,, se enfrié, se pasd N, purifica-

do y saturado con vapor de la solucién tampén y a continuacién
se registro el polarograma a la sensibilidad de 0,036 /-IA/mm.
Los valores de E en funcion de la concentracién de Ni presen -
te en la disolucidn se indican en la Tabla 8=], en la cual se en-
cuentran también los valorés calculados de F_(Ni ) =Z(3 CJ

y los valeres del log Pl obtenidos a partir “de estos dat s

-
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TABLA 5-1

Polarografia de disoluciones de Ni(II) &I DHAB. Determinacidn
de la constante de equilibrio (3 - de la reaccién ;: Ni § X =
XNi. (X-DHAB)

Cy® 7,15 107> mol/l pPH= 5,50 § 0,05 $20,0°C  ‘aprox 0,3
o ' : \ A 2 10

Soln, ne  C. By )y volt B, )y VoIt Fo([Nl]_) Logf,
1 0 L, 0,295 -
2 6,29 107 -0,598 0,303 1,86. 1010 11,47
3 1,26 100, -0,602 0,307 2,57, 10, 11,31
4 3,14 10 -0,609 0,314  4,37. 10, 11,14
5 6,29 10 -0,614 0,319  6,46. 10"~ 11,01

B) Meétodo espectrofgtométrico

Aparato : Espectrofotometro Perkin-Elmer 137 UV con cubetas
de 1,00 cm.

Soluciones empleadas :

Solucién de DHAB : 10 " M

Solucién de Ni : 10°° M '

Solucién reguladora del medio : Solucién fampén a base de dcido
acético-acetato sddico-alcohol idéntica a la utilizada en el estu-
dio polarografico. pH 5, 55.




El procedimiento seguido fué el siguiente : A 1 ml .
de solucidén de reactivo se le aniade 7 ml de solucidén tampén,
cantidades variables de solucidn de Ni y agua hasta un total de
10 ml, Después de calentar a 60° durante 15 min y dejar en-
friar a temperatura ambiente se determinan los espectros de
absorcidn de las diferentes soluciones asi preparadas. En los
espectros obtenidos se observa que las soluciones que contie-

nen Ni { DHAB absorben fuertemente a 470 m a4 , longitud
de onda a la cual se presenta un maximo de absorc.lon pronun-
ciado, La solucién que contiene dnicamente Ni y tampén, pe-
ro no DHAB, no absorbe a esta longitud de onda. La solucién
que contiene DHAB pero no Ni absorbe a esta longitud de onda
pero en extensién considerablemente menor que las soluciones
de complejo, como se indigca en la Tabla 5-II,

A partir de las absorbancias leidas en los diferentes
espectros obtenidos, todas a la misma longitud de onda de 470
m , se determinan las absortividades molares del reactivo
piro y del Ni(II) puro, por aplicacién de la ecuacién A = 1 € ¢,
donde A es la absorbancia experimental, 1 la longitud del cami-
no éptico a través de la cubeta que contiene la solucidn (igual a
1,00 em), & la absortividad que'se busca y c la concentracién
molar, Para los reactivos puros los valores hallados son :

i n‘ -2 =() - =
Para el Ni(T) solo : Cy,*1.00,107 "M A470.m 0; Luego ENl 0
' ' -4
Para el DHAB solo : CDHAB 1.00,10 ™M Aé'?(lm‘ =0, 295
" . c =
Luego < DHARB 2'950

Para el'tratamiento matemadtico de las absorbancias lei-
das con las soluciones que contienen el complejo (DHAB)Ni se .
puede suponer que, como en todas ellas se cumple que CNi>>C(DI-1AJ;

el equilibrio de formacién del complejo se halla prdcticamente to-
talmente desplazado hacia la derecha, o sea, que la concentra-
cién de (DHAB)NJ. en tales soluciones es practlcamente igual a la
de DHAB puesto, Entonces se cumple :

1 € I o

ADHAB)Ni (DHAB)Ni DHAB,
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Se calcula, segun Heller y Schwarzenbach, el incre-
mento de absorbancia A A experimentado por las soluciones
a causa de haberse producido la complejacién, y a partir de

A secalcula A & , segin :

A -A

A A= Apyapn ~ “pHas ‘ni © A(pHAB)NI ~“DHAB

-.AE. ®
AA =1 ChHAB

Los valores de A € calculados, correspondientes a
cada una de las soluciones ensayadas, figuran en la Tabla 5-II.
- Con ellos, se dispone de los datos suficientes para calcular las
variables x e y de la ecuacién de Heller y Schwarzenbach :

Cyi C Coy ¥+ C
AE KN R g =K N R = 1
o Xy AA L] o %1 {11]
donde .
v & °vi Cr = @ °ni ?-Cr 5
. 2 I
G(L M'IlA [rr] .Q/L X L]

cuyos valores calculados se incluyen también en dicha Tabla 5-II
En las igualdades anteriores ©°¢,, representa la razén de con-
centracion de i6n metdlico no complejado con el ligando en estudio
R partido por la concentracién de ion metdlico libre. Como que
en las soluojones utilizadas al pIl de 5.4, el Ni(Il) no entra en
reacciones competitivos con otros ligandos, como por ejemplo

el OH , & es igual a la unidad. En dichas igualdades, ©X
representa” la razoén de concentracion de ligando R no unido a.IL
metal partido por la concentracion de ligando libra, Al pH de tra-
bajo y dado el exceso muy grande de Ni(Il) presente, el valor de
Sl ‘se acerca también a la unidad. K representa la constan-
te de equilibrio de la reaccidn :




HR { Ni(I) = NR 2 H

TABLA 5-1I
Determinacién espectrofotémétrica de la constante de estabilidad
del complejo - XNi (X = DHAB). Cy1,00 10'4_ rrml/,-i'- pH=5, 40
$=20,00C n = 0,3. ° '

i Y

sol. ne Cyi | Ao - Ag10 y 10 x 10
1 1,0 1g® (sin X)) = 0
B seus : 0,295
3 2,52107° 0,828 0,533 02,97 1,1
‘4 50410 . 0,858 0,563 5,62 3,
5 1,01 1072 0,878 0,583 10,85 Bl
6 1,51 1072 0,882 0,587 18,15 9
7 2,02 1072 0,914 0,619 20,38 | 12

La representacién grafica de y en funcién de x da efec-
tivamente una recta, de cuya pendiente (1,590.10"% = 1/ A\ +¢
y ordenada en el origen (0,72 10** = 1/K AE) se deduce el v
lor de la constante de equilibrio K = 2,21 - 107°,

Ahora bien, la constante de formacién que se busca es |
que corresponde al equilibrio :

R § Ni() = NiR
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Yy se designa por ('4 . Esta constante (3 estd evidentemen-
te relacionado con la constante calculada K~ por la expresién

P = .——-.—.—-I—{.—.-—_
; K K

al a2

donde K . y K son las constantes de disociacidén acida suce-
sivas deall comﬁuesto organico que actia como ligando., Estas
constantes han sido determinadas para el o,o !'-dihidroxiazo-
benceno por Diehl y Ellingboe (48), quienes dan los valores
depK_, = 7,8 yde pK_, = 11,5, ala fuerza i6nica de M = 0, 1.
’I‘omana%io estos valores para el calculo de r’l segun la ecua-
cién anterior resulta :

log Pl =. 11,64

en concordancia aceptable con el valor medio obtenido por el
método polarografico.

Conclusion, - No habiendo aparecido en la literatura quimica has-
" ta el momento presente ningun estudio cuantitativo de los equili-
brios de complejacion de iones metdlicos en los que participa el
0,0 ‘-dihidroxiazobenceno, los resultados obtenidos en el presen-
te capitulo constituyen pues los primeros valores conocidos de
constantes 'de formacién de complejos con este ligando. La con-
cordancia de los resultados obtenidos a partir de los dos métodos
utilizados permite, ademas, corroborar una vez mas la validez
del nuevo procedimiento polarografico para la determinacién de

. constantes de formacidn de complejos en los que el ligando es mds
facilmente reducible en el electrodo de gotas de mercurio que el
ion metalico central,
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5 A) COMPLEJACION DE OTROS IONES METALICOS CON

0,0 '—DIHIDROX[AZC_)BENCENO

Vista la validez del método polarografico para la determi-
nacioén de las constantes de estabilidad de los complejos metali-
cos que poseen ligandos mdas facilmente reducibles en el electro-
do gotas que el ion central, demostrada en el capitulo precedente
de esta Tesis con el estudio del complejo 1:1 formado por el NifII)
y €l o, 0~ dihidroxiazobenceno se ha creido de interés proceder
a la aplicacidon de dicho método a otros complejos metdlicos con
el mismo ligando. Esta aplicacion se ha hecho mas con el obje-
tivo de llegara conocter el orden de magnitud de las constantes de
estabilidad de algunos complejos de interés (los de los iones
AL(III), Co(II), Zn(lI),y Mg(II), en particular) que con el de de-
terminar sus valores exactos. Es decir, no se ha hecho un es-
tudio experimental tan completo como en el caso descrito del
niquel, sino que se han utilizado directamente los datos obtenidos
en la parte 3 C .relativa a la deseripeién del comportamiento
polarografico del o, 0’- dihidroxiazobenceno en presencia de me-
tales, datos‘que se incluyen en las Tablas 3-V y 3VI de dicha
parte. En el caso del complejo del Mg(II) se ha partido, ademas
de los resultados del estudio méas completo realizado en la parte
7 D (Tabla 7-1V) correspondiente al desarrollo de un método
. polarografico para la determinacion de microcantidades de dicho
ion.

Los datos citados se han sustituido en la ecuacién 4-17
y tal como se ha descrito en el caso del Ni(I]) se ha procedido
al cdlculo de las constantgs de estabilidad |3, , habiéndose
obtenido los valores que se indican en la Tabla 5-III en la que
se incluyen también les correspondientes al Ni(II).

En curso de redaccidén de la presente Tesis han aparecido
unas publicaciones de Diehl relativas a la deteiminacién fluo-
rimétrica de Mg con 0,0 - dihidroxiazobenceno que incluyen
la determinacién espectrofotométrica de la constante de esta-
bilidad (3 , para el complejo formado. El resultado obtenido
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por este autor segin el método espectrofotométrico es el si-’
guiente: log (3 = 4,85, en muy buena concordancia con el |
que se obtiene por el método polarografico.
TABLA 5-I1I
Constantes de estabilidad de los complejos del DHAB

y algunos iones inorganicos.

pH aprox. 5,7

ION Conc, AE /2 log (3 )
mol/1

Al 0,14 0, 200 7,

Ni 0,67 0,298 11, 4

Co 0,14 0,138 5,5

pH aprox, 10

ION conc, A E)/2 : log (31
mol/1
-4
Al 1,4.10 0,087 6,8 (aprox.)
Zn 1,4.107% 0,061 5,9 (aprox.)
Mg 0, 7{prec.) 0,137 4,86

0,14 0,137 5,05
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6., -~ ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA ESTE-

QUIOMETRIA DE ALGUNOS COMPLEJOS DE o-HI-

DROXIAZOBENCENO Y o,0 "-DIHIDROXIA ZOBEN-

CENO.,

Se ha creido de interés proceder a.la determinacién de
la estequiometria de algunos complejos estudiados en la pre-
sente Tesis y en especial de los complejos originados en las
reacciones que han motivado la puesta a punto de nuevos pro-
cedimiehtos de determinacion cuantitativa de iones inorgani-
cos. Por ellb se ha estudiado la proporecion en que se encuen-
tran combinados en solucién el ion metalico y el ligando de los
siguientes complejos: el formado por paladio y o-hidroxiazo-
benceno y los formados por molibdeno o por niquel y o,0"-
dihidroxiazobenceno. Se ha creido necesaria la determinacion
de la estequiometria de este complejo de niquel por el interées
derivado del estudio polarografico y espectrofotométrico rea-
lizado para el calculo de la constante de formacion del mismo,
en cuyo calculose ha hecho la hipétesis (que se confirma con
los resultados del presente capitulo) de que en solucidn existe
de modp preponderante el complejo 1:1, EI estudio de la este-
quiometria de los otros dos complejos citados, paladio y molib-
deno, tiene la finalidad de permitir el conocimiento de la compo-
sicién de los compubistos; respondables de las coloraciones
que son base de los procedimientos de determinacion espectro-
fotométrica de dichos metales que se describen en capitulos
posteriores, No se ha procedido, en cambio, al estudio de la
estequiometria del complejo de magnesio con o, o-dihidroxi-
azobenceno (cuya reaccion de formaeién ha permitido también
el desarrollo de un nuevo método polarografice de determina-
cién de magnesio) por haber sido ya realizada recientemente
por Diehl (48),
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Para la determinacién de la estequiometria de los com-
plejos antes citados se ha utilizado el método de las variaciones
continuas vulgarmente llamado de Job (82h), y en el caso del
complejo de molibdeno y o, 0 -dihidroxiazobenceno también el
de las razones molares (71 a).

Los resuliados obtenidos concuerdan con los que eran de
esperar de acuerdo con los conocimientos actuales sobre la qui-
mica de los compuestos de coordinacién. Asi, en el caso del
o;yhidroxiazobenceno, ligando con dos grupos capaces de interve-
nir en la complejacion de iones metalicos, el grupo -OH y el
puente azo, se forma con el ion Pd(II) segin se describe a con- -
tinuacion un complejo soluble (en agua-dioxano 1:4) con una ra-
zon molar metal/ligando igual a 1:2, satisfaciendo el indice de
coordinacidon de 4, usual de este ion metdlico, Consideraciones
estéreas parecen inducir a creer necesario, para hacer posible
la configuracién cuadrada plana favorecida en los complejos de ~
Pd(II), que debe coordinarse preferentemente la forma sin- del
o-hidroxiazobenceno antes que la forma anti- . del mismo(cosa
que se ha comprobado por medio de los modelos atomicos a es-
cala, modelo Catalin

En el caso del o, 0 -dihidroxiazobenceno, que posee tres
grupos capaces de intervenir en la complejacion, los dos grupos
hidroxilo y el puente azo, se forma con el Ni(II) un complejo so-
luble(en agua-etanol) con una razén molar metal/ligando igual a

1, de acuerdo con lo previsto ya en el capitulo precedente, FEl
indice de coordinacion mas frecuente del Ni(Il), igual a cuatro,
debe ser satisfecho evidentemente con intervencién de moléoulas
‘de agua del disolvente, no pareciendo verosimil que al valor del
pH a que se trabaja lo sea con grupos hidroxo- (segun las Tablas
publicadas por Ringbom (135a) la fracecidn hidrolizada de ion Ni(II)
no alcanza a ser apreciable, por ejemplo del orden de O, Ol, hasta
un valor del pH=8),

En el caso del complejo de Mo(VI) con el mismo ligando
(soluble en agua-etanol 1:1) la razén molar metal/ligando hallada
es igual a 1:2, No parece que la formacién del complejo vaya acom-
pafiada de ninguna reaccion de oxidacion-reduccién, es decir, pa-
rece ser que el complejo formado es realmente de Mo(VI), No
se ha determinado qué tipo de ligando puede satisfacer el resto -
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_ de las posiciones de coordinaeién del Mo(VI) qué deja libres el
dihidroxiazobenceno, aunque parece verosimil que, dadas las
especiales propiedades quimicas de este elemento de transicién
sean precisamente los grupos oxo ya contenidos en el ion molib-
dato. Resulta muy aventurado afirmar nada, a partir de los {ni-
cos datos obtenidos, relativo a la participacidn o no del propio
Brupo azo en la coordinacidn.

Para las determinaciones experimentales de la este-
quiometria de los complejos formeados y estudiados en el pre-

. sente eapitulo se trabajo en condiciones analogas a las utilizadas
en las determinaciones cuantitativas correspondientes (véase
los capitulos respectivos)., Los aparatos empleados en las de-
terminaciones fueron: un espectrofotometro Beckman, modelo
DU, con cupetas de 1,00 ecm en todos los casos y un medidor de
pH Radiometer, modelo 4,

En todas las experiencias en las que se trabajé segin el
método de las variaciones continuas se tomaron V ml de solu-
cién de ion metdlico de concentracién M y V' ml de solucidn de
reactivo de concentracién M ‘de tal forma que la relacion
VM'/( VM §{ VM) variara entre 0 y 1, Al aplicar el método
de las razones molares al complejo de Mo y DHAB se prepard
una serie de soluciones que contenian una cantidad fina e igual
para todas ellas de reactivo, a las que se adicionaron V ml de
solucion de-Mo de molaridad M, Los valores correspondientes
de V, V', My M’ junto con las demés condiciones experimen-
tales en las que se trabajé en cada caso particular se describen
a continuacion,

1. - ESTUDIO DEL COMPLEJO FORMADO POR EL PALADIO
Y EL o-HIDROXIAZOBENCENO,

Las diversas soluciones preparadas contenian V ml de
solueién de Pd 1,07,1073 M, V' ml de solucién de o-hidroxiazo-
benceno 0, 995.10'3M, 1,0 ml de solucién tampén de pH 4, 80,
preparada a partir de volimenes iguales de acetato sédico 2 M
y acido acético 2 M, 3 ml de dioxano y agua destilada hasta un
total de 10 ml, Las soluciones obtenidas se calentaron a 60-65°
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durante 20 minutos, y después de 10 minutos méas a temperatura
ambiente, se procedid a la lectura en el espectrofotéometro a la
longitud de onda de 546 mu., En la Tabla 6-I ( en la que R= reac-
tivo, n= moles Pd/(moles Pd } moles R) y A' = absorbancia leida)
se dan los resultados obtenidos. e . ‘.

TABLA 6-1

Método de las varieciones continuas para el compuesto Pd }§

o-hidroxiazobenceno,

vV ml Pd V'ml R n “a
1,86 0,0 1,00 ° 0,046

21,87 0,20 0,90 0,066
1,49 0,40 0,80 0,120
I, 30 0,60 0,70 0,155
1,12 0,80 0,60 0, 204
0,93 00 0,50 0, 256 .
0, 74 ' 1,20 - 0,40 0, 313
0,65 1,30 - 0,35 . 0, 336 )

0,56 1,40 0, 30 0,319
0,46 1,50 0,25 0, 265
0, 37 1, 60 0, 20 0,194
0,28 . L7 - 0,15 0,155
0,18 1,80 . . 0,10 0,101
0,09 1,90 0,05 - 0,065
0,00 2, 00 0,00 0,005

La representacién grafica de A en funcidén de n da una
curva con un maximo y dos tramos practicamente rectilineos

en sus extremos que se intersectan en un punto de.abscisa
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n=0, 33 lo cual corresponde a la formacién de un complejo en

el que la razén Pd/HAB es igual a 1:2 (Fig. 6-1).

2. - ESTUDIO DEL COMPLEJO FORMADO POR EL MOLIBDENO
Y EL o, o-DIHIDROXIA ZOBENCENO.

A) Método de las variaciones continuas,

Se prepararon una serie de soluciones con V ml de so-
lucién de Mo 4, 236,10 "M (solucién 1) y de Mo 4, 236,10 -4 M
(solucién 2), V' ml de solucién de o, o’-~dihidroxiazobenceno
1,00,1073 M, 2,0 ml de H3PO4 al 20 %, 5,0 ml de etanol y agua
hasta un total de 10,0 ml, Después de transcurridos 10 minutos
de preparadas las soluciones se efectud la lectura de la absor-
bancia en el espectrofotometro a 500 mu , En la Tabla 6-II .
(en la que R=reactivo, n= moles Mo/(moles Mo+ moles R))
se dan los resultados obtenidos, -

La representacion grafica de los valores de A obtenidos
~en funcién de n da una curva con un maximo pronunciado, La
interseccidn de las tangentes a la curva en sus extremos (ca-
racterizados por sendos tramos casi rectilineos) tiene lugar
en un punto de abscisa n= 0,35 que indica la formacién de un
compuesto en el que la razén Mo/DHAB es igual a 1:2 (el valor
tedrico corresponde a n= 0, 33) (fig 6-2).




TABLA 6-II

Método de las variaciones continuas para el compuesto

Mo {1 o, 0 -dihidroxiazobenceno, ‘

leMo V' mlR | n A -
0,60 sol2 2,25 0,10 © 0,208
1,20 " 2,00 0,20 0, 301
1,80 " 1,75 0,30 0, 347
2,0 " 1,62 0,35 0,367
2,40 " - 1,50 0,40 0,377
2,70 " 1,37 0,45 0,357
0,30 soll . .1,25 0,50 . 0,337
0,32 " »  LK3 0,55 ' 0, 310
0,35 " . 1,00 0, 60 0, 284
0,40 " * 0,78 0, 70 0, 201
0,47 " © 0,50 0, 80 0,161
0,53 " 0,25 0,9 0,086

B) Método de las razones molares,

Se preparaon una serle de soluciones que contenfsn V ml
de solucion de Mo 4, 236. 10-3 M (solucién 1) o de Mo 4, 236. 1074 m
(solucién 2), y a ellas se adicionaron en todgs los casos 0,5 ml
de solucién de o, o “-dihidroxiazobenceno 10~ M, 2,0 ml de
H PO4' al 26 %, 5 ml de elcohol y agua hasta un total de 10,0 ml,
Despues de esﬁerar 10 minutos se leyd la absorbancia A a la
. longitud de onda de 500 mu en el Qspectrofotometro. Los resul-
_tados obtenidos se dan en la Tabla 6-III en la que n indica la

razén (moles }VIo/moles R). :




TABLA 6-III

Método de las razones molares para el comp‘uesto Mo 1
0, o-dhidroxiazobenceno(cantidad de éste constante=l, 5,10

. 3 ’

V ml Mo n A
.0,35 sol 2 0,lo 0,114
0,71 " 0, 20 0,161
1,10 " 0, 30 0,187
1,40 " 0, 40 0,237

. 1,80 " 0,50 0,268

2,10 M 0,60 ‘0,276
0,25 soll 0,70 o, 284
0,28 " 0, 80 0,292
0,32 ™" 0, 90 0, 310

.0,35 " 1,00 0, 317
0,42 " 1, 30 0,328
0,50 ." 1, 40 0, 347
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mmoles)

Representados graficamente los valores de A en funcidn

de n se obtienen dos tramos practicamente rectilineos, uno

primero rapidamente creciente para los valores de n menores

uno segundo casi horizontal para valores de n mayores, Las

prolongaciones de estos tramos se intersectan en un punto de

abscisa igual a 0,5, lo cual corresponde a la formacidn de un

complejo con 2 moles de R por atomo gramo de Mo, corroborando

el resultado anterior, segun el método de Job (Fig 6-3) _'
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3. - ESTUDIO DEL COMPLEJO FORMADO POR EL NIQUEL
Y EL o, o~ DIHIDROXIAZOBENCENO,

Se prepararon una serie de soluciones que contenian
V ml de solucién de Ni 1, 64.10"% M, V' ml de solucién de o, o-
dihidroxiazobenceno de concentracién 1,093, 104 M, 5 ml de
solucién tampén de pH 4, 80 formado por acido acético 2 M y
acetato sédico 2 M, 1,5 ml de alcohol y agua destilada hasta -
un total de 10, 0 ml. Transcurridos 15 minutos se leyo la ab-
sorbarcia a la longitud de onda de 540 mu en el espectrofotfi-
metro y los resultados obtenidos pueden verse en la Tabla
6-1V (en la que R=reactivo, n= moles Ni/(moles Ni + molesR)
y A la absorbancia leida).

TABLA .6-1V

Método de las variaciones continuas para el compuesto

Ni $+ o, 0 ’-dihidroxiazobenceno

V ml Ni - V'ml R n A

0,09 0,77 0,17 0,137
0,12 0,73 0, 20 0,155
0,15 0, 69 0, 25 0,168
0, 20 0, 61 0,33 0, 237
0,31 0,46 0, 50 0, 284
0, 41 0, 30 0, 66 0, 252
0,46 | 0, 23 0, 75 " 0,222
0, 49 0,18 - 0, 80 0, 200

0,52 0,13 0,85 0,143

0,61 0,0 LO 0,0
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La representacién grafica de los valores de A obtenidos
frente a n da lugar a una curva con un maximo,  La interseccién
de las tangentes a la curva a ambos lados del maximo tiene lu-
gar en un punto para el cual n= 0,46 lo cual indica la formacidn
de un compuesto en el que la relacion moles Ni/moles R es
igual a 1:1 (el valor tedrico corresponde a n=0, 50) (Fig 6-4).
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7. - APIICACIONES CUANTITATIVAS

El estudio realizado de varios aspectos del compor-
tamiento quimico de los azoderivados ortosubstituidos que son’
objeto de esta Tesis y que se describe en las pdginas prece-
‘dentes, ha proporecionado un cuerpo de informacién que ha su-
gerido varias posibilidades de aplicacion de aquéllos a deter-
minaciones cuantitativas,

Se han utilizado, por una parte, los resultados obte-
nidos en el estudio de la reaccionabilidad cualitativa de tales
compuestos frente a iones inorganicos , para seleccionar al-
gunas reacciones de formacién de complejos coloreados solu-
bles especialmente sensibles o selectivas con objeto de estu-
diar la posibilidad de desarrollar los correspondientes méto-
dos absorciométricos de determinacién de iones, Ello ha si-
do posible en el caso del Pd{Il) con o-hidroxiazobenceno y
en el del Mo(VI) con 0,0 ' -dihidroxiazobenceno, obteniéndo-
se en ambos casos procedimientos de determinacién de sensi-
bilidad relativamente elevada y practicamente exentos de inter-
ferencias, los cuales se describen en las piginas que siguen,

Por otra parte, el comportamiento polarogrifico ca-
racteristico de los azoderivados estudiados, en particular del
0,0 '-dihidraxiazobenceno, en presencia de iones metdlicos,
ha sido utilizado como base de nuevos procedimigntos cuantita-
tivos para la determinacién de iones metdlicos, segin lineas
de trabajo andlogas a las utilizadas por Willard y Dean (164)
para la determinacién de A1(III) con Negro Solochrome etc.
Empleando dicha técnica polarografica se ha podido aplicar
cuantitativamente el o, 0 !-dihidroxiazobenceno a la determi-
nacién, no sélo del citado AIl(III) sino también de otros iones,
oomo Ni(II) siendo digno de mencién el nuevo procedimiento
cuantitativo para el Mg(II) que se describe posteriormente, ap-
to para determinar pequefias cantidades de éste ain en presen-
cia de grandes cantidades de Ca(II).

Se ha estudiado la aplicacidén de algunos de los proce-
dimientos cuantitativos aqui desarrollados a la resolucidén de
problemas analiticos prédcticos: en esta linea de trabajo se ha
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conseguldo encontrar un procedimiento para la determinacion
directa de Mo en aceros inoxidables y otro para la determina-
cion polarografica directa de Mg en aguas.

Todo ello se deseribe en el capitulo a continuacién.
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7 A) DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE PALA-

DIO CON o-HIDROXIAZOBENCENO

. Como ya ha sido descrito en la parte cualitativa gene-
'ral de la presente Tesis el o-hidroxiazobenceno da una reaccion |
con el ion Pd(Il) préacticamente especifica (sdlo interfiere Ce(IV)
no interfieren los metales nobles) y de sen51b111dad relativamen-
te elevada (limite de dilucidén : 1:7 . 10°), que hemos propues-
to como nueva reaccidén para el reconocimiento cualitativo de
dicho ion, El hecho de que los metales nobles, y en particular
el Pt, no constituyan interferencia en esta reaccién de recono-
cimiento, y de que su sensibilidad alcance un valor relativa-
mente elevado, nos han sugerido la conveniencia de estudiar

su posible aplicacién cuantitativa a la determinacién de paladio.
Para la determinacién de este metal se dispone ya de varios
reactivos excelentes (97a), siendo utilizados de preferencia va-
rias oximas y nitrosoaminas; para su determinacién colorimé-
trica se suele emplear como reactivo la dimetilglioxima o la
alfa-furildioxima, siendo en amhos casos necesaria la extrac- .
cidén previa con cloroformo del complejo coloreado formado, o
la p-nitrosodifenilamina o la p-nitrosodimetilanilina, con cu-
yos reactivos se tropieza con la interferencia del Au (que pue-
de eliminarse por extraccién previa con éter) y con la del Pt
(si estd presentie en cantidades mayores que el Pd),

=S e —

La citada reaccién con o-hidroxiazobenceno nos ha
permitido poner a punto un nuevo "método colorimétrico o es-
pectrofotometmco para'la determinacidn de pequenias cantida-
des de paladio (de 0,4 a zortgjml), que se puede realizar en
un medio tamponado de acido acético y acetato sédico, emplean-
‘do agua-dioxano aproximadamente 1:4 como disolvente. Segin
este método no se requiere la extraccidn previa del complejo
coloreado, con las ventajas inherentes a esta técnica de una ma-
yor sencillez operativa, una mayor rapidez y una mayor- exac-
titud (pues se evitan las posibles pérdidas debidas a una extrac-
cién incompleta y los inconvenientes debidos a la volatilidad de
muchos de los disolventes empleados para las extrac-

T T T
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ciones), puestas ya de manifiesto en trabajos anteriores de
esta misma escuela (4a 23a). Se ha encontrado que, en las
condiciones operatorias que se han considerado optimas y
que se describen después, unicamente constituyen interfe-
rencia en la determinacién del paladio muy grandes cantida-
des de Ag y de Pt.

Al tratar una solucidon de Pd(II), de un pH regula-

do entre 4 y 6, con solucidn de o-hidroxiazobenceno, se pro-
"duce un precipitado inicialmente amarillo®que con el tiempo

se obscurece pasando a rojo-ladrillo y finalmente a violeta.

Si se calienta a 60 - 65° C, la aparicién del color rojo - viold- *
ceo tiene lugar mucho mas rapidamente. Habiéndose observa-
do que dicho precipitado es soluble en algunos disolventes orga-
nicos, se estudié la posibilidad de obtener la coloracién en una
fase homogénea ensayando la reaccién en presencia de varios
de aquéllos miscibles en agua, en particular de varios alcoho-
les, glicoles, poliglicoles, éteres de poliglicoles y otros po-
liéteres, Se vid que se formaba una sola fase intensamenta
coloreada en los casos del dioxano, del butilglicel y del butil-
carbitol; se observé que la coloracion se desarrollaba lenta-
mente con el tiempo (evolucionando hacia un valor maximo es-
table durante las primeras 24 horas) pero que se podia acele-
rar notablemente la estabilizacion del color calentando unos
minutos la mezcla reaccionante en un bafio de agua a 60 - 650 C;
se comprobo finalmente que la coloracién era debida a la for-
. macién de un producto en disolucidén verdadera y no a la dis-
persion coloidal del precipitado que se obtiene en ausencia del
disolvente organico, porque, dejando las muestras prepara-
das en reposo durante varias semanas, éstas conservaron su
limpidez y su color, sin depositar producto insoluble alguno.

Se determinaron los espectros visible y ultravioleta
de las solmc¢iones obtenidas en agua-dioxano por reaccidn del
Pd(II) con exceso de o- -hidroxiazobenceno en presencia de di-
ferentes soluciones tampon y se vié que la coloracién era
muy débil en medio dcido fuerte, muy intensa a valores del
pH de 4,5 a 6,0 y algo mas débil en medio alcalino. A los
pH de 4,5 a 6, el espectro presenta un maximo a 546 mM
al que corresponde una absortividad molar (calculada por ato-
mo-gramo de Pd) de alrededor de 8000. Se comprobd que a
“dichos valores del pH, a la longitud de onda de 546 m/u- Yy
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empleanda cubetas de 1 cm de espesor, la coloracién obtenida
cumple con la ley de Beer en el intervalo de 0,4 a 20/u g/ml.

Se ha estudiado si otros iones que suelen encontrar-
se conjuntamente con el Pd constituyen interferencias en el mé-
todo de la determinacidén que se propone, comprobandose que de
entre los metales nobles sdlo grandes cantidades de Ag (que pro-
ducen en el medio de reaccién una turbidez negruzca) y cantida-
des de Pt mas de 20 veces mayores que la de Pd producen erro-
res en la determinacion de éste, pero es posible aun as{ la deter-
minacion del mismo si a las soluciones patrén de Pd se les afa-
de Pt en cantidad similar a la existente en el problema. La de-
terminacion de Pd se puede realizar con toda exactitud en pre-
sencia de cantidades de Rh, Au, Ir, etc., hasta de mas de cien
veces mayores que la de Pd presente,

De todo el estudio realizado hemos concluido que la
determinacién espectrofotométrica de Pd puede realizarse se-
gun el siguiente procedimiento.

PROCEDIMIENTO : La muestra que contiene Pd se disuelve
por los métodos usuales, y se ajusta con agua la concentracion
de la solucidén obtenida para que esté comprendida aproximada-
mente entre 4 y 200 /Agéml (correspondiendo a diluciones de
1/2.5 - 10% y 1/5 +" 107, respectivamente),

|
En un matraz aforado de 10 ml se introduce un volumen de 1 ml,
exactamente medido, de esta solucién problema de Pd(Il), a con-
tinuacion se ajusta el pH adicionando 1 ml de solucién tampon
de 4cido acético 2 M y acetato sédico 2 M (de pH entre 4,5 y
6,0), se agrega 1,0 ml de solucién de o-hidroxiazobenceno al
0,2% en NaOH 0, 04 M y se completa a volumen con dioxano,
Se introduce el matraz aforado en un bafio de agua a 60 - 65© C
durante 20 minutos, se deja enfriar y,” una vez a la temperatu-
ra ambiente (o sea, .a los 30 minutos de haber mezclado los -
reactivos) se lee la absorbancia en el espectrofotémetro, a
546 m it (o en un colorimetro provisto de un filtro de trans-
misién maxima alrededor de dicha longitud de onda) frente a un |
blanco constituido por 1 ml de la solucién tampdn descrita, - 2
ml de agua y 7 ml de dioxano. EI contenido en Pd(II) se lee de,
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funa curva de calibracién preparada del mismo modo a partir
de soluciones patrén de Pd(Il).

Caso de que la muestra problema contenga Pt en cantidad
grande (mayor de 20 veces la de Pd) es imprescindible tra-
zar la curva de calibracidén con soluciones patrdén de Pd(II9
que contengan cantidades de Pt del mismo orden.

'PARTE EXPERIMENTAL

1, - Soluciones empleadas

a) Solucién de reactivo : 0,2 g de o-hidroxiazobenceno, se
disuelven en 2 ml NaOH 2 M y se diluyen con agua destilada
hasta 100 ml. .

.
¥

b) Soluciones de Pd(Il) y de otros iones metdlicos: Se han
preparado soluciones madre de Pd(Il), Pt(IV), Rh(Il), Ag(I),
Au(l1), Ir{lV) y Ru{lV) que contenfan 1,0 g de ion metdlico
por litro, a partir de sales de dichos iones, calidad reactivo,
de la'casa Merck (para el Ir y el Ru se han empleado los he-
xacloro-complejos preparados por nosotros a partir de los
metales puros).- La concentracidén de la solucién de Pd(ll) se
ha determinado gravimétricamente con dimetilglioxima, Por
diluciones adecuadas de estas soluciones madre con agua des-
tilada se han preparado las soluciones de trabajo,

"¢} Soluciones modificadoras del medio : Se han empleado las
siguientes ; acido acético 2 M, pII 2,30; deido dietilbarbitd-
rico 0,1.M y su sal sddica 0,1 M pH 8,40 ; y las prepara-
das por mezcla de diferentes volimenes de dcido acético 2 M
y acetato sdédico 2 M, en las razones 10/1 1/1 y 1/9, de pH i
3,85, 4,80y 5,62, respectivamente,

2. - Solubilidad del complejo en diferentes disolventes

A partir de 1,0 ml de solucién de Pd{II) al 1 por mil se ha rea-
lizado la reaccién de precipitacion del supuesto complejo agregan-
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'do 0,5 ml de solucién tampén (de pH 4,80) y 0,5 ml de solu-
cién de reactivo. Al cabo de algunos minutos se forma un pre-
cipitado rojo-violdceo cuya solubilidad en varios disolventes
organicos se ha ensayado., Los disolventes estudiados han sido;
etanol, isopropanol, dioxano, etilenglicol, propilenglicol, die-
tilenglicol, polietilenglicoles (200, 300, 400 y 600), metile-
tilenglicol, butilglicol, carbitoles (carbitol-solvent, bui$lcar-.
bitol), n-hexilcellosolve y metilciclohexanol,

Los resultados obtenidos son los siguientes : El precipitado
formado en las condiciones dichas se disuelve perfectamente,
formando una sola fase, en dioxano (cantidad minima : 5 ml),
en butilglicol (cant, min. : 7 ml) y en butilcarbitol (cant. min.:
8 ml), y se extrae completamente en la fase organica obtenida
después de agitar con 2 ml de n-hexilcellosolve., En los demas
disolventes ensayados y en cantidades de hasta 10 veces el volu-
men de solucidon que contiene el precipitado, éste no se disuel-
ve apreciablemente.

Se ha comprobado que la fase coloreada obtenida es una verda-
dera solucién y no dispersidén coloidal del precipitado inicial,
observando las muestras obtenidas durante 94 dias y midiendo
su absorbancia varias veces durante este periodo., Todas ellas
“han conservado su limpidez, sin que separaran sedimento algu-
no, y han dado lecturas de la absorcidn en el espectrofotémetro,
a 546 m w , practicamente constantes.

i

|}

3. - Espectro visible y ultravioleta, Dependencia del pH.,

Aparato empleado : Espectrofotometro de doble reticulo de di-
fraccién, provisto de registrador automadtico, modelo Spectro-
nic 505, de la casa Bausch & Lomb,

Se ha determinado el espectro visible y ultravioleta de las solu-
ciones obtenidas a partir de 1,0 ml de solucién de Pd(II) con
114,5 pMg/ml, 0,5 ml de solucién tampén, 0,5 ml de reacti-
vo al 0, 2% y dioxano en cantidad suficiente para enrasar un ma-
traz aforado de 10 ml, asi como los de las soluciones obteni-
das andlogamente pero en ausencia de Pd(II). Las soluciones
tampdn utilizadas poseian valores de pH de 2,30, 3, 85 4, 80,
5,60 y 8,40.

¢
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v i
Los espectros se han determinado 14 horas después de mezclar
los reactivos : cuando luego se ha visto que calentando duran-
te 20 min. a 60-65° C la coloracion se desarrollaba mucho
mas rapidamente se ha repetido la determinacién de los espec-
tros después de 30 minutos, obteniéndose précticamente las
mismas curvas.

En la zona visible, y a las concentraciones de o-hidroxiazoben-
ceno empleadas, este reactivo no presenta a ninguno de los pH

estudiados, banda de absorcién alguna : el producto de la reac-.

cion del Pd(II) con dicho reactivo presenta en cambio una ancha
banda de absorcidon, dependiendo del pH tanto la longitud de onda
de absorbancia maxima, como el coeficiente de absorptividad
molar correspondiente (que se ha calculado admitiendo la pre-
sencia de un atomo-gramo de Pd por mol de complejo formado),

A continuacién se dan los valores obtenidos, indicando sucesiva-

mente los de pli, ) mix (enm ¢+ ) y A observada para una so-

lucién que contenia 11,45 g Pd/ml :

pH A méx, mp A

2,3 472 0,131
3,8 495 0,222
4,8 546 0,831
5,6 546 0,835
8,4 526 : - 0,250

Resulta pues, que en el intervalo de plI comprendido enire 4,5
y 6,0 la coloracién que se desarrolla alcanza una intensidad ma-
xima de valor practicamente constante en todo dicho intervalo
(coeficiente de absorptividad molar a 546 m <4 del orden
de 8000), lo cual hace que el ajuste exacto del pH no sea factor
eritic o en el procedimiento de determinacién que se propone
en el presente trabajo, siendo suficiente fijarlo entre los limi-
tes de 4,5 a 6,0 citados, ' '
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Incidentalmhente, cabe citar que aunque el desplazamiento de
la banda de absorcidn hacia longitudes de onda mas larga pa-
ra valores de pH mas altos pueda hacer pensar en la forma-
cion de un complejo diferente entre el Pd y el reactivo, tam-
bién éste se disuelve perfectamente en dioxano y en butilcar-
bitol, dando soluciones verdaderas a todos los pH ensayados.

4, - Variacién de la coloracién con el tiempo g

Habiéndose observado que la coloracion que se obtiene por
reaccién del Pd(II) con o-hidroxiazobenceno a un pH entre
4,5 y 6,0 se desarrolla con notable lentitud, se realiz6 en
un espectrofotémetro Beckman, modelo DU, a 546 ma' ¥y
empleando cubetas corex de 1,00 cm, la determinacién de

la variacion en funcion de tiempo de la absorcion éptica de dos 5
soluciones preparadas mezclando 0,53 ml de Pd(II) 1,07 . 10 “ M, §
0,5 ml de solucién tampén, (respectivamente de pH 4,80 y 5,60), }
0,5 ml de reactivo al 0,2%, 8 ml de dicxano y agua hasta 10 ml,*
En ambos casos se obtuvo un rapido incremento de la coloracién
en los primeros 120 minutos (por ejemplo, la solucién que con-
tenia tampoén de pH 4, 80 did las lecturas siguientes : a 10 min,
A =0,131 : a30min, A= 0,208 : a60min, A= 0,301;a

120 min, A =0,408), aumentando después la &hsorcién mas len-
tamente pero de un modo continuo durante las primeras 24 ho-

ras (alas 6h, A=0,523, a 8h, A=0,526: a 24 h, A =0,5386),
pudiéndose afirmar pues que a partir de las 7-8 horas su valor

se habia ya practicamente estabilizado.

Se ha visto que, si después de mezclar los reactivos se somete
la mezcla a un calentamiento a 60-65° C en un bafio de agua,
durante 20 min y se enfria a temperatura ambiente antes de leer
la absorcion, se obtiene un desarrollo mucho mas rapido de la
coloracion (con la misma concentracion de Pd y al mismo pH

se obtuvo, a los 30 min, A = 0,526, valor idéntico que el obte-
nido en frio al cabo de 8 horas), pudiéndose, pues, afirmar que
a partir de los 30 minutos la intensidad ha alcanzado practlca—
mente su maximo.
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‘

8. - Cumplimiento de la ley de Beer

Se ha comprobado que la relacidén entre la absorbancia de la so-
lucién coloreada obtenida por reaccién del Pd(II) con el o-hidro-
xiazobenceno, y la concentracién en Pd(II) de la misma es rigu-
rosamente lineal en el intervalo entire 0,4 y 20 (< g Pd/ml

y en las condiciones que se citan a continuacién.” Para ello, se
ha preparado una serie de soluciones que contenian V ml de Pd(II)
1,07- 1073M, 0,5 ml de tampén de pH 4,8Q, 0,5 ml de reacti-
vo al 0,2%, agua hasta 3 ml y dioxano hasta 10 ml. - Se han to-
mado valores de V adecuados para obtener concentraciones fina-
les de Pd comprendidas entre 0,2 y 23 +4g/ml, y se han deter-
minado las absorbancias correspondientes (en cubetas de 1,00
ecm a 546 m 4 ), habiéndose obtenido los valores de A que se
dan en la Tabla 7-I. En ella se ve qlie resulta una esiricta pro-
porcionabilidad entre las lecturas de la absorbancia y las con-
centraciones de Pd, entre los limites citados de 0,4 y 20 4 g/ml,

TABLA 7-I. Relacién entre la absorbancia y la concentracién de

Pd(I)

V, ml 0,02 0,05 0,10 0,30 0,50 0,‘70 1,00 1,40 1,50
c, g/ml 0,23 0,57 1,14 3,43 5,72 8,02 11,45 16,03 ‘17,17

A 0,029 0,046 0,078 0,229 0,409 0,538 0,740 1,013 1,161

V, ml 1,70 2,00
c, ;- g/ml 19,46 22,90

A 1,229 1,296

siendo el intervalo 6ptimo para la realizacién de la determinacidn

analitica el comprendido entre 1, 2 y 16 ¢ g/ml empleando cube-

tas de 1,00 cm, La representacion gra.ﬁca de la absorbancia-en
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fu;lcién de la concentracion da una recta de pendiente igual a
0,0631 unidades de absorbancia por /u-g/ml, "la cual pasa
exactamente por el origen.

-

6., - Interferencias

Interfiere el ion Ce(IV), que en las condiciones de la determi-
nacién da un-precipitado amarillo,

Se ha realizado por otra parte, la determinacién de Pd{Il) a
partir de una solucién que contenfa 5,7 yg/ml (la cual da
una absorbancia de A= 0,416)," previa la adicién de cantida-
des de Ag(l), Pt(IV), Au(lll), Rh(II), Ir(IV) y Ru(lV), diez,
veinte y cien veces mayores que la de Pd presente, Los valo-
res de absorbancia obtenidos no difieren significativamente
‘de los que da la solucién de Pd solo mas que en el caso de la

. Ag y en el del Pt(lV), para este dltimo sélo en el caso de una
relacidén de concentraciones de Pt a Pd igual a 20:1 o mayor.




7 Be~ DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE MO~
] i i ’

LIBDENO CON o,¢ ‘DIHIDROXIAZOBENCENO

| ¥u el estudio cualitativo general descrito anteriormen-
te pudo verse que el molibdeno en medio 4cido da lugar a una reac-
cién coloreada con el o, o-dihidroxiazobenceno, reacecién que si
bien no es de muy. elevada sensibilidad, pues alcanza un limite de
dilucion de 1.10 °, si en eambio es practicamente especifica, pues
la unica interferencia que presenta en las condiciones que se indi-
can es el circonio, Esta especificidad de la reaccién nos impulsé
a considerar la posibilidad de su utilizacién al andlisis cuantitativo
y €l estudio pertinente realizado nos ha llevado a la puesta a punto
de un nuevo método absorciométrico directo de determinacidén de
molibdeno, Ademds el hecho de que en esta reaccidén no interfieran
los iones Cr, Ni ni Fe nos ha permitido la aplicacién del nuevo
método a la determinacién de Mo en aceros inoxidables directamen-
te sobre la solucién de la muestra de acero sin necesidad de sepa-

_ racidn previa, tal como se describira mds adelante,

En la bibliografia quimica se encuentran descritos uns
gran variedad de métodos para la determinacion de Mo en general,
y particularmente para su determinacion en aceros (resimenes
criticos de los principales de estos métodos pueden encontrarse
en las obras de Kodama (97a) y de Busev (23b). En su gran mayo-
ria estos métodos presentan la caracteristica yomun de exigir una
primera etapa de separacién previa, sea por precipitacién, sea
por extraccidn del compuesto formado entre el Mo y el reactivo o
entre el Mo y un agente complejante auxiliar, para evitar, entre
otras, las interferencias de los iones indicados, en especial la
del Fe. Asi, por ejemplo, para la determinacién de Mo en aceros
se utilizan corrientemente bien sea los métodos gravimétricos ba-
sados en, la precipitacién del oxinato o del sulfuro, bien sea el mé-
todo colorimétrico con tiocianato, previa extraccidén con disolven-
tes organicos del complejo formado. Aunque son métodos de gran
exactitud,. presentan las limitaciones derivadas del paso previo -
de separa.cién Yy, en el caso del método al tiocianato, ademds, las
debidas a la poca estabilidad del color formado,

Al
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A pesar de haber sido propuestas multiples modificaciones a
este método para mejorarlo, persisten estas limitaciones en
mayor o menor grado.

Basdndonos en la reaceién con o, 0 ‘-dihidroxiazo-
benceno hemos podido desarrollar un nuevo método colorimé-
trico o espectrofotométirico para la determinacién de pequefias
cantidades de molibdeno (de 1 a 16 /u.g/ml), segin el cual
se obvian las limitaciones citadas, pues puede llevarse a cabo
de un modo general directamente sobre la muestra problema de
molibdeno, aun en presencia de excesos grandes de otros iones,
entre los cuales nos interesa destacar los de Fe, Cr y Ni. Sélo
en el caso de coexistir con Zr es necesaria una separacion previa,

Tal como se ha descrito antes, el procedimiento de
ensayo cualitativo para la deteccion de Mo consiste en esquema
en adicionar a la solucidn problema una cantidad de HCl1 2 M
(u otro acido) hasta un pH 1-2, a continuacién el reactivo y final-
mente alcohol hasta disolucién del precipitado inicialmente for-
mado. Se obtiene asi una solucion de color rojizo, color que se
intensifica durante unos minutos hasta estabilizarse pronto de mo-
do que parece permanente. Sobre esta base se ha procedido & un
estudio sistematico para establecer la aplicabilidad de esta reac-
cién al analisis cuantitativo y determinar las condiciones éptimas
que permitan alcanzar la maxima sensibilidad. Se determiné en
primer lugar que la.mezcla agua-alcohol en proporcién 1l:1. es
un buen disolvente del precipitado inicialmente formado al mez-
clar los reactivos. Se determinaron a continuacion los espectros
en la zona visible de soluciones obtenidas en este disolvente por
reaccion de molibdatos con M'—djhidroxiazobenceno, a diferen-
tes valores del pH, observandose que la ancha banda de absor-
cién que se presenta alrededor de los 500 m +  tiene su méxi—
ma intensidad para valores del pH comprendidos entre 1,5 y 2,0.
Este intervalo resulta sede limites estrechos, pero el ajuste del
" pH dentro de tales limites tiene una importancia critica en la rea-
lizacidén de la determinacién, pues por fuera de ellos la absorti-
vidad decrece rdapidamente. A la longitud de onda de 500 m f{-.‘ y
pH 1,8, la absortividad molar del compuesto responsable de
coloracion (calculada por atomo-gramo de Mo). alcanza un vald
del orden de 7800, ya al cabo de unos 10 minutos de mezclados?
los reactivos y permanece constante después durante horas, Se
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comprobd que en el intervalo ecitado de pH, a la longitud de onda
de 500 m ... y empleando cubetas de 1 cm de camino 6ptico, la
coloracién obtenida cumple con la ley de Lamberti-Beer en el in-
tervalo de 1,0-16 44 g de Mo/ml,

Se ha comprobado que el anién del dcido utilizado pa-
ra fijar el valor del pll (HC1 o II_P0,) no ejerce ninguna in-
fluencia sobre la intensidad de la coloracién obtenida. Esta cons-
tatacion es de importancia porque permite la utilizacién efectiva
del dcido fosforico con la doble finalidad de establecer el valor
conveniente del plI y de enmascarar el color propio del ion Fe(IIl]
cuando la determinacion del Mo se debe realizar en presencia de
gran exceso de Fe,

Se ha estudiado con detalle la influencia que rejercen sSo-
bre la intensidad de la coloracidon grandes excesos de otros catio-
nes, en especial de Cr, Ni y Fe. Solo en el caso del Fe(III) en
medio HC1, tiene lugar una interferencia notable, que sin embar-
go desaparece por adicion de fluoruro aménico o sustituyendo el

*HC1 por H3PO4.

Todo ello nos ha permitido poner a punto un nuevo pro-
cedimiento para la determinacion absorciométrica directa de Mo
en aceros inoxidables 18:10:3 (cifras que dan la proporcibn apro-
ximada de Cr:Ni:Mo), basado en la coloracidn que se produce por
reaccién con 0,0 “-dihidroxiazobenceno en medio hidre-alcohdli-
co al 50% conteniendo un 4% de 4dcido fosférico. Existe una rela-
cién rigurosamente lineal entre la absorbancia leida y la concentra-
cién de Mo, pero para el establecimiento de la misma es necesaris
el uso de soluciones patrones de Mo que contengan un exceso ade-
cuado de Fe(Ill) (por ejemplo, 150 - 200 /g Fe/ml): Se ha com
probado la validez de este nuevo método para andlisis de cuatro
aceros inoxidables diferentes cuyo contenido en Mo se determind
previamente por gravimetria con oxina. Los resultadds obtenidos
por ambos métodos difieren en un 1 - 2% (error relativo), error
no superior al de muchos métodos colorimétricos, La extremada
simplicidad y rapidez del nuevo método que se propone aqui permi-
te considerarlo como realmente ventajoso para la determinacién
de Molibdeno en aceros, especialmente para trabajo analitico de
control de rutina,
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PARTE EXPERIMENTAL

1, - Soluciones empleadas

a) Solucidén de reactivo al 0,2% : Preparada por diso-
lucién de 0.2 g de 0,0 *_dihidroxiazobenceno en 2 ml de NaOIl
2 M y dilucién posterior a 100 ml con agua destilada.

b) Solucién de Molibdeno :° Se prepard una solucidn
que contenia 0,7281 g de molibdato amoénico (Merck, calidad
reactivo) en 1000 ml de agua destilada. Se comprobé la concen-
tracién de esta solucién por gravimetria con oxina, resultando
ser 4,13,10-3 M, Por dilucién de una parte alicuota a 10 veli-
menes, con agua destilada, se prepard la solucién de trabajo
(4,13,10-% M = 39, 6utg Mojmi).

c) Soluciones modificadoras del medio : Para el
ajuste del pH de las soluciones estudiadas se han utilizado, en
el caso de valores de pH inferiores a 2, 4dcido clorhidrico 2 M
o acido fosférico al 20%; en el caso de valores del pH superio-
res a 2, soluciones reguladoras segun Clark y Lubs. .

2. Orden de adicién de los reactivos. Eleccidn del disolvente

Se ha observado que si a la solucién problema de Mo
se adicionan los reactivos por el orden siguiente : &cido,
0,0 <“dihidroxiazobenceno y disolvente orgdnico, se requiere
para disolver el precipitado inicialmente formado una cantidad
de este disolvente menor que con cualquier otro orden de adicién
que se adopte,

Se han ensayado varios disolventes organicos, viéndo-
se que son efectivos el alcohol etilico (en la proporcién 1:1),
otros alcoholes, el dioxano, glicoles y sus éteres (de los que se
requiere en muchos casos una proporcién mayor). En todo el
‘transcurso de estos trabajos se ha adoptado, pues, el alcohol eti-
lico, adicionado en la proporcidén 1l:1 con respecto al volumen de
solucidén acuosa, como disolvente de aquel precipitado inicial.
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- 3. Espectro’ visible., Eleccién de la longitud de onda éptima,

Dependencia del pH.

&

Aparatos empleados : Espectrofotometro Perkin-
Elmer 137 UV, cubetas de 1 cm., Espectrocolorimetro Metrohm
E 1009, con cubetas de 1 ecm, Medidor de pHH Radiometer, mo-
delo 4.

Se ha determinado el espectro visible, entre 350 y 750
m 4« , de soluciones 8, 26-10"2 M en Mo y 0,5 . 10-3 M en
0,0 “-dihidroxiazobenceno, que contenian por cada 10,0 ml, 0,5
ml de solucion al 5% de fluoruro amonico, 2,0 ml de solucidén tam-
pon Clark y Lubs de pH respectivamente 1,2, 3, 4, 5y 6,5,0 ml
de alcohol y las gotas de HC1 2M necesarias para obtener los va-
lores de pH indicados posteriormente, Las lecturas se realizaron
20 minutos después de preparadas las soluciones. Los espectros
se han obtenido frente a las soluciones en blanco correspondientes,
al mismo pH y conteniendo la misma concentracién de dihidroxia-
‘zobenceno que la solucidon problema,

Todos los espectros obtenidos muestran una unica ban-

; da de absorcién, muy ancha, con el madximo de absorbancia a los
500 m <~ , para todos los valores del pH ensayados. Ahora bien,

_la absorbancia de las soluciones a esta longitud de onda depende
fuertemente del pH, siendo mdxima entre 1,5 y 2,0. Algunos va-
lores obtenidos de la absorbancia A a 500 m .4 han sido los
siguientes :

pH 0 1,3 1,8 3,2 4,3

A 0,390 0,630 0,648 0,560 0,485

(Se indica como pH = 0 el de la solucidn obtenida substituyendo
los 2 ml de tampoén de Clark y Lubs por 2 ml de HC1 concentrado).
El valor de la absorbancia observada al pH 1,8 corresponde a una

absortividad molar, calculada por atomo-gramo de Mo, igual a
7800.

Se ha investigado con mayor' detenimiento la variacidon
de la absorbancia en funcién del pH, en el intervalo aproximado en-
tre pH 1 y pH 2, pues se ha creido de interés comparar en esta
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zona el comportamiento de diversas soluciones modificadoras del
medio, con el fin de determinar la influencia que la presencia de”
diferentes aniones podia tener sobre la intensidad de la coloracidén
obtenida. Los aniones comparados han sido cloruro, fluoruro y
fosfato. Para ello se ha preparado una segunda serie de solucio-
nes con Mo 4,3,10% M, o,0 “-dihidroxiazobenceno 10°3 M,
alcohol al 50% en vol,, y cantidades variables de disolucién de
H.PO, al 20% designadas por V ml, por cada 10 ml de disolu-
cion. "Las absorbancias A obtenidas para estas soluciones, asi
como su pH, se indican a contnuacién, juntamente con los valo-
res correspondientes a una solucidén preparada con 1,0 ml de
H3P0 al 85% (designada Sol. B) y a una solucidn preparada con
2ml HCI 2 M y 0,5 ml de fluoruro aménico al 5% (designada
Sol. "A) : : ' ;

SOL, A SOL.B V= 3,0 . 20 1,0 0,5
pH 1,71 1,10 1,50 1,68 1,90 2,10
A 0,301  0.215 0,280 0,298 0,295 0,293

' Finalmente, se prepard una tercera serie de solucio-
nes que contenian las mismas concentraciones anteriores de Mo,
reactivo orgdnico y aloohol, todas ellas en presencia de la mis-
ma cantidad de H3P0 (2,0 ml de disolucién de H_ PO, al 20%, en
10,0 ml de volumen %.otal), pero que presentaban diférentes valo-
res del pH, ajustados por adicién de gotas de HCl 2 M .o de
NaOH 2 M. Las absorbancias a 500 m de estas soluciones
fueron las siguientes : '

pH 1,20 1,40 1,58 2,30
A 0, 286 0,286 - 0,303 0, 268

Todos los resultados obtenidos coinciden en poner de
manifiesto que la absorbancia de las soluciones no depende de la
naturaleza ni de la concentracidn, dentro de los limites estudia-
dos, de los aniones cloruro, fluoruro o fosfato, pero si depende,
y de un modo critico, del valor del pH. Conviene, pues, no sélo
un ajuste cuidadoso de éste, sino también establecer la curva de
calibrado y realizar la determinacidn del problema con soluciones

\
.
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del mismo pH, que debe residir en el intervalo 6ptimo, corres-
pondiente a la maxima sensibilidad del método, comprendido en-
tre pH 1,5 y pH 2,0. Después de los ensayos realizados con
muestras de aceros inoxidables, se considerd que el mejor agen-
te para el ajuste del medio y la complejacién simultinea del Fe es
el dcido fosforico, y que la cantidad optima de éste a utilizar es
la de 2,0 ml de solucidn al 20% por cada 10,0 ml de solucién pro-

-blema.

4, Variacion de la absorbancia en funcidén del fiempo

En los diferentes experimentos realizadds se ha podi-
do observar que, como regla general, la coloracion se desarrolla
rapidamente y que su intensidad no aumenta ya practicamente des-
pués de los 10 minutos de preparadas las soluciones. Se ha com-
probado cuantitativamente la estabilidad eonel {iempo de la colora-
cién que presenta una solucién 4,13.1079 M en Mo y 1073 M en
reactivo, que contenia ademds un 20% en volumen de H PO4 al
20% y un 50% de alcohol,: y cuyo pH era de 1,70, Las fecturas
de la absorbancia de esta solucion (tomadas en un espectrocolori-
metro Metrohm E 1009 después de varios intervalos de tiempo
son las siguientes :

tiempo, min 5 10 25 60 - 120 24 hor

A 0,257 - 0,260 0,260 0, 260 0,263 0,265

5. Variacion con la temperatura

Un periodo de calentamiento de las soluciones una vez
preparadas no produce efecto practico apreciable sobre la intensi-
dad de la coloracion ni sobre la rapidez de su desarrollo,

6. Cumplimiento de la ley de Beer .

Se ha procedido al estudio de la relacidon existente en-
tre la absorbancia de las soluciones que contienen molibdeno y o, v
’ dihidroxiazobenceno, y la concentracién de Mo en las mismas.
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w5e ha pochdo comprobar que la relacion es perfectamente lineal
en el intervalo de 1,0 - 16 A8 Mo/ml si se trabaja en las
condiciones 6ptimas descritas, Para dicha comprobacién se pre-
pararon una serie de soluciones que contenfan V ml de Mo

4,13. 10-4 M, segun se indica en la Tablall (para las tres tulti-
mas soluciones indicadas en esta Tabla se tomaron en realidad
voliimenes diez veces menores de una solucion madre de Mo

diez veces mds concentrada), a los cuales se afiadieron 2,0 ml
H. PO, al 20%, 0,50 ml de solueidn al 0, 2% de dihidroxiazoben-
ceno, 5,0 ml de alcohol y agua hasta 10,0 ml, Se determinaron
a continuacidén, en un espectrocolorimetro Metrohm E 1009, con
. cubetas de 1,00 cm, a 500 m /4,y al cabo de 10-15 minutos
de preparadas las soluciones, las absorbancias A correspondicn-
tes, cuyos valores se hallan indicados en la Tabla 7-II. lL.os va-
lores de la Tabla muestran

TABLA 7-II. Relacién entre la absorbancia y la concentracién de ..

V, ml_ 0,25 0,50 0,75 1,00 1,50 2,00 2,50 4,00 .,
g Mo/ml 0,98 1,97 2,95 3,94 5,91 7,92 9,85 15.96 1u,
A 0,041 0,086 0,125 0,161 0,260 0,387 0,444 0,750 o

una estricta proporcionalidad entre las lecturas de A y la concen

tracién , entre los limites citados de 1,0 y 20 Mg/ml El interv:
lo de concentracién Optimo para la rea.hzaclon ‘de la determinacidi
analitica resulta ser el comprendido entre 3 y 16,4 g/ml, emplea
do cubetas de 1 cm, La representacién grafica de la absorbancia

A en funecién de la concentracidén, dentro del intervalo citado, du
una recta que pasa practicamente por el origen, de acuerdo con L
Ley de Beer, y cuya pendiente es igual a 0,0448 unidades de absc
bancia por /Lg/ml
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7.~ Aplicacion del método a la determinacién de Mo en aceros ino-
xidables

Como paso previo a la aplicacidn del método descrito
al andlisis del Mo en aceros inoxidables se ha realizado un estu-
dio sobre la posible interferencia que 4os componentes mayores
de éstos, Fe, Cr, y Ni,pudieran ejercer en la determinacién
absorciométrica de aquél,

a). Efecto del exceso de Cr, de Ni y de Fe.

*Con este objeto se han preparado soluciones exentas
de Mo que contenian separadamente cada uno de los elementos en
cuestion a concentraciones analogas a las que se obtendrian si se
partiera directamente de un acero inoxidable, se ha ajustado el
pH de tales soluciones con HC1, se ha agregado o,0 “-dihidro-
xiazobenceno y, mantenidas todas las demas condiciones de la de-
terminacion iguales a las descritas previamente, se ha procedido.
a la lectura de la absorbancia,

Se ha comprobado asi que Cr y Ni no interfieren en ab-
soluto en la determinacion de Mo : la abserbancia leida es igual
a cero en ambos casos, para cantidades de 36 4.g Cr/ml o de
20 4« g Ni/ml (que son las que coexistirian con unos 6 /£.g
Mo /ml en soluciones obtenidas a partir de un acero inoxidable).

En el caso del Fe, por el contrario, se obtienen valores

de la absorbancia del orden de 0,097 (para soluciones con 138 - 140 .

4«g/Fe/ml), que parecen debidos principalmente a la propia co-
 13racién de la solucién que contiene Fe(Ill) a concentraciones del
orden citado, Se ha ensayado la eliminacidon de esta interferencia
'por adicion de algunos agentes complejantes del Fe, como el fluo-
ruro aménico y el acido fosférico. En presencia de 2 ml de H_PO0
al’ 20% (en 10 ml de solucién problema) se reduce la absorbancia
a 0,013. En presencia de cantidades mayores H PO, se hace im-
posible mantener el pH dentro de los limites pre- es%ablecldos con
lo cual disminuye la sensibilidad en la determinacion de Mo.

b) Determinacién de Mo en presencia de Fe

Si segun el procedimiento descrito para soluciones puras
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<de Mo, se procede a la determinacién absorciométrica de molib-
deno en presencia de un exceso de Fe del orden del contenido en
los aceros inoxidables 18-10-3, y para determinar el contenido
en Mo se lleva la lectura de la absorbancia a una curva de cali-
brado previamente establecida a partir de soluciones patrones
puras de molibdeno, se obtienen, debide a la absorbancia resi-
dual citada, resultados que presentan errores por exceso (sobre

" los obtenidos gravimétricamente) que pueden alcanzar hasta un
8 - 10%.

Pero si se adiciona a las soluciones patrones de Mo
una cantidad de Fe correspondiente a la proporcién del mismo
en el acero inoxidable y se establece una nueva curva de calibra-
do con estas soluciones, desaparece la discrepancia anterior.
La proporcion exacta de Fe a agregar no es critica; basta con
que sea de un orden de magnitud adecuado, En efecto, hemos
establecido tres de estas nuevas curvas de calibrado, a partir
de las correspondientes series de soluciones patrones, prepa-
radas tal como se indico para las de la Tabla 7-II anterior, pe-
ro a las que se habfan adicionado respectivamente cantidades
totales de Fe de 1,40 mg, 1,75 mg y 2,10 mg, (para 10,0 ml
de solucidn), obteniendo estrecha coincidencia en las tres series
de resultados, Los valores de A obtenidos con la serie interme-
dia, que contiene 175 ug TFe(llI)/ml, se dan como ilustracién
en la Tabla 7-1II siguiente :

TABLA 7-III, Relacién entre la absorbancia y la concentracién

de Mo, en presencia de Fe{Ill), {Comparese con la Tabla 7-II).

V ml Mo 0,25 0,50 .0,75 1,00 1,50 2,00 2,50 3,
},lg Mo/ml 0,985 1,97 2,95 3,94 5,91 7,98 9,85 12,i.
A 0,051 0,108 0,161 0,215 O, 310 0,420 0,538 0,".

r

Los valores de A obtenidos son rigurosamente propor-




'cionales a la concentracién de Mo, como en ausencia de Fe.

. Para una concentraciéon dada de Mo, el valor de A resulta al-
go mayor en presencia de Fe que en ausencia del mismo (com-
parense los valores de la Tabla 7-III con los correspondientes
de la Tabla 7-II. Teniendo, pues, la precaucidén de preparar
las soluciones patrones como se ha indicado, puede realizarse
perfectamente la determinacion espectrofotométrica de Mo con
0,0 ‘-dihidroxiazobenceno,

¢) Andlisis de Mo en aceros inoxidables 18-10-3

De todo el estudio realizado hemos concluido que la
determinacién espectrofotométrica directa de Mo en aceros ino-
xidables del tipo 18-10-3 puede realizarse segun el siguiente
procedimiento :

PROCEDIMIENTO , Disolver una muestra de alre-
dedor de 1 gramo del acero inoxidable en la minima cantidad de
agua regia, hervir para eliminar el exceso de IINO, y diluir a
100 ml con agua destilada, Tomar 10,0 ml de esta solucién y
diluir de nuevo a 100 ml con agua destilada. Introducir en un ma-
traz aforado de 10,0 ml una porcién exactamente medida-de la se-
gunda solucién diluida, de 0,5 a 2,5 ml, agregar 2,0 ml de H?,I"(Jq
al 20%, 0,5 ml de solucion reactivo de 0,0 ‘-dihidroxiazobence-
no al 0,2% 5 ml de alcohol etilico 95% y agua hasta el enrase.
Comprobar que el pH estda comprendido en el intervalo 1,5-2,0,
‘Después de unos 10 min, leer la absorbancia en un espectrofot6-
metro.a 500 m ¢« , o en fotocolorimetro en el intervalo de
longitud de onda mds cercano a las 500 m 44~ ., Llevar el va-
lor de la absorbancia leido a la curva de calibrado previamente
establecida a partir de soluciones patrones de Mo conteniendo
todas ellas 150 - ZOO/x,g Fe(llI)/ml y deducir de ella el % de
Mo en la muestra.

.

Se ha comprobado este procedimiento aplicandolo a
la determinacién de Mo en cuatro muestras diferentes de acero
inoxidable-18-10-3 (proporcién aproximada de Cr:Ni:Mo), cu-
yo contenido en Mo se determiné previamente por gravimetiia
con 8-hidroxiquinoleina., Los resultados obtenidos, valores medio
- de tres determinaciones en cada caso, son los siguientes :
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Muestra ne % Mo % Mo
(gravim.) (absorciom.)
1, 2,69 , 2,63
2. 2,64 2,70
3. 2,71 2,67
4, 2,71 2,74

% error
relat.
~-2,2
§2,3
-1,5
11,1

Puede observarse que el error relativo cometido
es del orden del 1-2%. Este error no es superior al de otros
métodos colorimétricos existentes y como que, por el contra-
rio, el nuevo método con 0,0 *dihidroxiazobenceno presenta

ila caracteristica de su extremada simplicidad y rdpidez, cree-

mos que puede considerarse como realmente ventajoso para la

determinacién de molibdeno.

dp -




7 _C.,- DETERMINACION POLAROGRAFICA INDIRECTA DE

‘DIVERSOS IONES

En el estudio del comportamiento polarografico de los
azoderivados objeto de la presente Tesis, que se ha descrito

anteriormente {capitulo 3 C ), se ha visto que la presencia

de una serie de iones metdlicos provoca el desplazamiento del
potencial de semionda de la onda de reduccidén del reactivo ha-
cia valores mas negativos. Como hemos descrito, cuando la
concentracion de ion metdlico presente supera a la del reacti-
vo, es toda la onda la que se desplaza hacia valores mds nega-
tivos, pero cuando el ion metdlico, por el contrario, estd en
defecto con respecto al reactivo, se obtiene una primera onda
al potencial propio del reactivo puro, correspondiente a la re-
duccidén del exceso de éste, seguida de una segunda onda a po-
tenciales méas negativos, que corresponde a la reduccidn-del
complejo formado por el ion metalico y el reactivo. Se ha vis-
to que la altura de esta segunda onda varia con la concentracion
de ion metdlico presente, siendo tanto mayor cuanto mayor es
dicha concentracion, Ello sugiere la posibilidad de aprovechar
dicho comportamiento como base de procedimientos cuantitati-
vos para la determinacién de iones metdlicos, lo cual sera po-
sible siempre que la altura de la segunda onda citada cumpla
con la condicién de Ilkovic, esto es, sea directamente propor-
cional a la concentracién de ion metdlico. Para que se cumpla
esta proporcionalidad es condicidén necesaria, evidentemente,
que el complejo formado posea una estabilidad de un orden tal
que permita afirmar que en las condiciones de trabajo el ion
metdlico estd complejado de un modo practicamente cuantitati-
vo. Se ha comprobado que, entre los iones metalicos cuya in-
fluencia sobre la reduccion polarografica del o,0 ‘-dihidroxia-
zobenceno se ha estudiado, todos aquellos que provocan la apa-
ricién de una segunda onda bien definida de reduccién cumplian
la proporcionalidad directa antes indicada, Estos iones metdli-
cos son, a pH = 5.4, los de AI(III), Cr(II), Mn(II), Ni(II)y
Cu(ll), y a pH = 10.0 los de Al(IT), Mn(Il} y Mg(II).
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Ahora bien, como en la litera’ura quimica han apare-

- cido anteriormente {rabajos que describen métodos cuantitativos
para determinacién de iones metalicos basados en el comporta-
miento andlogo de otros colorantes azoicos (por ejemplo, del -
violeta Solochrome RS), alguno de los cuales se cita y discute
en el capitulo siguiente de esta tesis, no nos ha parecido de in-
terés mayor proseguir el estudio del desarrollo de procedimien-

 tos de determinacidon para todos los metales indicados, sobre to-

do ddndose la circunstancia de que los estudios preliminares rea-
lizados han parecido sugerir que los nuevos métodos con DHAB
no serian superiores a los ya conocidos que emplean como reac-
tivo complejante otros azocolorantes,

Tales consideraciones nos han inclinado a estudiar de
un modo completo desde este punto de vista solamente los casos
de aquellos iones metdlicos para los cuales no existe método de
fundamento andlogo descrito en la bibliografia, Este es el caso
del ion Mg(II), parsa el cual hemos desarrollado un nuevo método
de determinacion polarografica indirecta, con el fundamento an-
tes indicado, como resultado del estudio detallado que se descri-
be en el capitulo siguiente.




7 D. - NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINA CION
POLAROGRATFICA DE TRAZAS DE MAGNESIO MEDIANTY,
EL o, o~ DIHIDROXIAZOBENCENO

" El desarrollo de nuevos métodos de determinacién pola-
rografica de magnesio presenta un indudable interés por cuanto
este ion resulta muy dificil de determinar mediante dicha tecnica
analitica. Por una parte, en los electrolitos soportes conven-
cionales se descarga en el electfodo de gotas el hidrégeno a
potenciales menos negativos que el magnesio, por lo que re-
sulta totalmente enmascarada la onda de éste por la de aquél,

y por otra parte ni en los electrolitos soporte usados normal-
mente para la determinacién de los restantes inoes del grupo

de los alcalinotérreos y de los alcalinos, electrolitos formados
por sales de amonio cuaternario, aparece la onda de reducecion
del Mg bien definida, Unos métodos desarrollados para la iden-
tificacion del Mg en los que se emplean disolventes no acuosos

. (acetonitrilo y etilendiamina) tampoco son del todo satisfactorios
ya que originan ondas irreversibles y algo distorsionadas y ade-
mas en todos ellos interfieren los restantes iones del grupo,

en especial el Ca,.

En el estudio realizado por nosotros acerca del influjo
de diversos iones metalicos sobre la reduccion polarografica
del o, o’-dihidroxiazobenceno, descrito en el Capitulo 3 de es-
ta Tesis, se observo que la onda de reduccidon de dicho com-
puesto en medio amoniacal se desdobla en dos por adicién de
" piertos iones metalicos, entre ellos el Mg. La primera onda
coincide con la del propio DHAB en ausercia de los iones me-
talicos, mientras que la segunda, debidaa la reduccidn del
compleJo entre el DIIAB y el ion metalico, aparece a poten-
ciales mas negativos que la primera y tanto mas negativos
cuanto mas estable es el complejo formado, tal como hemos
demostrado en el Capitulo 4.
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Se vié ademds que la altura de esta segunda onda es
proporcional a la cantidad de ion metalico presente, dentro
de un cierto intervalo de concentraciones del mismo, fenome-
no que puede aplicarse a'la determinacidén cuantitativa de es-
tos iones metédlicos (hecho descrito por vez primera por Wi-
llard y Dean, para la determinacion de Al con Vlole‘ta Solo-—
chrome RS).

Como ya hemos indicado, esta segunda onda.que apa-
rece a potenciales mas negativos que la onda principal debida
al reactivo, se observa en presencia de Mg pero no asi en pre-
sencia de los iones Ca, Sr y Ba. Hemos comprobado, como se
describe a continuacién, que este hecho permite, pues, por
una parte la deteccidén del Mg en presencia de los restantes io-
nes del grupo, y por otra la determinacidén cuantitativa del Mg
en presencia de dichos iones,

Este conjunto de circunstancias han sido las que nos
han llevado a la puesta a punto de un nuevo procedimiento para
la determinacidn polarografica de magnesio mediante el o,0"-
dihidroxiazobenceno.aplicable en presencia de los restantes io-
nes alcalinotérreos. :

Durante la preparacién de esta parte de la presente
Tesis salieron a la luz dos trabajos (133, 135) en los que se
utiliza como base de sendos métodos de determinacioén de Mg
el citado desdoblamiento de la onda de reduccidn del ya citado
colorante Violeta Solochrome RS en presencia de dicho ion,
Aunque el fundamento de estos métodos es andlogo al del proce-
dimiento desarrollado aqui empleando como especie electrore-
ducible el DHAB, ambos presentan a diferencia de éste la des-
ventaja de tropezar con la interferencia del Ca (cuando estd pre-
sente en cantidades superiores a 10 veces la de Mg) asi como
también con la del Sr y del Ba (cuando la proporcién de estos
iones regpecto a la del magnesio es superior a 25:1 y 40:1 res-
pactivamente). Con el fin de eliminar estas interferencias los
autores recurren a la precipitacidn previa con oxalato; el pri-
mer autor recomienda la filtracién subsiguiente mientras que el
segundo polarografia directamente la solucién que contiene el
precipitado de los oxalatos, aunque parece que entonces obtiene
resultados algo inferiores a los obtenidos en ausencia de los mis-
INoOSs

-~
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En el método polarogrifico con DHAB que aqui desarro-
llamos pudimos observar que el ion calcio puede llegar a interfe-
rir también en un cierto grado, pero en mucha menor proporcién
que en el caso de los métodos que utilizan el Violeta Solochrome
RS, posiblemonte debido a que el complejo entre el DHAB y el
Ca es mas 1dbil que el correspondiente con el Solochrome, Esta
circunstancia hace que se pueda determinar mediante el procedi-
miento que proponemos Mg en presencia de hasta 300 veces su
cantidad de Ca sin necesidad de separacién previa, con la dnica
precaucidh de construir la curva patrdn a partir de soluciones de
Mg que contengan una cantidad de Ca similar a la del problema.
Ello es necesario dado que en presencia de Ca disminuye la altu-
ra de la onda correspondiente al Mg. -

La disminucién de la corriente de difusién correspondien-
te al complejo DHAB-Mg observada en presencia de Ca indica cla-
ramente la formacién de un compuesto entre el Ca y el DHAB, he-
cho ya apuntado en el Capitulo 2 de esta Tesis, correspondiente
al estudio cualitativo, en el cual se indied que al adicionar DIHAB
a una solucién de Ca se origina una coloracién rojiza con una sen-
sibilidad inferior a 1:10,000, Sin embargo, H. Diehl (47), en
un trabajo sobre la determinacién fluorimétrica de Mg con DHAD
afirma que no se origina cambio de color de la solucidén que con-
tiene Mg y DIIAB por adicién de grandes cantidades de Ca, aun-
que él mismo indica que para obtener mejores resultados en la
determinacién es conveniente construir la curva patrén a partir
de soluciones que contengan Ca en cantidad similar.a la del pro-
blema. '

La verdad es que la formacidén de complejo entre el

DHAB y el Ca viene muy influida por las condiciones experimen-

-tales, y hemos podido comprobar espectrofotométricamente, co-
mo se describe después, que en las condiciones de trabajo en
que se lleva a cabo la determinacidn polarografica, el Ca origi-
na realmente una soloracidén, aunque débil, con el reactivo, atri-
buible a la formacién de un complejo cdlcico soluble y confirman-
do asi los resultados polarograficos antes sefialados,

El método que a continuacidn describimos permite la
determinacién de Mg en soluciones cuya concentracidén esté com-
prendida entre 1,0. 107° M y 2,2,10"% M (0,25 - 5 ppm), con
un error menor del 5% y siendo la menor cantidad determinable
de 1,8 microgramos, Para soluciones diluidas de Mg
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conteniendo cantidades de Ca de hasta 100 veces la del Mg,
puede realizarse la determinacion de éste utilizando la misma
curva patron que para el Mg solo. A partir de esta cantidad .
de Ca y hasta excesos del mismo de unas 300 veces con res-
pecto a la cantidad de Mg presente, debe construirse una nue-~
va curva patrén a partir de solutiones preparadas de modo que
contengan cantidades de Ca del mismo orden que la que con-
tiene la muestra problema, A concantraciones superiores de
Ca se origina un precipitado y la altura correspondiente a la
onda del complejo DHAB-Mg disminuye notablemente. En estos
casos se hace necesaria una eliminacién previa del Ca por lo
menos hasta lograr una concentracion del mismo que se encuen-
_ tre por debajo del limite antes sefialado.

\

PARTE EXPERIMENTAL

Aparatos

Polardgrafo LKB 3266 B gon célula en forma H.

Registrador Honeywell Brown.

El nitrogeno empleado para la desaireacion de la solu-
cion de hizo pasar previamente a través de un frasco lavador
que contenia una proporcion de tampén y alecohol igual a la que
existia en la célula a polarografiar(como se describe a conti-
nuacién) con el fin de evitar pérdidas de NH4 o de alcohol.

Soluciones polarografiadas

Electrolito soporte. - Solucién equivolumétrica de NH; 2 M
y N1I,Cl 2 M a la que se afiadio un 30 % en volumen de NIij
concentrado,

Disolvente. - Alcohol etilico de 96° GL previamente puirificado
por tratamiento con KOH y rectificacién subsiguiente, tratamien-
to con KMnO4 y de nuevo rectlfmaclon posterior con eliminacién
de cabezas y colas.,

" Solucion de o, o’-dihidroxiazobenceno, - Se parti6 de la solu-
cion al 0, 2 % preparada como se indica en el capitulo 2.

Soluclon madre de Mg.- Se partlé de una solucién 10°2 M de

gNO3)2 Merck y se prepard por dilucién de la misma la de
10 -3 M utilizada para la preparatién de las soluciones a pola--
rografiar segin se indica a continuacion.

. Soll-lciones madre de Ca, Sr y Ba. - Se parti6 de soluciones




10°1 M de Ca{NO3),, 'Sr(NO3); y Ba(NOj),, respectivamente
y por dilucion de las mismas se obtuvieron las de concentra-
cién apropiada a cada caso, segun se indica en lo que sigue.

Técnica general

Se toman los diferentes constituyentes de ‘la solucion a pola-
rografiar en las proporciones que se indican a continuacidn:

0, 2 ml de solucién de DHAB lO‘zM, 1 ml de electrolito
soporte, 2 ml de dlso%vente (alcohol), los volimenes adecuados
de solucion de Mg 10™° M y de soluciéon de Ca 10 -1 M hasta
obtener la concentracion deseada y finalmente agua hasta 7 ml,
Se ajusta el pIi al valor deseado por adicion de unas gotas de
NaOH 2 M o de IICI 2 M, se calienta en'mbo cerrado durante 15 min
a 60° (basta con tapar el tubo con un tapén de corcho), se en-
fria y se polarografia la solucién previo paso de N, purificado
y saturado de tampén y alcohol, '

i. - Estudio del comportamiento polarografico del o, o -dihi-

droxiazobenceno en ausencia de Mg(Il) a varios valores de plIl
cercanos a 10,

Se realizo este estudio para puntualizar exactamente las
condiciones de trabajo que hay que utilizar en el procedimiento
de determinacion de Mg(Il) que a continuacion se desarrolla, ya
que en ensayos previos se habia observado que la bondad del
meétodo depende en gran manera de dichas condiciones. Este
estudio constituye a su vez una ampliacidn, en el campo de pll
indicado, del correspondiente estudio descrito previamente en
el Capitulo 3 sobre el comportamiento pelarografico de los
reactivos objeto de esta Tesis,

Se polarografiaron soluciones de DIIAB cuya concentra-
cidén final en la célula fue de 0, 7, 1073 M en este reactivo, y
cuyo pH se ajustd d diferentes valores entre 9 y 13, segun la
técnica general descrita anteriormente. Los valores del po-
tencial de semionda asi como los de la corriente de difusion
para las dos ondas obtenidas se dan en la Tabla 7-1V, 12 parte.

Los polarogramas ponen de manifiesto la existencia de




una pequefia onda a potenciales mas negativos que los de la on-
da pringipal de reduceidn del azoderivado, cuya existencia,
puede justificarse de acuerdo con las teorfas de adsorcién ela-
boradas por Nygard y Holleck-Iolleck relativas al azobenceno
sin sustituir y ya indicadas en el capitulo 3 anterior., Se ha ob-
servado que la altura de esta segunda onda es extremadamente
sensible al valor del pIl, tal como puede verse en la grafica 7-1,
"en donde se ha representado la altura de dicha onda en funcidn
del pH en las condiciones de trabajo antes senialadas. Para ob-
tener una buena reproducibilidad de los resultados es, pues, de
suma importancia el ajuste del pII a un valor lo mas constante
posible,

2. - Estudio del comportamiento polarograﬁ'ico del DIIAB en pre-
sencia de Mg a varios valores del pH cercanos a 10.

Las condiciones experimentales fueron las mismas que
en el caso del reactivo solo estudiado anteriormente., La con-
centracién de DHAB fué también la mismna que en el parrafo
anterior e iguala 0,7,10-3M, Se adiciond ion magnesio en cap-
tidad tal que la solucidn final a polarografiar fuera de 0,2.10 "M
se ajustd el pH a valores comprendidos entre 9 y 13 y se pro-
cedid al registro del polarograma segin la téenica general des-
crita.

Los resultados obtenidos se indica en la Tabla 7-1V, 22
parte, y se representan grificamepte en la figura 7-1. En la fi-
gura puede apreciarse que, aun habiendo utilizado en todos los ca-
sos concentraciones constantes de DHAB y de Mg(Il), el pIl tiene
gran influencia sobre la altura de la segunda onda. Por una parte
se observa que esta segunda onda, tanto para el caso del reactivo
solo como para el caso de reactivo mds Mg es de pequefia altura
a valores del pH entre 9 y 10 aumentando notablemente a valores
superiores del pIl aunque hay que notar que por encima del pH
igual a 11 la onda resulta mal definida. Por otra parte se obser-
va que la diferencia de alturas entre ambas ondas (la cual en rea-
lidad se corresponde con la concentracién de complejo) aumenta
también al aumentar el pH hasta un valor alrededor de 11,

No obstante, aunque ello pareceria indicar la conveniencia de rea-
lizar la determinacién a un pH lo mdis elevado posible
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TABLA 7-1V

12 parte, Comportamiento polarografico del DHAB en ausrencia
de Magnesio, Variacién de la iy y del Ej /2 en fun-
cion del pH.

: . -4
Cr= 7,3.10™ M

pH . E1/2 v ig 28 onda
12 onda 22 onda PA

9,09 -0, 490 -0, 728 - 0,125
'9,35 a0, 517 -0, 1770 ' 0,130

9,66 -0,524 -0,776 - ' 0,172

10,01 -0, 545 0,828 0,208

10,90 .o -0,614 A -0,870 0,244 mal defi-

. A nidaa

12,84 A -0,810 ~ 0,990 _ 0,86

2a parte. Comportamiento golarografico del DHAB en presencia
de magnesio., Variacion de ig y del E1/2 en funcidén

del pH.
= '4 = ye “4 ‘
Cr=T7,3.10*M Cpp=2.10"%*M i

pH - Ey/j9 'V . -~ iq 22 onda

- l2 onda 22 onda ‘}1A
9,09 -0,483 -0,723 0,322
9,42 -0,519  -0,775 0,443
9,90 -0,552  -0,838 0,715
10,60 . - -0,595 0,960 1,55

12,95 ~ -0,810 s -1,030 1,78
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eompatiblé con el mantenimiento en solucién del magnesio,
ello no es asi por cuanto la mala definicién de la onda del
complejo a este pH hace que la medicion de aquella diferen-
cia de alturas venga afectada por grandes errores. Si por

el contrario, para eliminar la segunda onda del reactivo se -
trabaja a pH bajos ocurre que la onda del complejo apenas’
aparece, lo cual significa que a estos valores del pH no se ,
forma complejo estable entre el DHAB y el Mg. Por todo
ello, para la determinacién correcta del Mg se han de escoger
las condiciones de trabajo, en este caso el valor del pH, mas
favorables y nosotros hemos adoptado el valor de pH = 10,00
.i,_ 0,05, vistas las anteriores consideraciones,

3. - Influencia de la temperatura y del tiempo

Se observd que la onda correspondiente al complejo
magnésico del DHAB ( o sea, la diferencia entre las altura
- de la onda perteneciente a la ®olucidon que contiene Mg 1 DHAB
y la propia del DHAB solo) en las condiciones antes indicadas
presenta una altura ligeramente mayor si se calienta durante
unos 15 min, aunque un calentamiento mas prolongado ya no
afecta lo mas minimo dicha altura. Esta influencia de la
temperatura-tiempo es tanto mas acusada cuanto mas diluida
es la solucién de Mg, A concentraciones elevadas, por ejem-
plo 0, 8. 1073M en Mg , no se observa variacién alguna de la
altura de la onda ni con el tiempo ni con la temperatura aunque
hay que tmner en cuenta que el registiro del polarograma se
realiza siempre pasados ya 15 minutos una vez preparada. la
solucion, debido a las diversas manipulaciones y al paso de
. nitréogeno.

No obstante, para garantizar que el polarograma se toma
una vez alcanzado ya el equilibrio en la reaccion de formacion
del complejo, hemos adoptado el procedimiento de calentar la
solucién en todos los casos durante unos 15 minutos a 60° antes
del paso de nitrdgeno.
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4. - Estudio del cumplimiento de la ley de Ilkovie e intervalo

T

de concentracién entre los que se cumple

Vista la posibilidad de aprovechar la segunda onda des-
crita para la determinacién cuantitativa de Mg, se ha procedi-
do al estudio de la relacién que existe entre la corriente de difu-
sién y la concentracién de magnesio. '

Para ello, se prepararon una serie de soluciones que
- contenian todas ellas la misma proporcién de reactivo, solucidn
tampdn y aleohol y a las que se afadieron diferentes cantidades
de solucién de Mg, procediendo, segin la técnica general des-
.erita previamente, al registro de los polarogramas respectivos,

Los resultados obtenidos se tabulan en la Tabla 7-V

. ¥ la representacién gréfica de la variacién de i, en funcién de
la concentracién de Mg presente en la solucién puede verse en
la figura 7-2, En la Tabla y figura mencionadas se designa co-
mo (i d) . el valor de la altura de la segunda onda observada en
el polarograma., Como (i )cor se designa el valor de la difereu
‘cia entre la altura de la segumfa onda obtenida en presencia de
Mg y la obtenida con reactivo solo en ausencia de aquel, (i) ,
cuya diferencia se atribuye a la complejacién del reactivo con el
Mg, por lo que segun la ley de Ilkovic debe ser proporcional a
la concentracion de ion metdlico si éste es complejado totalmen-
te. Al aumentar la concentracién de Mg por encima del limite
superior indicado (2, 2. 10°% M), la variacidn de la corriente de
difusién con'la concentracidén es cada vez menor y ya no se sigue
una proporcionalidad direeta por lo que se hace imposible la de-
terminacidén cuantitativa, por lo menos en estas condiciones de
trabajo.

5. - Influencia del ion calcio en la determinacidn del magnesio

Visto que, el método da resultados satisfactorios para
determinar magnesio en soluciones puras diluidas, se ha que-
rido ver si podria aplicarse a la determinacion de magnesio-en
presencia de calcio, por cuanto que este segu’ndo ion constituye
una interferencia frecuente en la determinacion de Mg,

|
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La posibilidad de tal aplicacidén en presencia de Ca
vienesugerida por el hecho observado (y descrito ya en la
Parte Cualitativa de esta Tesis) de que el Ca no da con-DHAB
en medio alcalino méas que una muy débil reaccion coloreada,
Unos primeros ensayas pblarograficos nos indicaron:.que la
ondadel Mg no parece venir afctada por la presencia de Ca.

Ello nos condujo a estudiar con detenimiento la posibi-
lidad dicha, Para ello, se procedié primeramente a observar
el comportamiento polarografico del reactivo DHAB en presen-
cia de calecio en soluciones exentas de magnesio, Las solucione:
polarografiadas contenian el reactivo, tampén y alcohol enla
misma proporeidn que en los ensayos anteriormente indicados
y se trabajo segun la técnica general descrita, La concentra-
cion final de Ca en la célula varié entre 0 y 0,5 M {esta ul-
tima igual aproximadamente a 2,000 veces la concnetracidn
media de Mg ensayada anteriormente), Obtenidos los pola-
rogramas correspondientes, no se pudo obsérvar en ellos va-
riacién alguna en-la gltura de la segunda onda de reduccién del
DHAB ni aun en presencia de las grandes concentraciones de Ca
indicadas (a las mas elevadas de las cuales aparece un preci-
pitado de hidréxido céleico), demostrando con ello que, o bien
no se forma complejo alguno entre el DEIAB y el Ca o bien que
éste es tan 1gbil que no hace variar el potencial de semionda
del reactivo de un modo apreciable por lo cual tampoco s& puede
observar el desdoblamiento de ]la onda del mismo,

' 'Visto este .resultado ¢:se procedid a estudiar la influen-
cia de la presencia de cantidades variables de calcio en lade-
terminacion de Mg. Para ello se\prepararon una serie de solu-
clones que contenian todas ellas una misma cantidad de Mg y
cantidades variables de Ca entre 20 y 300 veces la cantidad de
magnesio presente, trabajando por lo demas segun la técnica
general descrita anteriormente,

De los resultados obtenidos, indicados en la Tabla 7-VI
se deduce que cantidades de hasta 100 veces exceso de Ca no
hacen variar la corriente de difusién del Mg pero que cantidades
mayores hacen disminuir algo su valor, lo cual debe atribuir-
se evidentemente a una rejaccién competitiva del Ca con el DHAR.




Datos de calibracién para el Mg por el método de comparacién §

TABLA 7-V

directa (en ausencia de calcio)
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Concentrecion final del reactivo en la solucidn: 0, 28, 10'3 M

r

Valor medio

de los resulta- .

dos del 3c2al 109
= 2,76

CMg Ca)eba (llcclizaodx)'g“ . Desviacién

milimol/l1 pH pA pA (ig) corr/CMg %

0 9,90 0,093

0,0036 9,90 0,101  0,0078 2,2

0,00715 9,90 0,109 0,0160 2, 24

0,0107 9,80 0,1244 0,0314 2,92 15,6

0,0143 9,90 0,1344 0,0411 2,87 14,0

0,0286 9,90 0,172 0,079 2,78 10,9
10,0720 9,90 0,301 0,208 2,88 14,3

0,115 9,90 0,408 0,315 2,176 0,0

0,143 9,94 0,494 0,401 2,84 12,9

0,172 9,90 0,526 0,433 2,52 - 8.9

0,215 9,88 0,504 0,511 2,48 -10, 6

0,286 "9,87 0,628 0,535 1,87 -

0,430, 9,92 0,842 0,749 1,74

0,0570 . 9,90 0,218 6,125 2,20
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TABLA 7-VI

Variacién de la ig de la onda del complejo Mg} DHAB en pre-
sencia de cantidades variables de Ca,

-4

Cr=3.107*M; Cp,=0,5.1007* M
Cea M 0 11073 2,107% 3,107 5,103
plI 9,97 9,97 9,93 9,95 9,99

(iglopg WA 0,279 0,301 0,286 0,272 0,258

Se quiso comprobar a continuacidén si, pese a esta dis-
minucién en la corriente de difusién del complejo de Mg en pre-
sencia de Ca a concentraciones elevadas, la onda de reduccion
correspondiente sigue cumpliendo la ecuacién de Ilkovid, Para
tal comprobacion se realiza’ una serie de ensayos en los que
se polarografiaron soluciones que contenian todas ellas una con-
centracion de calcio igual a 2. 10-3 M y concentraciones varia-
bles de ion magnesio comprendidas entre 0,01 y 0,3 mM, tra-
bajando por lo demas en las mismas condiciones experimenta-
les en las que se llevo a cabo los ensayos en ausencia de Mg,

Los resultados obtenidos en esta nueva serie de experi-
mentos se hallan resumidos en la Tabla 7-VII y en la figura 7-2,
en las cuales hemos representado la variacion de (ig) en fun-
cién de la concentracién de Mg presente.

obs

De estos resiltados se infiere que en presencia de Ca-
puede todavia realizarse la determinacién de Mg segun el método
.descrito, pues continua existiendo una variacion lineal de la
altura de la onda en funcién de la concentracion de Mg presente,
aunque ahora esta altura sea algo menor que en el caso de tra-
bajar en ausencia de iones calcio. La tnica precaucidn adi-
cional a tomar en este caso es, pues, la de construir una curva




TABLA 7-VII

Datos de calibracion para el Mg por el método de comparacion
directa (en presencia de calcio) .

Concentracién final del reactivo en la solucién: 0, 28. 1073 M

Concentracion finai de Ca en la solucién: 2. 10"3 M

(ig)

CMg o Balobs 1 d_ffg;g“ Desviaceion

milimol/l pH  pA  pA (id)cb,fr'/’CMg R A

0 9,92 0,0716

0,0143 9,75 0,100 0,0284 1,98 -3,5

0,0720 9,84 0,230 . 0,158 2,20 16,8

0,115 9,81 0,3084 0,2364 2,06 10,5
“0,172 9,84 0,436 0,3664 2,12 13,3

0,215 . 9,84 0,480 0,4084 1,90 - 0,9

0, 286 9,80 0,522 0,4504 13170

Valor medio
de los resultados
1o al 5@

= 2,05
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patrén a partir’de soluciones que contengan una cantidad de
calcio aproximadamente igual a la existente en el problema,

6. - Comprobacidén espectrofotométrica de la existencia de un
complejo de calcio y o, 0 -dihidroxiazobenceno,

Con el fin de corroborar los resultados polarograficos
obtenidos en los que se pone de manifiesto la posible formacion
de un complejo entre el Ca y el DHADB, a la vez que dilucidar
la diserepancia observada en el trabajo de Diehl ya citada an-
teriormente, se procedié a la realizacion de un estudio espectro-
fotométrico en las mismas condiciones experimentales que las
ensayadas polarograficamente. '

Para ello se realizé la lectura de la absorbancia de una
serie de soluciones que contenian una concentracién constante
de DHAB igual a 0, 25, 1073 M y cantidades variables de ion Ca,
Las proporciones de tampon, disolvente y agua fueron las mis-
mas que en los ensayos polarograflcos anteriores, La lectura
de la absorbancia de las soluciones asi preparadas se realiza-
ron en un espectrocolorimetro Metrohm a la longitud de onda
de 485 mp frente a una solucion en blanco de idéntica comp051-
cién pero que no contenla ion calcio,

" Los resultados obtenidos se indican en la Tabla 7-VIIL
en la que se encuentra el valor de la absorbancia observada
a dos tiempos distintos.

TABLA 7-VIII

Estudio espectrofotométrico de la reaccmn entre el ion Ca
y el DHAB, Cg = 0,25.10-3M

CCa2 F Absorbancia

15 minutos 24 horas
1,0.1073 M 0,013 , 0,022
2,0.10"° M 0,080 0,097

4,0,10-3 M 0,086 0,143




Estos valores obtenidos indican que en las condiciones
de trabajo utilizadas tiene lugar realmente la formacién de un
complejo coloreado entre el ion calcio y el DHAB ya que se
observan absorbancias distintas de cero, Los pequefios va-
lores de la absorbancia obtenidos junto con los resultados halla-
dos por el meétodo polarografico nos permiten admitir la for-
macion de un complejo cdleico del DHAB de muy pequefia es-
tabilidad termodinamica.

PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE MAGENSIO

is

A 0,2-0,4 ml de una solucion 10'?‘ M de DIIAB aiiadir
1 ml de electrolito soporte compuesto de una solucién equivo-
lumétrica de NHg 2 M y NH4Cl 2 M a la que se ha anadido
un 30 % en volumen de NHj3 concentrado, 2 ml de alcohol etili-
co de 969 purificado, soluciéon de magnesio en cantidad dal que
su concentracién en la célula esté comprendida entre 0,15,10-% )l
v 2,5.10~% M y agua destilada hasta un total de 7 ml. Compro-
bar el pH de forma que se halle en 10 } 0,2 unidades, Se tra-
za el polarograma y se determina la altura de la segunda onda.
Esta altura se lleva a la grafica que da la concentracidén de Mg
en funcion de la altura de la onda ( en mm o en pA ) construida
a partir de los polarogramas obtenidos de soluciones patroén
de magnesio y realizados en idénticas condiciones que el pro-'
blemas.,  Los factores que mas influyen en la reproducibilidad .
de los resultados son la cantidad de reactivo afadido y sobre
todo el vplor del pl final, Este tltimo debe ajustarse hasta
" valores ' 0,05 unidades de un experimento a otro, Como oste
ajuste es evidentemente dificil de realizar lo mas conveniente
consiste en medir e¥ valor del pH al finalizar el polarograma
y luego aplicar un factor de correccién a la corriente de difu-
sién obtenida. Dicho factor de correccion puede estimarse en
un 8 % por cada 0, 1 unidades de pll que se aparte del valor
establecido al realizar la curva patrén, Este factor esvalido
dentro del intervalo de pH 9,8 a 10,4 (ver fig. 7-1).

Las soluciones de magnesio patrén se preparan de la
siguiente forma:

A 0,2-0,4 ml de DHAB afiadir 1 ml de solucién de clec-
trolito soporte, 2 ml de alcohol, y 0,05;0,1;0,2;0,3;0,4;
0,5;0,6;0,8,1,0y1, 2nﬂdesolucmnde1v1g2¥ 10-3 M
(ver Tabla 7-V). :
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Aplicacion del método polarografico anterior a la determinacién
de magnesio en aguas

Visto por los ensayos anteriores que era posible la de-
terminacién de Mg aun en presencia de granddes cantidades de
Ca, parecid interesante ensayar la aplicacién del método a la .
determinacidén de magnesio en aguas. El método es especial-
mente apto en el caso de tratarse de aguas con elevado contenido
en Ca y bajo en Mg, caso el mas frecuente, ya que el método
usado normalmente en la actualidad basado en determinar el
contenido en Mg por diferencia entre el contenido total Ca } Mg
y Ca solo por complexometria utilizando dos indicadores diferen-
tes se encuentra afectado por errores relativos elevados en el
caso de existir gran cantidad de Ca y poco Mg. En el método
polarografico propuesto se determina directamente el Mg y por
ello esta exento de esta causa de.error. Otra ventaja inherente’
al método que aqui se propone es la de poder realizar el ana-
lisis con muy pequefias muestras de agua (0,1 - 1 ml) mientras
que en el método complexométrico se requieren volumenes de
agua considerables (50-100 ml),

Para confirtnar la viabilidad del método se solicité la
colaboracién de una empresa dedicada al andlisis de rutina de
aguas con el fin de que suministrara muestras de aguas anali- -
zadas por el método complexométrico en las condiciones usua-
les en un laboratorio de control y poder comparar estos valo-
res con los hallados por el método polarografico.

En primer lugar se prepararon unas soluciones que con-
tenian cantidades exactamente conoridas de calcio y magnesio
a partir de soluciones madre de estos iones analizadas indepen-
dientemente por métodos gravimeétricos, Estas soluciones de
calcio y magnesio se analizaron tanto por la susodicha emprer
sa como por polarografia segun el procedimiento aqui descri-
to. Los resultados comparativos obtenidos se encuentran re-
seflados en la T.;bla 7-IX,

Puede observarse que el error relativo comet1d0 me-
diante el método polarografico es algo mferlor al cometido
por el método complexométrico,

En segundo lugar se analizaron polarograficamente
diversas muestras suministradas por dicha empresa y en la
Tabla 7-X se comparan los valores obtenidos por ella y por
el método polarografico.

-




TABLA 7-IX .

Resultados obtenidos en la determinacién de Mg(II') en agua

potable
Gravimétrico Complexométrico (1)  Polarograficocon DIIAB
Ca Mg mg/l % Desviacion mg/l % Desviacion
mg/1 mg/1
365 21,8 . 20,4 - 6,9 21,6 -0,9
340 34,8 33,1 - 4,9 32,6 -6,3
320 48,0 50,6 15,4 50,0 14
" 313 52, 4 53,5 21 50,0 -5
298 60, 8 62,3 12,5 60,6 . -0,5
286 . 68,6 72 15 71,5 14,5
2617 - 80,0 83,7 14,6 T -3,8
4006 24,6 33,6 1 36 23,8 + 3,3

(1) Determinado por diferencia entre el resultado de la valora-
cion complexométrica de Ca 1 Mg y el de la valoraciéon de Ca

solo,
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TABLA T7-X

Comparacién entre los métodos complexomérico y polaro-
grafico en la determinacion de Mg en diversas muestras de aguas

C Ca-bomplexom. Mg complexom, Mg polarog.
mg/l mg/1 mg/1

93,0 33,0 30, 4
172,5 38,9 _ 43

169, 8 42,3 45,5
85,2 12, 6 12,3

120,2 . 52,8 - _ 52,5

179,58 ) 65,4 58,2
90, 2 85,6 86,0

De las diversas comparaciones realizadas se llega
a la conclusién de que el método polarografico es especial-
mente Util en el caso de tratarse de soluciones muy concentra-
das en Ca y muy diluidas en Mg,
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B, CONCLUSIONLES

Lo - Para estudlar. tanto en el aspecto cualitativo
como cuantitativo, la reaccionabilidad de compuestos que
poseen el grupo azo y no contienen otros substifuyentes que
los presentes en las posiciones orto- respecto a dicho gru-
po, se procede a la preparacién, purificacién y caracteri-
zacién de los siguientes reactivos :

. o-hidroxiazobenceno, o, o!'-dihidroxiazobenceno ,
o-carboxiazobeneeno y o, o' -dicarboxiazobenceno,.

2. - En el aspecto cualitativo, se procede al estudio
de la reaccionabilidad de dichos cuatro reactivos frente a
47 iones inorganicos, en diferentes medios disolventes y a
diferentes valores de pll, determiunandose la sensibilidad y
las interferencias de las reacciones qpe han parecido de ma-
yor interés analitico.

- Los ensayos cualitativos sobre la reaccionabili-
dad han perm1t1do poner de manifiesto los siguientes hechos ;

a) El orto-hidroxiazobenceno reacciona en medio .
dcido fuerte con Ce(IV); en medio tamponado de dcido acético-
acetato sédico a pIl 4,5 con Ce(lV) y con Pd(Il); en medio
tamponado de veronal a pH 8,4 con Cu(ll), Ni{Il) y Co(lI).

b) El o,o0! -dihidroxiazoben'ceno feacciona en medio
4cido fuerte con Mo(VI) y Zr(IV); en medio de dcido acético-
acetato sddico a pH 4,5 con Cu(ll), V(V), Zr{IV) y Ti(IV); en

medio de veronal tamponado a pIl 8,4 con Cu(ll), Pb(ll), Fe(ll),
Ni(I), Co(lI), Mn(II), V(V), U(VI), Zn(Il) y Mg(Il); y finalmen-

te, en medio tamponado de NH3~N'H4 Cl de pH 9,5 con Pb(II},
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Cu(l), Fe(d), v(V), U(VI), Zn(), Ca(lr), y Mg(I).

c). El orto-carboxiazobenceno y el o,0' -dicarbo-
xiazobenceno reaccionan en medio tamponado acético-aceta-
to de pH 4,5 sdlo con el Z1(IV)., En medio alcalino dan va-
rias reacciones de precipitacién de lacas (con Fe(II), Co(Il),
Cu(Il), Ni(1I), etec.).

4, - Se observa una mayor reaccionabilidad de los
derivados hidroxilados en comparacién con los correspondien-
tes carboxiderivados, asi como también una mayor reacciona-
bilidad de los derivados disubstituidos en orto y o1to!' fren-
te a la de los monosubstituidos, de acuerdo con las prediccio-
nes tedricas y confirmando estudios de otros autores realiza-
dos con otros derivados azoicos mas complejos. Se discuten
las posibles causas de este comportamiento, asi como la re-
lacidén entre las solubilidades observadas de los complejos y
la carga idénica de los mismos

5.~ Determinada la sensibilidad y selectividad de
las reacciones anteriores que han parecido de mayor interés
analitico, se proponen las siguientes nuevas reacciones de
identificacién de iones, cuyas técnicas e interferencias que-
dan descritas :

a) Reaccidn de identificacién de Pd(II) con o-hidro-
xiazobenceno, en medio tamponado de acido acético-acetato sé-
dico, en agua-dioxano 1:1; interfiere Ce(IV); limite de dilu-
cién 1:700.000,

b) Reaccién de identificacién de Ni(lI) con o-hidro-
xiazobenceno, en medio tamponado de veronal de pH 8,4, Li-
mite de dilueién : 1:500,000, En presencia de cantidades de
Co(II) no superiores a 100 veces la cantidad de Ni puede pro-
cederse a la identificacion de éste, con un l:umte de dilucidn
de 1:400,000,

c) Reaccidn de identificacién de Mo(VI) con o,0"-ui-
hidroxiazobenceno, en medio dcido fuerte, en agua-etanol 1:1;
interfiere Zr; limite de dilucidn 1:100,000,

-l




; d) Reaccién de identificacién de Ti(IV) con o, 0!-di-
“hidroxiazobenceno, en medio tamponado acético-acetato de
pIHl 4-5, Interfieren Cu, Zr y V, pero en las condiciones que
'se describen puede realizarse la identificacidon de Ti aun en
presencia de éstos iones., Limite de dilueién 1:300.000,

6. - Se procede al estudio de la aplicacién de varias
de las reacciones anteriores como base de nuevos métodos
cuantitativos de andlisis., Se han desarrollado sendos métodos

espectrofotométricos para la determinacién de Pd(II) y de Mo(VI),

empleando como reactivos respectivamente el o-hidroxiazoben-
ceno y el o, of -dihidroxiazobenceno,

7+~ La determinacidén absorciométrica de Pd(II)} con
o-hidroxiazobenceno se realiza a 546 m , en medio acéti-
co-acetato, empleando agua-dioxano 1:4 como disolvente , el
~ cual permite trabajar sin extraccion previa, En estas condicio-
~nes, la absorbancia se ajusta a la ley de Beer entre 0,4 y 20,0
pe Pd/ml. No interfiriende mds que el Zr(IV), la determina-
cién puede realizarse aun en presencia de elevadas cantidades
de Ag y de elementos del grupo del Pt.

8. - Se desarrolla un método de determinacidn espec-
trofotométrica de Mo(VI) empleando o, o' -dihidroxiazobenceno
como reactivo, La determinacidn se realiza en medio icido
fuerte, con agua-etanol 1:1 como disolvente, sin extraccién
previa., La absorbancia leida a 500 m /M- cumple con la ley de
- Beer entre 1,0 y 16,0 ug Mo/m]l.

Visto que en presencia de H_P0, no interfieren I'e,
Cr y Ni, .se estudia la aplicacidén de“esté método a la determi-
nacién de Mo en aceros inoxidables. Se desarrolla un método
rapido y simple para este andlisis, bastando disolver la mues-
tra del acero, diluir convenientemente la solucion obtenida y
.. realizar la determinacioén de Mo directamente sobre esta so-
lucidn, sin necesidad de recurrir a separaciones gravimétria
cas o extracciones con disolventes. La exactitud y la preci-
sién son adecuadas para finalidades de control industrial qané-
lisis de rutina. n ;




9. - Se ha determinado que, de acuerdo con las
predicciones tedricas tal como se describe en la introduc-
cién de la Tesis, la razdn de ion metdlico a ligando en los
complejos formados por Pd(Il) y o-hidroxiazobenceno y
por Mo(VI) y' o, o!-dihidroxiazobenceno, responsables de
las coloraciones en que se basan las absorciometrias an-
teriores, razdn que se ha hallado por el método de las va-
riaciones continuas y por el de las razones molares , es
de 1:2 en ambos casos, La razdn ion metdlico/ligando en
el complejo formado por el Ni(ll} y el o, o!-dihidroxiazoben-
ceno resulta ser, en cambio, igual a 1:1, As{ pues, las
formulas de estos complejos deben ser las siguientes :

Pd L2’ 1\’1&'.'#0L2 o} MO(OII)2L2 y NiLX, donde L 1represen-
ta el ligando organico correspondicnte y X un ligando neu-
tro probablemente 1120.

. 10, - El estudio del comportamiento polarografico
~de los cuatro reactivos muestra que los orto-hidroxideriva-
dos del azobenceno (tanto el mono- como el di-substituido)
se reducen a potenciales mis negativos que los carboxi-deri-
vados correspondientes, y que el dicarboxiazobenceno se re-
duce alin mas fieilmente que el derivado monocarboxilico,

Se discuten las posibles razones de estas relaciones de esta-
bilidad. Se determina la variacidn con el pl de los potencia-
les de semionda de los cuatro compuestos estudiados, la cual
resulta ser : '

o-hidroxiazobenceno : E1/2 = 0,06 - 0,060 p
o, o' -dihidroxjazobenceno : E]_/z -0,01 -0,056 pHd
o-carboxiazobenceno : E1/2‘ 10,07 - 0,053 pH
0, 0! -dicarboxiazobenceno : El /2 10,28 - 0,066 pIl

11, - Se demuestra que la reduccidn polarogrifica
de los cuatro azobencenos substituidos se encuentra controla-
da por la difusion, Se demuestra asi mismo que el proceso
electrédico de reduccidn de los cuatro compuestos estudiados
puede considerarse reversible cuando se trabaja a concentra-

TR
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ciones sufigientemente pequenias (menores que 4 Lo R M),

de acuerdo con los resultados publicados por Nygard para
el azobenceno no substituido, pero que se aparta mas o me-
nos de la reversibilidad a concentraciones més elevadas,

12,- Se estudia el comportamiento polarografico
de los azobencenos orto-substituidos en presencia de iones
metélicos, La onda de reduccion polarografica del o,0!-di-
hidroxiazobenceno se desdobla en dos, en presencia de can-
tidades moderadas de ciertos iones metdlicos complejables,
dando lugar a la aparicién de una segunda onda a potenciales
mdés negativos, Si existe un gran exceso de ion metdlico, se
obtiene Unicamente la segunda onda citada, a potenciales
que son tanto mas negativos cuanto mas elevada es la concen-.
tracién de ion metdlico presente,

e

13.- Trabajando en las condiciones en que se ob-
tiene una doble onda, esto es, con cantidades de ion metdli-
co en general menores que las de azocompuesto presente,
resulta que dentro de ciertos limites de concentracién la al-
tura de dicha segunda onda es proporcional a la concentra-
cién de ion metdlico presente, Este hecho puede utilizarse
como base de varios nuevos procedimientos de determina-
c¢ién polarografica de iones metdlicos, entre otros de Al(II),
Ni(lI), Cr(II), Mn(II) y Cu(ll), siendo de especial interés
el caso del Mg(ll),

14, - BSe desarrolla un nuevo procedimiento de
determinacién polarogréafica indirecta de Mg(ll), basado en
la medicién de la corriente de difusidén de la segunda onda
que presenta el polarograma del o, o!-dihidroxiazobenceno
cuando se obtiene a pIl1 10,0 en presencia de Mg, Este pro-
cedimiento resulta ser vilido para la determinacidén de can-
tidades de Mg(II) comprendidas entre 0,25 y 5,0 g/ml
y puede realizarse alin en presencia de can‘tld.a.des da Ca(II)
de hasta 300 veces la cantidad de Mg presente,

Se ha aplicado este método a la determinacién die
recta de Mg{Il) en aguas potables, resultando mdis exacto que
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-ﬁl método ecomplexométrico usual para las aguas ricas en Ca
y pobres en Mg,

16, - El hecho de que el potencial de semionda
de la onda de reduccién del o, o!-dihidroxiazobenceno en .
presencia de exceso de iones metdlicos varie en funcidn de
la concentracién de éstos, ha permitido desarrollar un mé-
todo para la determinacidén de las constantes de estabilidad
sucesivas de los complejos formados, método en cierto mo-
. do analogo al clasico de De Ford y Hume, valido para aque-
llos casos en que el ligando es electroreducible en el citodo
de gotas de mercurio a potenciales mas positivos que el ion
metalico central, El método resulta especialmente util para
la determinacién de la constante de estabilidad del complejo
1:1, La féormula que permite calcular las constantes de esta-
bilidad sucesivas a partir del desplazamiento medido del po-
tencial de semionda es la siguiente :

r‘A‘ X 4 :
Ach Yx rs ‘B“ (C, (’LL/KX‘,N)

’*°
en la que (3 . representa la constante de equilibrio de la
reaccién X J-} iM = XM, (=1, 1/2, 1/3...). que es-
ta relacionada con la constirrte de formacién usual
corregpondiente a la formaeidn del comple;o X M (dont?e
p = 1/j) por la ecuacidn : P

» (p*f} (p1)§

Pa' ) PP P %X a".'

16, - Exigiendo la deduccion de la férmula ante-
rior que el proceso de reduccidn electrddico sea reversible
y el equilibrio de complejacién se establezea instantaneamen-
te, se discute la aplicabilidad de la misma a los diversos
casos en que los procesos electrodicos sean irreversibles
o no controlados por la difusidén, y se proponen las correc-
ciones o adaptaciones convenientes,
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, {7.- Se confirma la validez de la expresién dedu-
cida indicada en la conclusidén anterior determinando las cons-
tantes de estabilidad de los complejos de Co(ll) y de Ni(ll) del
1-nitroso-2-naftol y obteniendo valores que se hallan en bue-
na concordancia con los ya publicados en la bibliografia qui-
mica, obtenidos por otros métodos de determinacién, Asi,
para el complejo de Co(ll) los datos bibliograficos indican.

el valor de log Ql = 10,7 y para el de Ni(lI) el valorlag (3 N
= 8,69, mientras que segin el procedimiento polarografico
aqui desarrollado se obtienen respectivamente los valores
10,3 y 8, 64, ' :

i

18. - EIl método polarografico establecido en esta
Tesis es comparable en exactitud a otros métodos existentes
en la actualidad para los casos en que el complejo estudiado
sea de estabilidad moderada o elevada, pero da resultados
deficientes en el caso de ser aplicado a complejos ldabiles,
Ello se pone de manifiesto en la determinacién de las constan-
tes de estabilidad de los complejos de Mn{ll) y de Ni(Il) del
2,4-dinitrofenol, que, gegin las Tablas son : log (3 = 0,36
para el complejo de Mn y log K2 = 2,68 para el compiejo de
Ni, Con el método polarogréficd no se pueden obtener en es-
{os casos valores concordantes entre si, pues el error de lec-
tura de la variacidén del potencial de semionda adquiere una
importancia excesiva,

19, - Se ha determinado la constante de estabilidad
del complejo de Ni(Il) y o, o!-dihidroxiazobenceno, de razdn
molar 1:1 segin se ha hallado anterioremente, constante que
no se encuentra en la literatura quimica, Por el método pola-
rografico desarrollado en esta Tesis se ha obtenido el resul-
“tado de log = 11,2 ; por un método espectrofotométrico
debido a Heller y Schwarzenbach se ha encontrado el valor
log (3 g = 11,6, La concordancia de estos valores cqnstitu-
ye una nueva confirmacién de la validez del nuevo método pola-
rografico. ‘

20, - Se han determinado por el nuevo método pbla- o

—— ——r




rografico las constantes de estabilidad de los complejos 1:1
formados por el o, o! -dihidroxiazobenceno con AL{III} y Co(II)
en medio débilmente &dcido hallando los valores de log (3 i =
7,7 y 5,5 respectivamente, asi como las de los complejos
que forma dicho ligando con Al(II), Zn(lI) y Mg(Il) en medio
alcalino, oon los résultados de log (3, = 6.8 5,9y
4,86, respectivamente, Este Ultimo valor estd en excelente
concordancia con el hallado espectrofotométricamente por
Diehl ( =4,85), que ha aparecido en la literatura ostando

en curso de redaccidn la presente Tesis.
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