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OB.JETO DE LA TESIS

Estudíar el comporlam;i,ento frente a iones inorgá­
nicos de algunos azoderivados mono- o disubstituidos con

grupos hidroxilo o carboxilo en posición orto respecto del

grupo azo y que no contienen otros grupos substftuyentea,
con objeto de contribuir al conocimiento de su reaccionab:i,­

Ií.dad, su capacidad de complejación y sus posibles aplica- ,

ciones analftícas; Para tal fin se estudian dos derivados

, monosubs'títuídos : . o-hidroxiazobenceno y o-carboxiazo­

benoeno, y dos' derivados disubstiiuidos : o, o r -dilúdro-
.

xiazobenceno y o .. 01 -dícarboxíazobenceno, Como parte

importante dentro del obj eto inclicado figura el estudio del

comportamiento polarográtíco de dichos compuestos en pre­

sencia de iones metálicos y la determinación polarográiica
de las constantes de estabilidad de alguno de los complejos

formados" y como consecuencia de todo ello .. el estudio de

nuevos métodos de determinación cuantitativa de iones que

puedan derivarse.
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INT RODUCCION
===============

ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

A) UTILlZAClON DE AZO-DERlVADOS EN QUIMlCA ANALlTlC

•

Se conocen desde hace mucho tiempo numerosos azo­

derivados que poseen aplicaciones como reactivos aualftí.cos
para el reconocimiento o determinación de iones inorgánicos ..

'la mayor parle de ellos colorantes utilizados en la industria
textil y en la de col.or-arrte s , siendo algunos de ellos de gran
interés analítico. Un compendio que incluye prácticamente

'todos los compuestos azo, los disazo .. trisazo.. azoarnino y
con otros grupos funcionales en los que figure la agrupación
atómica -N-N =» usados como posibles reactivos de iones inor­

gánicos 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 más aplicación y permanecen aún hoy
en dÍa como reactivos analíticos de positivo Inter-és, como lo

demuestra el hecho de que se encuentran reseílados en los li­
bros publicados por la l. U. P. A. C. (86) Y B. D. H. (9) cabe

citar los siguientes :

,

El oolorante P�chE.9�Blue Black R� o Solochro-
me Dark Blue B, o Calcon-rC.I. Mordant Black 17" c.r,
15o¡ 705} (fórmula 13 de la Tabla A) que sirve para la identi­
ficación del Al y ,Ga gracias a la' reacción fluorescente que
origina con estos iones.

Los ácidos o-arsónicos de derivados o-hidroxiazoicos

(fórmulas 21.. 25; empleados én la :i.dentific�ción 'y d'ete�-;=­
cí.ón del Nbl nr, Ta.. Ti, U.. y z», El 4- (p-�trofenilazo).:._
orcinol . (fórmula 20)., que sirve para la determinaci6n del Be

y zn,



".

El colorante �oj o ���eos (C•. l. Acid Red 17 ..

C. l. 16.180) (fórmula 28) para la determinación del ss,
El Roj?de lV!�t:U.o (c.r, Acid Re

..

d 2, c.r, 13.020) fórmu­
la 41) utilizado en la determinacion de cloro y nitritos se­

gún Wínkl.er-, El Ma@esór; l
, Y JI

I
(fórmulas 19 y 45) em­

pleados en la determinacion de Mg, El amarillo de titano

(c.r, Direct Yellow 9, C.l. 19.540) también empleado pa­
ra el reconooimiento del Mg (fórmula 42).

Un gran impulso a la utilización en química analítica
de azoderivados lo dieron Schwarzenbach y Biedermann al

publicar en 1:948 un importante trabajo (146), origen de las

valoraciones complexométricas con indicadores metalocrómi­
cos ,

en el que describen el empleo de, entre otros, el colo­

rante Negro de Eriocromo T {fórmula 14} como indicador

en la valoración con EDTA del Ca y/o Mg, fundán.doae en

la diferencia de color que presenta el colorante solo y su

complejo con el ,Ca ylo Mg. Desde entonces la cantidad de

azoderivados que han sido desarrollados como indicadores
metalocr-ómícos es enorme y pueden encontrarse var-ías rese­

ñas bíblfogr-áñ.cas al respecto {101, 113, 141}o Varios de es-
,

tos azoooloranies hallaron posteriormente aplicación como

reactivos analftí.cos; sea para la determinación directa .. sea

para el reconocimiento de iones Inor-gánícoa, En el estudio
bibliográfico que sigue se describen únicamente los azocom-

, puestos que han encontrado aplicación como reactivos analÍ­
ticos, sin aludir a los que sólo se utilizan como Indí.cador-ea,

Nos parece interesante dar una lista más completa
de los azoderivados que han hallado aplicaciones analÍticas
en el sentido indicado en fecha posterior a la de publicación
de las dos obras monográficas existentes que tratan sobre. es­

te tema" la ya citada de Welcher y la debida a Busev y Po-
.

llanskii (27).. de gran importancia para el estudio de las apli­
caciones analíticas de reactivos orgánicos en el .AnáJJ.sis Inor­

gánico .. y que .. aunque publicada en 1960, contiene una bíbl.ío­

grafÍa que no abarca más allá del 1955. Dado que en e¡ inter­
valo 1955-67 han aparecido mÚltiples trabajos sobre el tema"
los comentamos a continuación, refiriéndonos en primer lu­

gar a: los relativos a azoderivados que han hallado aplicación
para la identificación y determinación de Ca y Mg.



Los más importantes pare cen lier los siguientes :

1-azo-,� -�É-� -(',2;�." -��tg-<:3;x:box3;nlliAo) -n,attalen-
1"- 2

'

-hidrGxibenceno) conocido con el nombre de "Ma_
gon 4� 22 J el derivado sulfónico (en posición 5 ';') del
anterior (108) la sal sódica de éste (109) (fórmulas 5" 6 Y

.

7), EUNegro.de,�.r�?cromqT, (:26)� diversos o,?"-�.-,
droxiaz@derivados, o-oarboxi-o -hidroxiderivados o-sul·

fo-o "'-hidroxiderivados del azobenceno 50 � o-halo-o -hi-

:dr�?a.��?: ??��e�t:o's: ($$}; 26 llierEmtes monoazocomp�es-
tos. con grupos funcionales dif.erentes en posición o y o-o

¡.

(48) usados la mayoría como índícador-ea, y el o, o "-dihidro­
:x}.a�(>benc�n? (fórmula 1; uno de los reactívos estudiados
en la presente Tesis) que ha sido propuesto como reactivo
fluorimétrico para el Mg por Dí.ehl, (49,. 116), cuyos resulta­
dos se hallan publioados en forma de libro (47) junto con los
obtenidos con otros dos colorantes, uno de ellos también azoi­

co, el IICalma&it�',t (fórmula 8).', El ,c.lo�?sulf�IJazo m P9)
(fórmula 26) para la determinaoion de Caen flúfdos bí.ol.ógícos
el amarillo de titano {70) para la determinación de Mg en

suelos y el clor-ofosfonaze.Ifl, ácido (2� 7�bis-{4-cJ.oro-fosfo­
nobencenazo) -1 .. 8 -dihidroxinaftalen-3, 6 -disulfónico (53) (fór -

.

mula 27) que permite la determinación simultánea de Ca y

Mg, El Calcichrome (fórmula 40) para la determinación de

Ca (36,74); el ác�qo ,5-(nitr,ofenJ¡lazG) salic4ic.,o, (fórmula 44)
para la deterrnínacíón espec"trofotométrica del Mg (16) Y el

3 .. � -dihid�oxiazoben�eno ,
usado en la detez-mínací.ón de �

(115a).

Mención aparte mer-ece un grupo de aaocoloz-antes
utilizados para el análisis fluorimétrico del Ca y Mg.. colo­
rantes que presentan la mi.rac'terística común de poseer gi,'U­
P(!)S hidroxilo en posición adecuada para formar un anillo de

6 átomos con el Ion metálico. De entre ellos podemos citar
el ya antes menoionado o,o"-dihidroxiazobenceño (47" 49,116)
Y los 0# o

..

-dihidrox.1.azoicos derivados de la 8 -hidroxi uínol.ef
na (5) formulas 15-17 .. 33). Otros varios colorantes azor-

.

-;;8 usados con tal fin se hallan descritos en una recopilación
de los reactivos más importantes del anáJ.is� f1uorimétrico
aparecida. recientemente (99). El método fluorimétrico con

utilización de -derivados azoicos como reactivos no es exclusi

"
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vo sin embargo par-a la determinación de Ca y Mg, ya que
Al (49 .. 99J 142) asf como el Ga (142) también se pueden de­

terminar por el mismo método.

Entre los reactivos azoicos que han encontrado

aplicación analftíca en direcciones distintas a las descri­
tas anteriormente podemos citar las siguientes : El ar­

�nazo, ,�do 2-(Oj-arSonOfenllazo):-1,8-cli,.hidroxinaftaIen-
3, G -di?uJ1onico, (formula 25) del cual se ha descrito su

aplicación a la determinación del hafní.o en presencia de ,

circonio (127) a la determinación en condiciones adecuadas

del torio, uranio .. protoactinio, neptunío, hafriío y escandio

(141) a la determinación de ciertas tierras raras (cerio,
lantano, neodimio e itrio) en aleaciones de alumíní,o o mag­
nesio (21). Recientemente han aparecido más aplicaciones
de este mismo reactivo como son la determinación de U (117 b)
Y uranio en aguas naturales (113 a)" la determinaciónde Al

en hierro y acero (39) y Úlümamente la determinación especseo­
fotométrica de Pd en el hierro y en meteoritos (147a). El

,

ácido 2 .. 2;4" -trihidroxi-5 -cloroazobencen-3 -sulfónico o Iu­

mogallio�' (f6r:m{l4
,

3).. 'sulio;J.aftolazoresorcinol (fór�ula 9) ..

2,. 2 '-di�2xiazo��eno", &a.llion (formula 10, suliona�y
metilsulfonazo (fórmulas 11 y 12) .. que dan una reacción co­

loreada con el Mo (24) i el Cl( - (2, 4 -dihid�oxifenilazo pir� :­
dina (fórmula 31) para la determinación fotom�trica de escan­

dio (25), e� 2,4,? '-tr�hidroxi-3:-ar�OJ;1O-5 -?��roa�o��r;ceno 'o
rezarso (formula 4) usado' en la deierminacion fotometrica
del Nb 2).. Y azoico��riva�os de aminas de.1, tip,o, �C�4-:tQI, ..

en donde R puede ser u, CI.. NO?" que diazoadas y copUla�s
con resorcina o floroglucina dan compuestos que sirven como

reactivos para el Sb, Sn y Mo 4 i (73). Podemos citar por
su especificidad la r-eaccí.ón del colorante negro de alizarin
ácido SN (c.i, Mordant Black' 25, C.!. 21725)" � trihidro­
xíbí.sazoí.eo, con el Th que ha servido para poner a punto un

método espectrofotométrico para su determ.inación (103) .. así
como la determinación espectrofotométrica de <:.-U oon este mis­

mo reactivo (78a). otro colorante de positivo interés es el

neBro �uli,ón sólido l (C.I. Ací.d Black 32 c.r, 26.990 (fór­
mula 39), un bisazoico que ha dado origen a métodos e spec­
trofotométricos de' determinación del Be (29), del Mn(23).. del"



G
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,

Co y Ni(13) y del Cu I1 (12), as! como el reactivo 5 -sulfo-

4! -d.?-etilamino- 2 Y, 2-dihidroxiazob�nceno (55) (fórmula
2) y que ha servido para la determinación espectrbfotomé­
idca del Al en presencia del De.

I

Una aplicación diferente de los derivados azoicos

la describe Pollard (125) el cual emplea una serie de azoi­

cos como reactivos para pulverización en el revelado subsi­

guiente a la separación cromatográfica sobre papel de iones

inorgánicos. Estos oolorantes son: 4-(2-piri<!ilazo}-resor­
cína (PAR, fórmula 31)6 1- 2- iridilazo naftol (PAN, fór­
mula 32)" 1-(2-ti,azolilazo) naftol TAN, formula 38) .. L
(2-tia7iolilazo resors-ina {TARe f6rmula 37}, benzotiazolila­

zoresorciJ;la, y benzotiazolilazo - (l - nafto1o En especial
el PAR tiene una aplicacion universkl como reactivo pulve­
rizan"te y Pollard'ha desarrollado un procedimiento median­
te el cual variando la composición del disolvente puede detec­
tarse los siguientes cationes :

Ag, Pb, Hg22;, Cu, Fe, Bi" Cd .. Hg2'¡ .. Al" c-,
Ni, Mn.. Co .. Zn ..

' Ca y Mg,

El PAR también se ha empleado con bastante asiduidad en

'químioa analÍtioa (26" 43,66" 67,,125) Y Últimamente se ha

puesto a punto un método para la determinación de los iones

dietilp10mo y dietilestaño que puede tener mucho interés prác­
tico (124). Aprovechando la gran capací.dad complejadora del
PAN se han desarrollado métodos para la extracción de .sus

complejos con diferentes metales, Mn, Zn .. Cu, Ni, Co, nie­

diante CCl o CHC13 (94) as! como métodos para la determi
nación del'b (72) .. para la determinación de trazas de Cd.. }t €!.1
Ga, In, 'Co .. Cu y Ni (32,115) (132a). El cloroslüfonazo ln
(fórmula 26) se ha empleado para la determinacion espectro­
fotométrica del titanio" 'circonio, torio y escandio (52), para
la determinación de los actínídos (33)y en la determinación del

protoactinio (34)

otros reactivos azoicos de empleo en análisis son los coloran

tes Solochrome Fast Red (fórnlula 18) para la deterrnínactón
del V, Al". Ga, In, Fe" V y tierras raras (101) y el Solochrü

..
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me Dark Blue B {fórmula 13} para la determinación del
1'Iolibdeno (101). Una revisión de los colorantes de la cla­

se Solochrome aplicados al análisis inorgánico .. así como

. métodos espectrofotométricos para la determinación de U

y Th empleando tales colorantes, se describe en un traba­

jo de' Janauer y Ko rbí.sch (89}. Para la determinación del
Zn también se ha utilizado el 2-(2-tiazolilazo)-feno1 (fór­
mula 36) y para el In el reactivo denominado Thorin o sea

el ácido 2-(2-hidroxi-3, 6-disulfo-1-naftilazo)-benceno ar­

sónico (113) (fórmula 22) •.

otro tipo de reactivo que parece tendrá cierta importancia
es el del Stilbazogall, que existe en dos formas: el Stillba­

zogall 1, nombre con el que se designa el estilben-2, 2 '-di­
sulfon-4, 4 :bis « azo-1

NI

> 4 ", 5 '; 6 "-trioxibenceno)
y el Stillbazogallll" nombre común del derivado carboxili­

co (en posición 2 "-) del anterior (fórmula' 29 y 30). Am­

bos reaccionan con una multitud de metales an medio débil-
, 2 i .

mente acido ce, Pb, UO ,Al, In .. Se" Y, Ga, nr, Th,
MoO42- .. WO42-, pero en medio ácido fuerte el Stilbazogall
1 sólo reacciona .con el' Zr, lIf y MoO42- Y el II con el Zr y
Hf, lo cual ha permitido poner a punto un método para la de­

terminación del Zr(65).

Para el análisis cclor-ímétr-íco del Pd han apareci­
do dos nuevos reactivos (129)., a saber .. el 1-feÍril-3-metil-
4-(3 '-carboxi-4 :lúdroxifenilazo)-5-pirazolona (fórmula 34)
que permite la determinaci6n del Pd en presencia de concen­

traciones doce veces mayores de Pt, reactivo que se ha pro­

puesto también para la determinación de U (6), y el Rojo
Ponceau 'R (sal sódica del ácido 2,4 -dimetilazobencen-2-

lúdroxinafta1en-3, 6 -dísulfóní.co) (fórmula 24) que permite
la determinación de Pd en presencia de concentraciones de

pt hasta 164 veces mayores .. En la serie de las azopirazo­
lonas cabe citar además del reactivo anteriormente indicado,
la sal dí.sódica del. á.cido 3-metil-5 -oxo-1-fenil- 2-pirazolin-4-
�o-2-'" -(6 '. 8 '-naftalendisuUónico (fórmula 35) como

. reactivo del Zr. (128),

Se ha d'e�crito recientemente una aplicación intere­
santa del p-aminoazobenceno (fórmula 43), propuesto pa­
ra la determinaci6n espectrofotométrica del dióxido de azu-
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fTe (9,.7). ):i'ina.1Inente cabe citar un .suacdnto trabajo biblio­

gráfico sobre las aplicaciones en qufrníca analÍtica de los

c9;¡pragt�s azo�cos heterocíclicos y compuestos relaciona­

dos con ellos publicados últimamente por Andes-son y Nickles s

(3).

En esta reseña bibliográfica" en la que no hemos

ínclufdo las aplicaciones polarográficas de este tipo de reac­

tivos" que se indicarán en un capftulo posterior de esta �e-
sf.s , se puede observar la gran variedad de colorantes ensa­

yados, lo cual pone de manifiesto el positivo' interés que ofre- I

cen los derivados azoicos como reactivos analftícoa, No obs -

tante,
'

si se pretende establecer alguna relación entre la cons­

titución 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
mental sistemático que pueda servir de or-íentacíón. E'ste es­

tado de cosas se explica al comprobar que de todos los azo­

derivados estudiados únicamente es el o, o 'tlihidroxiazobence­
no el que no posee sustituyentes adíconal.es a los grupos hidro­
xí en orto del puente azo, mientras que todos los demáa, o

bien poseen grupos solubillzantes o auxooz-ómí.cos o bien es-

tán formados por anillos poJ.!cíclicos pues la mayorfa de es-

tos azoderivados no han sddodasar-r-oljados especificamente
como reactivos anaJ.!ticos sino que son colorantes empleados
en la índnstr-ía, No se ha realizado hasta la fecha un estudio
sistemático de la influencia de los diferantes sustituyentes y
de la posición de los mismos sobre la capacidad reacc1onan-
te del grupo azo, por lo que no se puede sacar concluaíón al­

guna respecto a la misma. Antes bí.en, esta mezcolanza de

reactivos, elegidos la mayor parte al azar .. ha creado una

cierta confusión en 10 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 creído conveniente emprender un estudio cuyos
resultados puedan contribuir al estableoimiento de alguna
conclusdón referente a este tema.
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TABLA A

AZOCOMPUESTOS APLICADOS COMÓ REACTIVOS ANALITICOS

o.o'-Dihidroxiazoderivados

l. - Rl =: R2 =

R3
= H ¡ o, 0'- dihidroxiazobenceno

2. - Rl =S03H; R2=H; R3=NEt2
3. - Rl -ci. R2=S03H; R3=OH; lumogallion

4. - Rl -ci. R2=As03H; R3=OH; rezarson

- R'i

CII3
5. -'

. R3=CONHO-CH3;
6. - R3:: idem

,

Rl =R2::zR4=H; Magon o azul xilidilo
t

Rl'=S03H; R2=R4 =H
.

7. - ,R3= idem Rl =S03Na; R2=R4 =H

8. - Rl =CH3; R4 =S03H; R2=R3=H; Calmagite
9. - R2=OH; R4 =S03H¡ Rl =R3=H¡ Sulfonaftolazoresorcinol
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10. - R1 =N02; R2=Cl; :X:cH; R3=NH2; R4 =R5=S03Na; Gallion

1 lo - R1 =R2=H; R3=NH2; R4 cR5 =S03Na; X= un puente S02 une do s

radicales de la fórmula indicada; Sulfonazo

12. - metilderivado del anterior; Metilsulfonazo

HO

--N=N

13.7" R1 =S03Na; Azul Negro Pontacromo R

-

14. - R1 =S03Na; R2=N02; Negro Eriocromo T

"
-
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..
'

15. - R1 =?03H; R2=R3=II
16. - R1 =R3=S03H; R'2=H
17. - R1 =R2 =R3 =S03H

19. -

20. -

21. - 2.4-

o-Hidroxiazoderivados
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R2cOH; Rl =AsO(OH)2i R5=R6=R7=H; R3=R4=S03Na; Thorin

R]_=OH; Rc)=R4=R_6=OH; R�=OH; R5=S03H; R7=N02;
Sol.ochr-om.é Fast Red (36. 2UO)

24. - R2=OH; R3=R4 =S03H; Rl =R6=CH3; R5=R7=H; Ponceau R

22.-

23 •. _

HO' OH

25. - Rl = o-CSH4AsO(OH'J2; R2 =H;. Arsenazo

26. - Rl = clorosulfofenil; R2 = clorosulfobencenoazo; Clor-o sulfonazo

87� - �1 =_�l��.of.?sfonfenil; R2 = 'clorofosfonbencenoaz�; Clorofosfona

.�.

Rl "

28. - Rl =R2 =S03Na; Rojo Burdeos
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29. - R:zH; Stilbazogall 1

30. - RcCOOH; Stilbazogall II

OH

RD-M=N-O
31. - R:zOH; PAR

32. -

- PAN

01-4 .

RI��N-;N, -R..),
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tiO-C- N-L H5"
ti I

'

R-N =N _.c. N

\tJ4
tHl

34. - R= OH-r'>-
, �It--

35. - R= 6,8-disulfonaftil
•

Ha
-t-J

\

I �h\=N-OR-s/
-

36. - R=H

37. - R=OH; TAR

Ho

'-1M�N=N
-s/

Ha

38. - TAN

39. - S=S03H; Negro Sulfon Sólido F
.

'
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I

. �

s .

.. l·_Id
l'f.-�"I.

s

.40. - S=S03H; Calcí ehr-ome

otros sustituyentes en orto- respecto al puente azoo

41. - Rojo de metilo

.'

42. - A�arillo Titán
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Sin sustituyentes en· orto- al grupo azoo

43 -

O-N=N-C)--NHJ.
.
44.-

45. - Magnesón II

1

..... � :



17

B) EL GRUPO AZO COMO PARTICIPANTE EN LA FORMA-

ClaN DE COMPLEJOS.

Como es sabido" el empleo de sales metáJicas en

la industria 'de los azo-colorantes (y de otros colorantes,
.

en general) � con el :On de impartir diferentes tonalidades
de eol.or- o con el de aumentar la solidez de los mí.smos; da­

ta ya de antiguo. La variación substancial de las propieda­
des de cí.ertcs color-antes según la naturaleza de la sal me­

tálica con que- son tratados fomentó la ínvestí.gacíón en es­

te campo" pcíncípalmente en su aspecto téc.niéo, dando lu­

gar a nuevos procedimientos de tintura (tratamientos con

dicromato o con sales crómicas antes o después de la M­
eión de las fibras proteínicas) tra�iento oon sales cúpri­
cas en la t:inción de las fibras celulósicas) y culminando

posteriormente con la introducción de los colorantes com-

. pl.ejo s metáltcoa, los cuales han adquir:ldo una importancia
comercial considerable. No obstante" la investigación fun­

damental acerca del modo de enlace en estos complejos me­

tálicos de eolorantes, de su configuración de los factores.

que afectan su estabilidad termodinámica y otras propieda­
des, etc., no se ha realizado con intensidad comparable o,

por lo menos, no ha dado lugar más que a un reducido nú­
mero de publicaciones científicas" que dejan todavía muchos

aspect.os Inexplor-ados; Pretendiendo la presente Tesis ser

una contribución al estudio de alguno de est.os aspectos (for­
mando parte de su orientación principal al desarrollo de nue­

vas aplicaciones analíticas de los citados compuestos)¡ cree-

.

mos de interés proceder previamente a dar una visión gane­
.

ral del estado actual del conocimiento cientÍfico en relación
con tales complejos.

Los primeros estudios relativos a los complejos me­

tálicos de colorantes fueron realizados, al tiempo de enuncíru-

..
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Wernar sul teorfa de la coordínací.ón, por Pfeiffer (120" 122)
.y por Bamberger {7,5 (123)),. en el caso particular de los

azoool.o rantesj posteriormente Drew y colaboradores (49a"
4gb) iniciaron los estudios teóricos en este campo .. habien­
do pasado totalmente inadvertidos los trabajos anteriores
de Morgan {112a}. Con estos trabajos se sentaron las ideas

básicas en este campo. Por una parte, se vió cuáles son

los grupos funcionales adecuados para la compl.ejací.ón, en

particular para la quelacíón, habiéndose observado ya, que
es imprescindible que uno de los grupos posea un átomo de
H pr-otonízabl.e, Se estableció que el puente -N=N - puede
participar en la complejación de iones metálicos" pero que

para ello es necesario que en posición � tenga situado
un grupo hidroxilo, carboxilo o amíno, con lo cual se pue­
de formar con el metal un anillo de 5 o de 6 eslabones••

Se postuló la tautomería entre las formas azo e

hidrazona como responsable de la estabilidad de los comple­
j os formados (Sa)

x=o oNU

M 111 equivalent

de ion me

t'álico

habiéndose comprobado modernamente por medios espectros-
. cópícos la existencia del grupo carbonilo en varios complejos
metálicos del o-hidroxiazobenceno (156a" 166). Estos azoí cos

monosubstituidos dan complejos con los iones metálicos diva­

lentes" de razón meW/colorante igual a. 1/2. Con metales tl'i

valente s no forman en general complejos de estabilidad apre
aiable; sólo en el caso del Co(III} se han podido obtener alguno-

.

de razones 1:2 y 1 :3. Mucha mayor estabilidad tienen 10s com

pIejos con o-hidroxiazoderivados en los que el componente co

pulante es el ácido cromotrópico (ácido- 1,. 8 -dihidroxi naftaleu

3" 6 -dí.sulfónícc), a causa de la formación simultánea ·con el

metal de un cielo adicional con los dos hidroxilos en las posici

nes peri- del naftaleno (167). Los 'derivados azoicos que confíe

nen dos grupos capaces de actuar como ligandos situados en po
, siciones orto- respecto del grupo azo, forman complejos en Iv.

--
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�s el ion metálfco di- o trivalente está ligado por dos ciclos

de 5 o de 6tmiembros en la misma molécula. De todos estos

derivados indisoutiblemente los más importantes son los o, o!
-dihidroxiazoderivados. En general, un metal díval.énte con

un número de coordinación de cuatro forma una combinación
oompleja de razón molar 1 :1, unido por tres de sus valencias

de coordinación oon los dos grupos hidroxi y el grupo azo; en

cambio un metal, con un número de coordinación de seis requie­
re dos moléculas de colorante por átomo de metal, En los ca­

sos en que una misma molécula de colorante posea tres o cua­

tro grupos complejantes capaces de combinar-se con el ion me­

tálico, puede formarse también complejos tricíclicos y hasta
tetracíc1icos. Las posiciones de la esfera de coordinación del

ion metálfoo que no se combinen con los grupos funcionales
del colorante pueden saturarse por moléculas de agua o de

otros ligandos presentes según los casos en el medio donde

tiane lugar la complejaoión (por ejemplo, NH3). Ello da lugar
por tanto a la posibilidad de obtener diferentes razones metal/
colorante en los complejos, siendo ello función no sólo dela /

. naturaleza quírrdca del colorante y' del metal" sino también dé

las condiciones en .que se forme el complej o (Brass y Wirnitzer

(20).

O) Un magistral estudio general sobre el tema" aparecido re­

cientemente" estando la presente Tesis, en vías de terminación
es el siguiente :

"

Baurnann , H." Y H. R. Hensel: Forlschritte dez- .chemí.schen
Forschung, 2., 643-783 (1967)

"

La importancia técnica que fueron adquiriendo los

complejos metálicos de los azoderivados dió lugar a algunos
estudios de carácter más o menos general, de entre los que
cabe destacar en primer lugar el de Pfitzner (123), excelen-
te puesta al dÍa de la situación en 1950, Y centrados en un

campo más restringido, los de Mackenzie (107)" relaüvos a

los complejos de Ni(lI) de los azoicos o, o t -disubstituidos, y
de Schetty (143), relativos a los complejos de Cr(III) de colo­
rantes del mí.smo tipo O). Con relación al problema. de diluci­
dar la estructura de los complejos de los azoderívados y el me­

'caní.smc por el cual se forman, se ha llevado a cabo un cierto
número de estudios y trabajos, empleando especialmente téc­
nicas potenciométricas ( 89 c), espectrométrioas (en el visi­

ble, el ultravioleta, el infrarrojo) o.56�, de resonancia mag­
nética nuclear" (133a)" as! como polarográficas (estas Últimas
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se descr-íben en detalle en un capítulo posterior). Así, Snave ly,
y Fernelius (151) .. en un estudio potenciométrico del orden de

estabilidad de los complejos metálicos 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 metálico ;

2) Un azoico disubstituido forma complejos más eH­

tablea que el correspondiente azoí.co monosubstí­

tuido ;

3) El grupo OH forma complejos más estables que
el COOH.

La interpretación de algunas de estas conclusiones
fué elaborada posteriormente por los autor-eacítados (152)· so­

bre la base de la influencia competitiva que ejerce sobre la C01).l­

plejación del ion metálico la reacción de asociación del Iígando
con el ion hidrógeno. Una aparente anomalÍa frente a esta inter­

pretación surge del hecho de que los oolorantes o-hidroxi-o' -car

boxiazoicos (de constantes de dí.socíacíón ácida mayor que los

dihidroxiderivados) forman un complejo con el Be(II) que no fOl'­

man los dihidroxiazoicos. Ello se explica sólo por consideracio­
nas estéreas. En efecto, el ion berilio, de radio atómico muy

pequeño .. 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 suficientement.,e cerca de la es­

fera de atracción del ion Be para complejar-lo,

Trabajos posteriores confirman la mayor estabilidaJ
de los complejos formados por reactivos con dos grupos quelan­
tes en posición orto ambos respecto al grupo azo, frente a los
formados por derivados con un solo grupo, como corresponde
al mayor incremento de entropía de reacción que acompaña a

la posibilidad de formación de un número mayor de sistemas cf­
·clieos. Ejemplo de uno de estos trabajos e s el de Kaneníva (93).
sobre los complejos cúpricos de 17 diferentes azocompuestos.
En otro de los trabajos de este mismo autor .(92) se estudia el
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"

.efecto_del pH sobre el orden de estabilidad de los oomplejos
de una serte de metales con un mismo dihidroxiazoderivado

(el Negro de Eriocromo TL observándose que la variación
del pH no sólo da lugar a la modificación de aquél orden sino

también a la del valor de la razón molar con que se combinan

el metal y el reactivo.
, ...

Un estudio más fundamental es el de Kí rby y colabo­
radores (96) relativo a la complejación de varios iones metá­
licos trivalentes (Al, Ga e In) por el 0,01 -dihidroxiazoben­
ceno. En él se estudian espectrofotométricamente los varios

equilibrios posibles de formación de los complejos 1 :1". en fun­

ción del pH :

(1) M3 t
l H2L ::: MH L31

2

(2) M3l t H2L =.- MHL21 t H1

(3) M3� .¡ H2L :: MLt t 2Hl.

A partir de las modificaciones que sufren los espectros del

reactivo en presencia de los iones metálicos en función del pH
se concluye que la ecuación (3) es la válida y que el orden de

estabilidad de los complejos 1:1 es el de Ga> Al > In. Este
orden de estabilidad es explicado por los autores en función de

la capacidad de los iones trivalentes a actuar como aceptores
de los electrones del Lígando L2-, estrechamente relacionada

con la electronegatividad de los elementos respe.ctivos. En .el
ion Galio (deconfiguración eléctrónioa externa 3s2p6d10 y ra­

dió Ióníco O, 60 A ) dicha capacidad es mayor que en el Al31
(de configuración 2s2pB y radio 0,52 A ) por el menor efec­
te de pantalla que sufre la carga nuclear. En cambio, en el
In3t- (de configuración 4s2p6d10 y radio 0,81 A) es posíbl.e­
mente el mayor volumen Ióní.co el que hace que sea inverso el
efecto observado. Los propios autores reconocen que, aunque
la correlación entre las estabilidades de los quelatos y sus es­

pectros es evidente, no se 'puede encontrar una explicación sa­

tisfactoria de los hechos experimentales tomando en considera­
ción sólo los factores citados" ya que en la bibliográfía existen
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algunas dilf�z:epancias ... como la publicada por Freeman y
White (63), según los cual.es la magnitud de la intensidad
de fluor-e scencía 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 aquí que la variación del pI!
del medio hace variar el grado de formación de los comple­
jos metálicos obtenidos" el orden de estabilidad de los mis­

mos y� como consecuencia de la complejaciÓll ... la tonalidad
del color" Los espectros de absorción var-ían, y gracias a

esta variaoión con el pH ha sido posible caloular las cons­

tantes de disociación de los colorantes y las de estabilidad
de los compl.ejoa, según las técnicas espectrofotométricas
habituales en el campo de la Química de los compuestos de

coordinación. Ahora bien, entra en juego en este caso el
efecto de Ios puentes de hidrógeno intramoleculares., que

ejercen una aoción importante sobre el equilibrio protouti­
co del grupo hidroxilo en los azocolorantes. Asd, Stamm

(154)., que ha investigado este erecto, ha visto que los com­
puestos que poseen el grupo hidroxilo en posioión orto res­

pecto al grupo azo presentan una constante de disociación
á.cida oonsiderablemente menor que los que 10 tienen en posi­
ción para: así, el pK2 delorloderivado 1-(4-sulfofenilazo)
-2-naftol (Orange n) resulta ser igual a 11 ... 4# mientras que
el del paraderivado 4-{4:"sulfofenilazo)-1-nafiol (Orange 1)
es de 8 ... 2. Ello representa una acidez mil veoes menor para
el ortoderivado (la constante K2 corresponde a la disociación
del grupo hídz-oxíto, la K1 correspondiente a la del grupo sur­

fónico). Este hecho. se explioa satisfactoriamente aceptando
la formaoión de un puente de hidrógeno entre el grupo OH en

.

postcíón orto y un átomo de N del grupo azo, puente que no

se puede formar en los compuestos para, y que evidentemente
se opone a la disociaoión del grupo OH. Pero de nuevo se ob­

serva que no sólo 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 posición orto respec­
to al grupo azo, en cu;ya molécula coexisten otros substituyen­
tes adící.onales , como el grupo sulfónico u otr-os, resultan de­

pender por una par-te de la posición del grupo adicional y por
otra del volumen del mismo, de forma que debe aceptarse un
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impedimento 4estéreo que lleva consigo una disminución de

la capacidad quelante del colorante.

Todo ello nos hace ver que debemos abordar el

problema estéreo en nuestro estudio para poder entrever

alguna conclusión razonable. Varios ensayos :de represen­
tación espacial de los colorantes y de sus complejos metá­
licos se habían llevado a cabo antes de Pfeiffer, pero fué

principalmente debido a los trabajos de este autor (120" 122)
que se empezó a comprender la forma en la cual se hallan

dispuestos los diversos átomos en el espacio. Al lograr ob­
tener complejos de cromo 6pticamente activos de dihidro­

xíazoderdvadoa, logró Pfeiffer demostrar inequívocamente
la existencia de estéreo-isómeros de dichos compuestos
(122). Con este hallazgo quedaba descartada la posibilidad
de una ordenación planar en la que se suponía que las valen­

cias del metal estaban dirigidas hacia los vértices de un he­

xágono" y si en cambio confirmada la idea, más de acuerdo

con Warner-, de una disposición octaédrica" o sea, con las
valencias del metal dirigidas hacia los vértices de un octae­
dro en cuyo centro se halla situado el átomo metálico.

Pfeiffer eaudió los complejos de diliidr�xiazoderi­
vados en los que la relación de metal a ligando era de 1:2 y
pudo aislar dos antípodas ópticamente activos. Existen funda­

mentalmente dos posibilidades según las cuales un azocol.oran­

te con dos grupos quelantes en orto al grupo azo puede satis­
facer las condiciones de saturación de las valencias secunda­
rias del metal, dirigidas hacia los vértices de un octaedro.
Estas dos posibilidades son, según Schetty (143a .. "144) las

siguientes

1. - Ambas moléculas de azocolorante se hallan
situadas perpendicularmente una respecto a la otra. Esta

disposición espacial se denomina según los autores que la

postularon disposición de Drew-Pfitzner (fórmula 1) •
.

2. - Los tres átomos ligandos de cada una de las
moléculas de azocolorante determinan sendos planos que son

paz-alefoa, denominándose a ésta" disposición Pfeiffer o en

I'sandwichu (fórmula II)..
.
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Mientras que en la disposición de Drew-Pfitzner
sólo pueden existir dos formas enantiomórficas, en la dispo-

/ .

¡1 ,

. "

FORMULA 1 FORMULA n

sición en sandwich pueden aparecer, por intercambio de las
. posiciones de valencia A, B Y e, hasta cinco conñ.gurací c­

nes estéreo-isómeras distintas. Pfeüfer no pudo sin embar­
.

go determinar cual de los posibles isómeros había aislado y,
como que no logró obtener más que dos isómeros, llegó a la

falsa conclusión de que la disposición de Drew-Pfitzner es

la única existente.

Sin embargo, Schetty (143b), al estudiar el pro­
ducto de la cromatación del moneaz.ocolo rante obtenido por
diazoación del ácido antranÍlico y copulación. con 2 -naftol, pude
observar mediante análisis cr-omatogr-áñco la apar'í.cí.ón de ella

tro zonas que podÍan diferenciarse por su color. Por cr-omato

grafía. en escala preparativa pudo aislar cada una de las frac­

ciones y determinar sus espectros, que resultaron significati­
vamente distintos aún cuando el análisis demostró que todas
ellas correspondían a una misma fórmula empírica del com­

plejo 1: 2.

A partir de este.. descubr-ímí.ento el mismo Schetty
prosiguió los trabajos con otros cclor-antea, de entre los cua-
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les nos interesan en particular los dihidroxiazoderivados
- len orto-orlq

l'

(143 e), Los cromatogramas obtenidos mues­

tran ahora sólo una banda y pese a haber ensayado un gran
número de dihidroxiderivados con otros sustituyentes en la
molécula no se logró obtener mejor resultado.

De todos estos hechos Sch�.ty saca las siguien­
tes conclusiones :

Aquellos diaruazocolorantes que con el átomo
de Cr o Ca pueden formar dos anillos de 6 eslabones tie­

nen configuración tipo sandwich, mientras que los colorantes-
.

que se coordinan con dichos metales dando un anillo de 5 y
otro de 6 eslabones adquieren la configuración Drew-Pfitz­
ner , Al primer grupo pertenecen entre otros" los azocolo­

rantes con grupos o-hidroxi- o�carboxi, mientras que a

los segundos pertenecen los del 'tipo o, o�dihid.roxi. Esta
diferente disposición espacial la estudió Schetty (143d) por
mediación de los ángulos y distancias entre los diversos gru­
pos que forman el complejo, que resultan diferentes según
la disposición espacial del mismo. Además" mediante la

espectrofotometr:Ca de absor-cíón en el visible se puede ob­

servar que la forma del espectro resulta distinta si se tra-

ta de un isómero tipo sandwich ó de un tipo Drew-Pfitzner.
Todos los del tipo sandwich dan un segundo máximo o por
lo menos una inflexión" mientras que los del tipo Drew­

Pfitzner no lo dan, lo cual puede explicarse a partir de la
consideración de las direcciones de oscilación posibles en

los complej os. Se puede suponer que la fuerza del enlace
entre las dos moléculas de colorante y el átomo metálico
en el complejo tipo sandwich no es suficientemente elevada"
permitiendo la posibilidad de disociación a un complejo 1 :1.
Entonces" el espeotro de éste debería superponerse o inter­
ferir con el del complejo 2":1, como as! es el caso. De to­
das estas observaciones llegó Schetty a la conclusión de que"
en general" los colorantes que adoptan la oonfiguración Drew­
Pfitzner no pueden pasar a poseer configuración sandwich pe
ro en cambio los azocolorantes de configuración Pfeiffer o

sandwich sí pueden pasar sin más a. la forma Drew-Pfitz­
ner , Los quelatos de configuración sandwich son, pues,

.
-
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más lábiles �ue los del tipo Dr-ew -Pfftzner-j siendo su fa­
hilidad de isolnerizaoión una medida de su relativa la.bili­
dad.. la cual se comprende fácilmente al observar que en

tal oonfiguración los dos heterociclos que conüenen el áto­
mo metálico no pueden estar en un mismo plano, impidien­
do la resonancia. En cambio .. los anillos de los comple­
jos Drew-Pilizner son coplanaresy por tanto capaces de

resonancia, aumentando con ello la estabilidad de dichos

complejos ..

El mismo Schetty (145) ha podido corrobo­
rar estas teorías al interpretar los e-spectros de absor­

ción de complejos de Cr pentacfckícos obtenidos a partir
de colorantes bisazo en el sentido de que su conformación
estérea oorresponde a complejos 1:2 tipo "sandwtch" 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 conclusión de que su disposi­
ción estérea es la misma en ambos casos.

Recientemente la 'teoría de Schetty ha sido co­

rroborada por Grieb y Niggli (68) mediante medidas cris­

talográficas de algunos complejos sólidos de esta clase .. las
cuales concuer-dan con las ideas de Schetty.

Al igual que Schetty, gracias a la cromatogra­
. fÍa de capa fina pudieron Hafelinger y Bayer (69) demostrar
la existencia de dos complejos isómeros 1:3 del Co(III} con

2-hidro$zobenceno, de fórmula

-.
a -1 b
'-b



También Bentley y Elder y Jarkovsky y

f-D:an han cOliseguido realizar la separación cromato­

gráfica de diversos complejos de Cr de azocolorantes

'(14,89a).

Estos trabajos demuestran pues sin lugar
a dudas la existencia de estéreoisómeros. Son, por tan­

tOJl hechos que se deben tener en cuenta al querer expli­
car la estructura y estabilidad de los diferentes quelatos
metálicos estudiados en la presente Tesis.

Sería interesante también intentar dar una

explicación de base. mecánico-cuántica de los enlaces en

los complejos metálicos con ligando s que contienen gru­
pos azoe Para ello aplioaremos las teorlas del campo de

los ligandos, según la cual los orbitales moleculares se

forman por interpenetración de los orbitales de los ligan­
dos con los orbitales atómiaos del átomo central. Un buen
resumen sobre las modernas teorías del enlace así' como

sobre la estereoquímica y estabilidad de los complejos me­

tálicos con ligandos orgánicos se encuentra en la obra de

Perrin (119 e).

Consideremos brevemente los orbitales del

grupo azoa Estructuralmente .. este gr�1po es similar al

grupo vinilo, pues son ambos iso- !2._ -electr-ónícos, En

una interpretación simple de esta estructura, según la teo­
ría de los orbitales moleculares localizados" se puede acep­
tar que el átomo de Nitrógeno presenta en su capa de valencia;
2s22p3, una hibridación Sp2¡ de los tres orbitales hfbr-ídos dos

. de ellos contienen un solo electrón y el tercero un par de el.ec

trones. Los dos primeros partioipan en la for-mactón de enli.
ces sigma, respectivamente con el ótro átomo de, nitróge­
no y con el resto alifático o aromático de la molécula del azo

derivado. En lugar del tercer enlace (5"- del átomo de car­

bono etilénico, el átomo de Nitrógeno del grupo azo presen­
ta el orbital hÍbrido sp2 con un par electrónico aislado que
no participa apreciablemente en los enlaces¡ tal orbital se

I designa por n. El tercer orbital p del átomo de nitrógeno,
que posee un solo electrón y que es1á dirigido perpendicular­
mente al plano de los tres hfbrfdos sp2, participa en la for
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Jmación delf enlace n entre los dos átomos de nitróge­
no. En conjunto, pues. el grupo azo presenta. además
del esqueleto de enlaces siSgla I dos dobletes electróni­
cos no compartidos. en dos orbitales El pertenecientes
cada uno de un modo preponderante a cada átomo de ni­

trógeno. un orbital bondíng 17 y uno antíbondíng rr�
..

El desdoblamiento entre los dos niveles.!!. es muy peque­
ño, especialmente en el grupo azo con configuración trans,
pues en esta configuración los dos orbitales se hallan geo­
métricamente muy separados. experimentan muy poco
overlapping y 11 en consecuencia, irler - actúan sólo débil­
mente.

El diagrama de los niveles energéücos del gru­
po azc, según Jaffé y Orchín (88a), similar al del grupo
etilénico, se representa en la Figura adjunta. Se obser­
va la posibilidad de una tz-anaí.cíón :

. tr.-:; rr *" (transi­
ción Vt-N) y de otra (o de dos muypróxímas) n--:,-rr�
(transición Q +-N, prohibida por las reglas de seleccion;
da una banda de absoroióri muy débil).

,

•
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Fig. 1. - Diagrama de niveles energéticos del grupo azo

Fig. 2. - Dependencia angular de las energías del estado
normal y de los primeros estados excitados de un

azocompuesto alifático. (Según Kearris},
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¡ El estado excitado míriírno es el (n ---4 I I )1
singulete. Puede existir así mismo un estado triplete
(n --JI nz. El estado excitado rr� íY*' (que tam­

bién puede Ser singulete y tripletel con un gran splitting
entre ellos) yace a un nivel de energía más elevado. D. R.
Kearns (95) ha estudiado la dependencia de las energías
del estado normal y de estos estados excitados en función
del ángulo de rotación alrededor del eje N-N de las dos

mitades de la molécula de un azoderivado alifático o aro­

mático. Natur-almente, mientras que para un azoderivado

de configuración plana los orbitales � y E de cada átomo
de nitr<5geno son ortogonales, así como los correspondien­
tes orbitales moleculares N.J y rr t ; , para los isóme­
ros no planos los orbitales �-y p sobre centros adyacen­
tes no son ortogonales, y los orbitales moleculares N 1 y
rt t

y los N� Y tr� sufrirán overlapping. Ello da

luga} a que la energía de los estados normal y excitado
TI� 'lT* aumente considerablemente al pasar del isó­

mero plano al perpendicular, así como el desdoblamiento
entre los dos estados excitados n � rr� singulete y'tri­
plete como se pone de manifiest9 en la Figura 2. Para

substituyentes aromáticos, debido aIa mayor de alocalfza-.
cí.ón el ect róníca, el carácter antibondíng del orbital 11�'
que interviene en la transición n � 1T-It" resulta disminuido,
sin una reducción correspondiente' del orden del enlace del ..

estado normal. Ello hace aumentar las energías de todos
los estados excitados del isómero perpendicular en relación
con los del isómero plano. Como resultado de interacciones
estéreas entre los grupos aromáticos" los isómeros trans
serán en general más estables que los isómeros cis, lo
cual obliga a introducir un sumando� E

t
indetermina-

1
. ,

1
., e.s er

do en a expr-e saon de a energ1.a de todos los estados elec-

trónicos correspondientes al isómero cis •

De las curvas de puntos de la Figura 2 se ve
.

que para una molécula en el menor estado excitado singule­
te (, 11,� fT �) existe una barrera de energía para la ro­

taci6n de la configuración plana a la perpendicular, debida
en parte a la dependencia angular de las energías de los or­

bitales
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y en parte a la dependencia angular del splitting entre

los estados singulete y triplete. Pero'si tal molécula
experimenta una transición al menor estado triplete
n� n �ta1 barrera a la rotación deja de existir. Para

el estado excitado TT � 11 -w
exíste asfmremc una ener �

gía de aetívacíón grande para pasar de la configuración
plana a la perpendicular (tanto para-el estado triplete co­

mo para el singulete).

Las consideraciones de Kearns permiten ex­

plicar bien los rendimientos cuánticos observados en las
reacciones de foto-isomerización cis - trans y trans -

cí.s de los azoderivados aromáticOS:- En conexión con

ru:i"estro trabajo, nos ayudarán en la interpretación de
. la estructura de los complej os metálicos de tales deri­
vados , en los que intervienen de un modo evidente los
orbitales n de los átomos de nitrógeno del grupo azo (o
mejor" los orbitales moleculares Nl del grupo azo), ado
más de los orbitales n de los átomos de oxígeno del gru
po hidroxilo o, carboxílo en posición orto- a aquél. Si.

la formación del complej o exige una conñgui-ací.én cis del

azoderivado, (especialmente en el caso de los o,ot-dilü
droxiderivados), la isomerlzación a esta forma será ter

.
modínámí.carnente posible en muchos casos dado el ordeu
de magnitud de las energías de activación obtenidas según
el tratamiento aquí esquematizado de Kea.rna,

En los enlaces que forman con los iones metá
lieos los ligandos estudiados en la presente Tesis pueden
intervenir, pues, tanto los orbitales con pares el.ectr-óru
ces aislados del átomo de nitrógeno azoleo como los del
átomo de oxígeno; por 10 tanto podrán tomar par-te en el
enlace indistintamente los orbitales de un átomo e de
otro, o ambos a la vez (ligandos bi- y tridentados)"
Para poder -establecer en cada caso determinado cuál de
ellos interviene en la unión nos serán imprescindibles
los conocimientos estereoquímicos antes sefialados.
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Con esta breve exposición hemos querido
s6J.o hacer constar la multiplicidad de efectos que pue­
'den tener lugar en la compl.ejací ón, Al intentar expli­
car la estructura y formación de complejos hay que uti­

lizar la guía que proporcionan las teorías existentes,
pero hay que contemplar en la variedad de los hechos

experimentales la multiplicidad de los factores que los

influyen" y las interaociones entre tales f9-clores. Al
tratar posteriormente de los complej os que se estudian
en esta �esis, en particular los formados por o-hidro­
xiazobenceno con Pd, y los del o, o � -díhí.dr-oxíaaobence­
no con Mo, Ni y Mg, haremos uso de lo expuesto para
intentar hallar una explicación de los resultados obteni­
dos.
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EXPOSICION y CONSIDERACIONE S GENE RALES
I

•• =••••• �•• �••••••� ••••••••••=•• �•••••••D ••••

De acuerdo con el obj eto de la Tesis y tal como se

ha comentado en la introducción que precede" hemos proce­
dido al estudio del comportamiento analftíco, Incluyendo la

reaccionabilidad frente a iones inorgánicos" la capacidad
complejante y el comportamiento polar-ográríco, de algunos
der-ívados azoicos que contienen grupos funcionales en posi­
ción orto a la del grupo azo y que se hallan totalmente exen­

tos de otros substrtuyentes que puedan influir o interferir en

dicha capacidad de compl.ejací.ón, Los grupos funcionales ele­

gidos han sido el grupo hidroxilo y el carbt;,.)xilo" situados en

una o en ambas posiciones orto respecto al grupo azo, Los

compuestos cuyo estudio constituye el obj eto de esta Tesis son"
por lo tanto, los siguientes

Abreviación usada

OH en esta Tesis

o-hfdr-oxlazobenceno O-N =N -C> RAB

CH· HO

o, o! -dihidroxiazobenceno O-:-N =N<» DHAB

COOH

o-carboxiazobenceno O-N =N-o CAB

r---f-00H HOOe.

0,0' -dl.carboxiazobenceno \_j:-N=ND DCAB
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Por no existir en el comer-cí.o; se ha tenido que pro-.
ceder a la obtención de todos los compuestos objeto de estudio,
según los procedimientos de preparación y purificación cuida­

dosa que se citan posteriormente en la Parte Prepar-atíva, A

partir de los compuestos puros obtenidos se ha procedido a la

detez-mínací.ón de algunas de sus propiedades no todavía bien
conocidas hasta la fecha; en particular# las espectroscópicas
y las cr-omatogr-áficaa,

El estudio realizado Incluye en primer lugar el de la

reaccionabilidad cualitativa de los azocompuestos indicados
frente a düerentes iones Inor-gánícoa, en diferentes medios di­
solventes y a dlierentes pH, con determ:inación de la sensibili­
dad de las reacciones que han pareeido de mayor interés ana­

Iftí.co y el desarrollo de algunas nuevas reacciones de identili­
oacíón, Aunque en la bibliografla química se encuentra alguna
cita esporádica relativa a algunas aplicaciones analftí.eas cuali­
tativas del o, 01 -dihidroxiazobenceno (véase la introducción bi­

bliográfica) no se ha realizado hasta el presente un estudio sis­

temático completo de la reaccionabilidad de este grupo de com­

puestos como el que aquí se. describe.

El estudio cualitativo realizado ha sugerido la posíbr-.
lldad de aplicar con finalidades cuantitativas algunas de las
reacciones observadas, caracterizadas principalmente por su

elevada sel.ecttvídad, Así, se ha podido poner a punto un nuevo

procedimiento espectrofotométrioo para la determinación de

Pd(II} con o-hí.dcoxíazobenoeno, y otro para la de Mo(VI) con

o., o ! -dihidroxiazobenceno. Este segunflo procedimiento se ha

adaptado a la determinación de molibdeno en aceros inoxidables.

Hemos procedido �bién al estudio del comportamien­
to electroquímico de los cuatro azocompuestos citados frente
al c.átodo de mercurio" particularmente CGn la finalidad de uti­
lizar el método polarográ.üco como herramienta para la inves­
ligación de la capacidad complejante de iones metállcos que pre­
sentan dichos compuestos. Es sorprendente que en la abundan­
te literatura. existente relativa a polarografla de derivados azoi­
cos no se encuentre más referencia a los compuestos objeto de
esta Tesis que una breve nota sobre el monohí.dr-oxíaaobenceno,
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" : La reducción polarográñca de los cuatro azoderiva­
dos mencionados se ha realizado a partir de disoluciones que
no contienen iones metálicos (excepto el del electrollto sopor­

te), así como, también a partir de disoluciones que los conta­
n.ían en dífererrtes concentraciones. Por una parle .. este estu­
dio pcíarográñco ha permitido el desarrollo da un nuevo méto­
do de determinación de las constantes de estabilidad sucesivas
de complejos metálicos. basado en el desplazamiento del po­
tencial de semíonda del ligando, válido por lo tanto para aque­
llos complejos en los que dicho ligando es más fácilmente re­

ducible que el ion metálico central. Por otra parte" eloom­

portamiento polarográfioo de"! o, o� -dihidroxiazobenceno en pre­
sencia de ion magneaío ha permitido establecer un nuevo proce­
dimiento para la determinación cuantitativa de este ion" basado

en la medí.oíón de la altura de la onda de reducoión del comple­
jo formado.

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

1. Estudio del comportamiento cualitativo de los cua­

iro azodérivados citados frente a iones Inor-gánícos, en condi­
ciones varias. Aplicaciones cualitativas que se derivan del mis­

mo.

2. Aplicaciones cuamítatívas que se desprenden del
estudio anterior.

3. Estudio polarográfico de dichos compuestos" rea­

lizado en ausencia y en presencia de iones Inor-gánícos, Aplica­
ciones analftí.cas cuantitativas derivadas de este estudio polaro­
gráfico.

4. Desarrollo de un nuevo método polarográfico para
la determinación de constantes de estabilidad de complejos. De­
terminación de las constantes de estabilidad de algunos comple­
jos del 0.. o! -díhfdroxíazobenceno,

El 'estudio de la reaccionabilidad de los hí.dr-oxí - y
carbo':xiderivados del azobenceno frente a los Iones inorgánicos
se ha llevado a cabo en varios medios tamponados de diferente
pH.. y en varios disolventes órgano-acuosos ... con el fin de averi-

",
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-guar las cendí.cfones óptimas '!m las que pueda teher lugar ca­

da reacción. Se ha observado que la tendencia general (ID el
.

comporlami.ento de estos r-eactívoa, en especial de los bidro­

xiazobencenos, es el de presentar una r-eaccíonabíkídad más
acusada en medio alcalfno, como es Iógíco dado el carácter
ácido débil de los grupos funcionales respondables de la mí.s -

ma, No obstante, es precisamente en algunos pocos <laSOS en

que la reaccionabilldad se extiende hasta las disoluciones de

pH ácido, cuando se obtienen las reacciones de mayor interés
analfríco, 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. enunoiadas por Snavely y Fer­
nelius descritas brevemente en la introducción, se observa que
los azoderivados estudiados presentan las dos características
siguientes : a) los derivados o, o! -disubstituidos tienen una

reaccionabilidad mayor que los monosubatítuídosj b) lora de­

rivados bidroxisubstituidos presentan una tendencia mucho"

más acusada a formar complej os con los iones metálicos que
.la que presentan los derivados carboxflícoa,

Con respecto a la primera característica citada se

puede decir que s e oorresponde con el comportamiento general
.

de los ligandos polfdentadoa, que forman complejos de tanta

mayor .estabilidad cuanto más elevado es el número de grupos
'

coordinantes que poseen, constituyendo el aumento de estabili­
dad correspondiente el llamado "erecto quelatarrte", No es de

extrañar" por ejemplo" que el derivado dihidroxilado reaccione

con más facilidad que'el monosubstítuído, formando complejos
no sólo con mayor número de iones metálicos sino también ooro.­

pIejos más estables" como se manifiesta por el hecho de que
su formación se extienda hacia campos de pH más bajos , pues­
to que aquél posee un grupo complejante más que éste.. que le

permite formar un ciclo de quelato adicional con el ion metáli­
co. Se ha atribuido al aumento de la entropíá -de reacción que se

.

experimenta al formarse cada ciclo de quelato la causa pr-ínof­
pa1 de la mayor estabilidad termodinámica de los sistemas poli­
,cíclicos. Ahora bien .. en el caso del derivado dihidro:xilado, por
ejemplo.. el hecho de que en lU1 complejo de razón metaJ./comple­
[ante igual a 1:1 el ion metálico quede unido por un sistema de
dos ciclos condensados .. ambos a su vez condensados respecü-

.



Es de interés hacer un breve oomentario relativo a la so­

lubilidad de los complej os y a su relación con la carga í.óní.ca
de los mismos. Ciñéndonos al caso de los hidroxiderivados,
observemos que éstos son moléculas neutras sin otros grupos
solubilizantes que uno o dos hidroxilos, de carácter ácido dé­
bíl., Por lo tanto .. estos reactivos no son solubles en agua más
que a valores elevados del pH, en medio al.calfno fuerte (los
carboxiderivados son solubles incluso a pH débilmente ácido).
Los complejos que aquellos reactivos formen con iones metá.:t.i­
cos divalentes Q trivalentes" según el valor de la razón metal!
complejante que posean, presentarán las cargas Lóní.cas que se

indican a corrtínuaedón :

varnente a cada uno de los anillos bencéní.cos del esqueleto
del azobenceno, con las diversas posibilidades de resonan­

cia a que ello da lugar" deb:.er!a dar una estructura de una

estabilidad extraordinaria. Que ello no sea generalment e

así se debe, evidentemente" a las rigurosas exigencias es­

téreas de tal sistema; que trige no sólo un ion metálico de
•

un volumen Ióníco muy determinado sino también la coplana-
reidad de todos los ciclos. Esta pueda obtenerse sólo si los

tres orbitales del ion metálico que participan en la coordina­

ción son coplanares; en este oaso la coordinación sólo po­
drá tener lugar sin distorsión de los ángulos de valencia del

reactivo orgánico si el ion metálico tiene un cierto volumen
Ióníco definido entre lÚnites muy estrechos, y una estructu­
ra aectrónica adecuada para el tipo de hibridación de or:bita­
les más favorable (evidentemente la d2 sp3" octaédrica; qui­
zá también la dsp2� cuadrada plana). En el caso del derdva­
do monohídroxílado, en cuyos complejos el ion metálico par­
ticipa en 'UD. solo aní.ll.o de quelato, la hibridación tetraédrica

.

d2 sp no resulta desfavorecida frente a las anteriores .. por lo

menos por lo que respecta a estas consideraciones estér-eaa,
Todo ello nos lleva a la conclusión de que, en el compor-ta-

I

miento del tipo de reactivos aquí estudiados" es de esperar
que la selectividad de las reacciones observadas tienda a s e 1:'

elevada" lo cual está de acuerdo con los resultados obtenidos
que se describen posteriormente.
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razón meta+/ligando
Q-hidroxiazobenceno (ligando bidentad.o)

metal divalente (índ, coord. 4)
metal trivalente (índ, coord, 6)

1 :1 1:2
�

1 .'J
• ..J

o, 01 -dibidroxiazobenceno (ligando triderrtado)
metal divalente ' (índ, coord, 4)
metal trivalente (ind. coord, 6)

o
.

.J-1 -1

(las cargas indicadas son las que poseerá el complejo en el ca­

so de que el resto de posiciones de la esfera de coordinación
del metal no combinadas al ligando orgánico estén saturadas

por otros Ií.gandos Il¡eutro,s,' por ejemplo .. por moléculas de

agua}.

La existencia en los complejos de las distintas cargas
iónicas indicadas según su razón molar puede dar lugar a dis­

,tinto comportamiento de solubilidad a distintos valores del pII.
Evidentemente", los 'complej os oatiónicos pueden tender a ser

más solubles en medio ácido (si su constante de estabilidad es
•

suficientemente elevada para evitar la descomposición por ]...'1. •

coordinación competitiva de protones)" mientras que los com IpIejos aníónícos deben tender a ser más solubles en medio bá- I

sfco, En medios fuertemente alcalinos puede entrar en juego
otro factor solubilizante cual es la protonización da las molé­
culas de agua coordinadas, convirtiéndose los acuocomplejos
en hídroxocompl.ejos (efecto.que.. si bien se ha descrito en la

bibliografía (89c) para el complejo cúprico del dihidroxiazoben­

ceno" no se ha observado en las experiencias realizadas en

nuestro estudio, sino, en algunos casos, la descomposición
del complejo por formación del hidróxido méttllco correspon­
diente).

Los resultados obtenidos en nuestro estudio cualitativo
del o-hidroxiazobenceno parecen indicar la formación de com­

plejos 1:2 con los metales díval.entes , en los que la carga ;i.óni­
ca del complejo es igual a cero" correspondiendo a una máxima
insolubilidad: asf, se obtienen reacciones de precipitación C011

Cu(II)" Ni{n) y Co(ll) en medio alcalino, y con Pd(ll) ya en me-
,

dio débilmente ácido. Que esta relación 1:2 es realmente la pro .:



En el caso del o" o l -dihidroxiazobenceno, deben

formarse con los metales divalentes complejos en los que la

razón metal/ligando orgánico sea la 1 :1 .. résultando entonces

sin carga Ióníca, como se ha comprobado experdmerrtalmente
en esta Tesis por el método de las variaciones continuas para
el complejo de Ni(II). En las relaciones generales de solubili­
dad en funcí.ón del pH es, sin embargo" difÍcil llegar a conclu­

siones de ningún tipo dada la propia insolubilidad del reactivo
a todos los valores del pfí excepto los correspondientes a me­

dio alcalino muy fuerte. De todos modos; el comportamiento
general frente a los disolventes orgánicos de los productos de

las reacciones con Pb{lli.. Cu(II) .. Fe(ll) ..

·

Ni(II)" Co{ll)., Mn(ll)�
Zn(ll).. Ca(TI) y Mg{II), en los que :invariablemente se disuelven
dando soluciones coloreadas, corrobora la idea de la formación
de complejos 1:1 exentos de carga Ióníca, Con iones de valen­

cia superior se han obtenido reacciones de precipitación con

Mo en medio ácido y de ooloración con V, U Y z-, En estos

casos" la posibilidad de que los productos formados sean coru­

pIejos mixtos, con ligandos oxo- e hidroxo- además del ligan-
do orgánico, impide hacer ninguna inducción relativa a su 0011J

posición a partir de los resultados experimentales del estudio
cualitativo. El precipitado obtenido con Mo en medio ácido" so­

luble en disolventes orgánioos con coloraciones intensas, corre:--·

ponde a un complejo 1:2 (probablemente con carga Ióníca nul.a},
según se ha determinado experimentalmente por los métodos de

las variaciones continuas y de las razones molares.

f3ente en estos complejos se ha comprobado experimentalmen­
te en esta Tesis en el caso del paladio, por el método 4e las

var-íacáones continuas; La solubilidad de los tres primeros
en ácidos podría atribuirse, sea a la disociación .del compejo
1:2 dando el 1 :1, oatíóníco, seaa la disociación total del coru­

pl.ejo•. La ausencia de todo cambio en la coloración propia del

reactivo parece .índíca.r que se da este segundo caso, Como ya
ha sido indioado en la literatura (5taJ para otros azoicos mo­

nosubstituidos en or-to; no se observa reaocionabilidad en nues­

"iro caso con los metal.es trivalentes. En cambio" hay que no­

tar que un metal tetravalente .. el csuv), da una reacción de

precipitación en medio ácido.

En el caso de los carboxíazoder-ívados , cuya reaccio­

nabí.lí.dad con los iones inorgánicos 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 formación de lacas. As!"
variQs de los precípítados or-ígínados en medio alcalino a par­
tir de soluciones de sales metálicas y debidos a la formación
de los lúdróxidos o sales básicas de aquéüas, adsorben en su

superficie a los oarboxiazobencenos (por ejemplo" 1.os pr-ecí.»
pitados de Fe(n), CO(ll) " Cu(:a), Ni) dando lugar a variacio­
nes del color del precipitado, las cuales en ningún caso son
car-acte rfstácas ni alcanzan sensibilidades dignas de mención,
es decir, en ningún caso presentan interés analftíco cualitati­

vo. En medio ácido débil (tampón acético-acetato) el Zr(IV)
da con los dos carboxiazoderlvados una reacción de precipita­
ción de un cierto interés cualitativo, por su especificidad, aun­

que presenta escasa sensibilidad ... Probablemente, dada la fa­

cilidad de hidrólisis de las sales de zirconio" se trata también
en este caso de la formación de una laca.

Desde el punto de vista de su aplicabilidad potencial
al análisis cualitativo se puede decir que, de entre las reaccio­

nes que da el mono-htdr-oxíazobenceno (formación de precipi­
tados con Ce(IV) en medio cl.or-hfdr-íco; con Ce(IV) y PdCU) en

medio tamponado acétíoo-acetato de pH 4" 5; con Cu(II)" Ni(n)
y CoCO:) en medio tamponado de verona! de pI:! 8,4; Y con Cu(n)
en un tampón NH3-NH4CJ. de pH 9,5), las únicas que cabe des­
tacar COlTIO de interés son las dos siguientes :

a) la reacción del Pd(ll) a pH 4,5,. que da un precipi­
tado rojo violeta insoluble en alcohol, soluble en otros disolven­
tes orgánicos oxigenados del tipo dioxano, glicoles y polfglíco­
les, reacción que ha permitido la puesta a punto de un método
cualitativo de reconocimiento de Pd, válido incluso en presencia
4e. los metales �el grupo del platino.

.

-

b) la reaoción del Ni(II) en un tampón veronal de pH
8,4 .. que, aunque no es extraordinariamente sensible (1 :500. 000)
permite en cambio la detección del Ni en presencia de hasta
100 veces exceso de Coe en cuya presencia la sensibilidad pa­
ra el Ni desciende a 1 :400 000)" lo cual le confiere un cier-to
interés como reacción rápida de identificación .de Ni en presen-
cia de Co.'

.
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Como hemos indicado ya anteriormente, el dihidro­
xí.derfvado del azobenceno presenta una reaccionabilidad mucho'

más acusada. As!, en medio clorlÚdrico dan lugar a reaccio­
nas de interés el Mo(VI) y el Zr(IV}; en medio tamponado de

pH 4,5 el Cu(II), el V(V)" el Zr(IV) y el Ti(IV)¡ en medio tam­

panado de pH 8,4 originan reacciones visibles Pb{Il), Cu(Il),
Fe(ll)" Ni(Il)., Mn(Il), V(VL U(VI), Zn(II) y Mg(II); mtentr-as

que en tampón NH -NH4 Cl de pH 9,5 las dan Pb(II), Cu(ll) ,

Fe(II) .. V{VL U(V1) , Zn(n), Ca(II) y Mg(ll). Ahora bien" por

regla general" las sensibilidades de estas reacciones no son

muy elevadas" como puede apreciarse en la Tabla :!-IV, ca­

biendo destacar, empero, por su mayor sensibilidad las reac­

ciones siguientes : en medio de ve ronal (pI! 8" 4) la del Pb(II),
de JÍmite de dilución 1:5 105, la del Ni(TI), 1 :106 y la del :rvrn(TI),
1:5 105; en medio amoniacal (pH 9 .. 5) la del Zn(II) 1:5 105 ..

Aunque nos ha parecido que ninguna de estas reacciones tenía
interés analÍtico suficiente como base para el desarrollo de nue­

vos métodos de reconocimiento" ya que existen en la bibliogra­
fía y en la práctica del Anállsis otras muchas reacciones más
sens:1bles para los citados el.emerrsoa, sr en cambio nos. ha pa-

, recido muy interesante en esta dirección la reacción del Mo(VI)
.

en medio clorlÚdrico, que origina un precipitado soluble en al­
cohol dando una solución de color rojizo, reacción que, aunque
no es de elevada sensibilidad (a saber, 1 :105) es, sin embargo,
prácticamente especfñca (ya que la ÚIúca interferencia con que

puede tropezar es la del Zr). Esta reacción nos ha permitido
desarrollar un nuevo método para la detección del Mo. También
puede ser útil analÍticamente un nuevo ensayo de reconocimien­

to del Ti(IV) basado en la reacción 'que da con o, o! -dihidroxia­
zobenceno a pH 4" 5 (en solución tampón acétiéo-acetato), la

cual, aunque de sensibilidad moderada (1:3 105) presenta muy
pocas interferencias (Cu .. V Y Zr). otra reacción que puede te­
ner cí er-to 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 detección de aquél en presencia de este

'

Último. Esta diferencia entre las sensibilidades de las reaccio­
nes de Ca y Mg frente al dihidroxiazobenceno en medio alcali­
no la hemos aprovechado posteriormente para el desarrollo de
un método polarográfico de determinación cuantitativa de Mg
en presencia de Ca.
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Varias de las reacciones de los iones Inor-gánícos
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 determinación
de dichos iones. Se ha pr-ocedido, en consecuencia, al estu­
dio de tal posibilidad de aplicación cuarrtítatíva," el cual ha da-

,

do como resultado la puesta a punto de sendos métodos espec­
trofotométricos para la dete rrnínací.ón de PdOI) y de Mo{VI} ..

que pasamos a comentar suscíntamente a continuación. Dejá­
mos para posterior momento la discusión de los métodos cuan­

titativos de base polarográfica que se desarrollan también en

esta Tesis.

Hemos citado como de interés cualitativo especial
la reacción que da el Pd(II) con el mono-hidroxiazobenceno.
La solubilidad en disolventes orgánicos como el dioxano del

precipitado rojo-violáceo inicialmente formado" y la intensa
coloración de la solución obtenida" han perm;itido en:.:;ayar di­

cha reacción como base de una colorimetría de Pd(U}:'. Esta
ha resultado ser efectivamente factible, pues la solución' obte­
nida en agua-dioxano 1 :4, después de un breve per-íodo de ca­

lEmtamiento a unos 60 o C, presenta una coloración estable cu­

ya absorbancia a 546 IDjA se ajusta a la ley de Beer en un
-

amplio intervalo de concentraciones de Pd(II), que comprende
desde 0.,4 a 20 1" g/rnl. La determinación espectrofotométri­
ca de Pd(II), realizada en las condiciones que se citan" pre­
senta algunas venip.ja:s importantes sobre otros procedimien­
tos colorimétricos de determinación de este ion;' en particu­
lar, la de no presentar apenas interferencias. pues tiene la
única del Ce(IV) .. siendo de destacar que no interfieren exce­

sos moderados de los metales del grupo del platino. Por otra
parte, esta misma au.sencía de interferencias permite reali­
zar la determinación según la técnica ope rator-ía más simple
y rápida, a saber-, sin extracoión previa, con el aumento de

exactitud que ello comporta al suprimir todas las causas de

error ligadas al uso de los procedimientos de extracción en

disolventes orgánicos.
.

•
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Otra reacción que ha resultado útil para el desa­

rrollo de un método cuantitativo ha sido la que da el o, o! -dr­

hidroxiazobenceno con el Mo(VI) I reacción que si bien no es

de muy elevada sensibilidad' (lÍmite de dilución 1 :105), sí en

cambio tiene la ventaja de su gran s el.ec'tiví.dad, pues presen­
ta la única interferencia del Zr(IV). El procedimiento de en­

sayo cualitativo para el Mo consiste en esquema en adicionar
a la solución problema una cantidad de HCl u otro ácí.do has­

ta un pH 1- 2" a continuación el reactivo y finalmente alcohol
hasta disolución del pr-ecíprtado inicialmente formado, obte-

. niéndose así una solución de oolor rojizo cuya intensidad au­

menta durante unos pocos minutos hasta estabilizarse. Sobre

esta base, se ha procedido al estudio sistemático necesario

para estableoer la aplicabilidad de esta reacción al análisis
cuantitativo. Se ha. determinado que la colorimetría puede
realizarse" como en el caso anterior" según la técnica sin
extracción previa, pues la solucí.ón que se obtiene díz-ecta-

'mente en agua -alcohol 1:1 es intensamente ootoreada, pre­
sentando una am.plia banda de absorción alrededor de los 500

mp • La máxima absorii.vidad molar se obtiene a esta lon­

gitud de onda para valores del pH comprendidos entre 1,5 Y

2" O. Este intervalo resulta ser de lÍmites muy próximos". pe­
ro el ajuste del pH dentro de tales llmites tiene una importan­
cia crítica, pues por fuera de ellos la absortividad decrece

rápidamente. 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, O Y 16.fl g/mI.
La naturaleza del anión del ácido utilizado para fijar el pH
(HCI, H2SO 4' H3PO4) no ejerce ninguna ínfluencía sobre la
intensidad de la coloración obtenida; ello permite la ut.iliza­
cíón del ácido fosfórico con tal objeto, el cual enmascara a

su vez el color propio del Fe(.ID) que de otro modo molesta­
ría cuando la determinación de Mo se debiera realizar en pre­
sencia de gran exceso de éste. Como se ha indicado, sólo el
Zr :interfiere, siendo de destacar que no lo hacen excesos

grandes de otros cationes como Cr-, Ni o Fe (este último en

presencia de P043- o de F 22-). Ello nos ha permitido apli­
car este método de determiñación a un caso práctico de aná­
lisis industrial. el de determinación de molibdeno en aceros

inoxidables. El método es rápido y aímpl.e, no requiriendo
la separación previa de ninguno de los componentes pr-íncípa ..



Los resultados obtenidos concuerdan con los que eran

de .esperar, de acuerdo con los conocimientos actuales' sobre
la qufmí.ca de los compuestos de coordinación. Así. en el caso

del o-hídr-oxíazobenceno, ligando bídentado, se ha hallado que
forma con el Pd(ll) un complejo insoluble en agua. soluble en

agua díoxano 1 :4. con una razón mol.ar- metal/ligando igual a

1 :2. satisfaciendo el índice de ooordinación 4 usual de este ion
metálico. Consideraciones 6stéreas" confirmadas por medio

les del acero: basta. con disolver la cantidad adecuada de

muestra" dlluir convenientemente y realizar la colorime­
tría sobre la 'dls olucdón obtenida. Si la curva de calibrado

se ha preparado a partir de soluciones patrón que conten­

gan cantidades de Fe análogas a las de la muestr-a proble­
ma" los z-esultadee que se obtienen son lo suficientemente

oxactos para que el método pueda encontrar aplicación en

los Iaboratordos de control industrial yen' el trabajo analÍti­
co de rutina.

Con el fin de determinar la naturaleza de los com­

puestos responsables del color err-Ias dos absorclometrlas
descritas, as! como de confirmar las ideas avanzadas ante- ,

riorment.e acerca de la estructura de los oomplej os' formados

por los reaativos en estudio, se ha procedido a la determina­

ción de las pr-opor-ciones en que' el ligando or-gánico y el me­

tal intervienen en el complejo en los casos del Pd(Il) con o-hi­
droxiazobenceno y del Mo(VI) Con o" o! .. dihidroxiazobenceno.•

También se ha' procedido a la determinación de la razón me­

tal/ligando en el caao.del compleje, de Ni(ll) con el segundo
reactivo citado" compuesjo de mterés para nosotros en re1a-

.cí.ón con el estudio polarográfico de las reacciones de comple­
jación que se disoutirá. después. Para la determinación de la

estequimetr!a de estos complejos' se ha utilizado el método de

las variaciones continuas, comúnmente llamado de Job, y" en

el caso del complejo de molibdeno, se ha seguido también el

método de las razones molares I con la variante de utilizar en

las sucesivas soluciones de medida una concentración constan­

te de ligando orgánico y concentraciones crecientes de m.etal.,
variante que en muchos casos, como en el presente" resulta
mucho más significativa que el sistema usual a concentr-ací.ón
constarrte del componente metálico y variable de1ligando.
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de model.os- atórní.cos a escala" modelo Catal.ln, parecen in­

ducir a creer necesario" para mantener la configuración cua­

drada plana favorecida en los complejos de PdCU).1 la c.oordi­

nación preferente de la forma sin - del o -hidroxiazobenceno
antes que la de la forma �� del mismo.

En el caso del o" o i -dihídz-oxíazobenceno, ligan­
do tridentado" se forma con el Ni(IT) un complejo" soluble

en etanol-agua 1 :1, con la razón molar metal/ligando igual
a 1 :1. El Úldice de coordinación más frecuente del N;i..(ll}",
igual a 4" debe satisfacerse con Intervencí.ón de otros

. ligan­
dos" pareciendo evidentemente lo más 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 razón molar me­

tal/ligando hal.lada es igual a 1 :2" con lo cual" si éste ligan­
do actúa realmente como tridentado, satisface seis posfcío­
nes de la esfera de coordinación del Mo, No parece que la

.

formación del complej o vaya acompañada de ninguna reacción
de oxí.dací.ón-u-educcí.ón', es decir" parece Ber que el comple­
jo formado es realmente de Mo(VI). No se ha determinado

qué tipo de ligando puede satisfacer el resto de las pos.iconos
de coordinación del Mo(VI) que deja libres el Lí.gandoor-gáru­
co, aunque parece verosímil que; dadas las propiedades quí­
micas de este el.emento, sean precisamente los grupos oxo

ya contenidos en el ion molibdato. Podemos aventurar .. pues"
como fórmula del complejo, la siguiente : MoOL2, donde L

es el radioal divalente del díhídroxíazobenceno, ó quizá¡t la

de Mo(OH)2L2.
El estudio polarográfico realizado en esta Tesis

se subdivide en varias partes, como ya se ha indicado. Se
inicia con la investigación del comportamiento de los cuatro
azoderivados frente al cátodo de mercurio, en diferentes me­

dios hidroalcohólicos tamponados , ínvesttgací.ón 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
concentración de las soluciones talnpón .. la proporción de al­
cohol en el disolvente y la temperatura, variando únicamente
la concentración del reactivo" para obtener asf resultados

•
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"

oompar-abl.es y función únicamente de la variable cuya in­

fluencia interesa conocer especialmente, a saber .. la con­

centración de la especie reducible. De una a otra serie de

experienaias se han variado algunos de los otros paráme­
tros que influyen en el comportamiento polarográfico en es­

tudio, en especial el pfí, Los resultados obtenidos pueden
consultarse en el epi"grafe 2 del capítulo 3-B.

Se ha realizado además un estudio encaminado a

investigar si la reducción polarográfica de estos azodez-íva­
dos se halla controlada por la difusión [aunque este estudio

se realizó solamen.tJe para el o, o! -díhídr-oxíazobenceno, ob­

teniéndose resultado afirmativo, se puede extender a Ios
restantes reactfvos este resultado, extrapolación que además
se apoya en lo reseñado en la bibliografÍa quúuica para otros

azocompuestos más o menos análogos). Finalmente .. se han

aplicado los varios criterios polarográficos de que se dí.spo­
nepara determinar la reversibilidad del proceso de reducción.
Se ha encontrado que, en general, para todos los valores del

pH ensayados, el proceso de reducción electródico del gru­
po azo- a hidrazo- (con n '. 2) se comporta como rever­

sible ,o muy cercano a ello sierr:.%re que la concentraoión de

azoderivado es menor que 710 M" resultado que conouer-

da con los fenómenos 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 trabajado, los hidroxiazobencenos se reducen a potencia­
les más negativos que-Los carboxiderivados correspondientes ..

indicando ello una mayor estabilidad frente a la reducción de
la agrupación hí.dr-oxíaz,o, Ahora bien. de los dos derivados
lúdroxilados estudiados, es el dihidroxiazobenceno el de po­
tencial de reducción más negativo, mientras que, por el con­

trario" de los dos derivados carboxilicos lo es el monosubs­
Íituido. Estas relaciones de estabilidad frente a la réducció�
parecen diflciles de interpretar� en partioular la menor esta­
bilidad del díca.rboxíaz.obenceno; Esta podría estar en rela­

eí.ón con la mayor fuerza ácida del mismo, �n cí.er'to modo de
acuerdo oon las ideas de Snavely y Fernelius citadas en la m­
troduaoión, pero en tal caso por el mismo razonamiento el,
dihidroxiazoderivado debería ser más lábil" o sea" más fácil-
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mente reducible" que el monohí.dr-oxí., siendo así que ocurre

lo contrario. Parece que hay que buscar la explicación en la

existencia de enlaces por puentes de hidrógeno Intz-amol.ecula­
res entre el grupo hidrox;Uo o carboxilo y el grupo azo, que
dan lugar a la estabilización de este Último grupo frente a la

reducción. El dihidroxiderivado, con dos enlaces de este ti­

po" debe ser pues más estable que el mono =» como así es

en efecto. Ahora bien" en el dicarboxiazobenceno (que según
esta interpretación debería ser más estable que el monocar­

boxíder ívado, pues puede formar también dos enlaces de hi­

drógeno frente a uno solo de este Último) debe entrar en jue­
go algún otro factor, el cual puede ser de carácter estéreo"
originado por el mayor volumen del grupo carboxilo,. o: de

acuerdo con las ideas de Schejty enuncíadas en relación con

la estereoquímica de los complejos metálicos, relacionado
con el hecho de que el puente de hidrógeno formado por el gru­
po carboxilo da lugar a un anillo de seis estabones mientras

que el formado por el hidroxilo da lugar a un anillo de cinco"
más estable. En el dicarboxiderivado, por 10 tanto, con dos

an.inos de seis eslabones cada uno, los enlaces de hidrógeno
serán más débiles que en el caso del díhí.dr-oxíder-ívado, Con­
tribuirá aún más a la debilitación del enlace las �epulsiones
existentes entre los dos grupos carboxilo (o la existencia de

cí.e'rto impedimento estéreo) lo cual explicaría la mayor labi­
lidad respecto al monccarbcxíder-ívado;

En alguno de los polarogramas obtenidos" especial­
mente en los correspondientes a los derivados dí.subs'títuídoa,
se observa la aparición de una pequeña onda adicional a poten­
ciales más negativos que la onda principal de reducción. El
hecho de que la altura de esta segunda onda sea relativamen-
te independiente de la concentración de r-eactivo presente en

la solución, de que se presente precisamente a potenciales al­
.

go más engatívos, 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 adsorción" co­

mo la postulada por-Nygf!rd y Holleck para la reducción polaro­
gráfica del azobenceno no substituido. Además de este fenóme­
no de adsorción parece que" especialmente en los casos de los

carboxiderivados, se complica el comportamiento polarográfi­
co con algún otro factor probablemente de tipo cinético" pues
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.!,as ondas dé reducción en estos' casos pr-esentan hacia su Úl-
"tima par-te, próxima a la zona de la cor-rí.ente de difusión" una

distorsi�n que se caracteriza por una disminución apreciable
de pendiente. En conjunto" se reafirma con este estudio la

complejidad del fenómeno de reducción el.ectr-ódí.ca, común
a todos los azoderivados. Sólo a concentraciones pequeñasj

menoreS que ellÚnite de 7 10-5 M indicado antes , se obtie­
ne una onda r-egular', correspondiente a un comportamiento
reversible y sin interferencia de otros procesos secundarios.

La segunda parte del estudio poiarográfico reali­
zado consistió en la investigación del efecto que produce so­

bre la onda de reducción de los azoderivados la adición de
aol.ucí.one s de iones metáJicos que formen" o que puedan for­

mar" compuestos complejos con estos reactivos. Es parti­
cularmente interesante el estudio de la acción de aquellos me­

tales que no se reducen en el electrodo de gotas de mercurio
hasta potenciales más negativos que aquellos a que lo hacen

los reactivos orgánicos objeto de esta Tesis.

, Este estudio puso de manifiesto el hecho de que
varios iones metáJicos complejables desplazan la onda de re­

ducción del reactivo orgánico hacia potenciales más negati­
vos" dependiendo este desplazamiento y la forma de la onda

(u ondas) obtenida de la relación de concentraciones de reac­

tivo orgánico presente y de ion metálico añadido, Así, si la

concentración de ion metálico es del mismo orden o menor

quosla del reactivo orgánico, aparecen dos ondas" una con el

potencial de semionda igual a la que da el reactivo solo en au­

sencia de iones extz-años, y otra onda con un potencial de re­

ducción más negativo" cuya altura es pr-opor-cíonal a la con­

centración de ion metálico agregado" dentro de ciertos'lÚrü­
tea, Por otra parle" si el ion metálico se encuentra en gran
exceso con respecto al reactivó or-gání.co, sólo aparece una

onda de reduccí.ón, con un potencial de semionda desplazado
a valores más negativos. Este desplazamiento de E .

va-

ría con la concentraoión de ion metálico presente. Efviaente­
mente, este conjurt o de fenómenos se interpreta fácilmente
aceptando que el ion metálico agregado se combina con el
reactivo orgánico, formando un compuesto complejo, y te­
niendo en cuenta que el grupo electro-reducible del reactivo

orgánico, al participar en la coor'dínací.ón del ion metálico"
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resulta eetabífízado frente a la posibilidad de r-educoí.ón,
Entonces", el potencial de semionda del complejo tiene

que aparecer desplazado hacia un valor más negativo que
el del reactivo solo. Al trabajar a bajas concentraciones
de metal, s610 una fracción del reactivo orgánico puede
estar compl.ejado j en tal caso tienen que aparecer dos

ondas de reducción", primero la correspondiente al reac­

tivo no complejado y luego, a potenoiales más negativos,.
la que corresponde al complejo.

Se ha observado que con el o-hidroxiazobence-
no ninguno de los iones ensayados [Zn, Al., Cr{lII) , Mn(ll) ..

FeCOI), Fe(n) .. Be .. Ni" Co (lI) , Mg, Ca .. Sr y Ba] origina
la segunda onda anteriarmente indicada" ni a pH 5,4 ni a

pH 10 .. O.. observándose sólo un aumento notable de la altu-
ra de la onda de reducción en presencia de Ni. Ahora bien"
con el o .. o t -dihidroxiazobenceno, varios de estos mismos

iones provocan el desplazamiento del potencial <le semion-
da de la onda de r-educcí.ón, o dan la segunda onda .. tal como

antes se ha descrito. Así.. a pH 5 .. 4, presentan este com­

portamiento ze, Al, c-um, Mn(II}, Co(l!) y Ni(lI). En

presencia de Fe(III) y Fe{II}, as! como de Cu('II) .. la onda

de reducción correspondiente presenta una pendiente mucho
menor y el potencial se halla desplazado hacía valores cier­

tamente más negativos, aunque en estos casos no es posible
decidir si es el r-eactívo quien se r-educe, el Ión metálico, o

ambos a la vez, ya: que los potenciales de descarga de es -

.

tos iones (Fe(m) .. Fe(II) y Cu) con más positivos" o del mis­
mo orden, que el del reactivo.

A pH 10 .. O" los iones metálicos que afectan a la
r-educcí.ón del o" o! -dihidroxiazobenceno del modo antes des­

crito son el Zn(II)" AlOTI)" Mnca), Fe(II).. Co{ll)" Ni(n} y
Mg(ll). En varios casos la influencia sobre la reducción po­
larográfica del compuesto orgánioo es mucho más eomplfca­
da que al pH 5,4, lo cual, puede atribuirse a la acción com­

petitiva de los iones OH- y de los complejos amminados que
. pueden fo rmar-se, ya que el medio en el cual se ha trabajado

a este pI! 10 era tamponado con amoníaco y cloruro amónico.
A este pI! se observa con más frecuencia �1Lpa.rl.cló�le má-

,
�

'\:

xírnos polarograficos y de ondas de pendiente menor que lo

que ocurre a pH 5 # 4.
.
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En lo que hace referencia a los car-boxíazoben­
cenos se ha encontrado que de todos los iones ensayados
solamente el Cr(Ill) a pH 514 origina un desplazamiento
hacia valores más negativos del potencial de serní.onda de

la onda de reducción, tanto oon el monocarboxí- como

con el dí.ea.rboxíazobenceno,

Debemos insistir en la interpretación dada al

heoho de que el desplazamiento del potencial de semionda

varíe con la concentración de ion metálioo presente, que
hemos atribuido a la reducción del ligando combinado for­

mando un complejo con el metal, basándonos en considera­
ciones generales relativas aIa estabilización de los enla-

ces metal-ligando .. pero confirmando tal interpretación
de un modo cuantitativo con la detarrnínacíón de las cons­

tantes de estabilidad de algunos de estos complejos de la

oual trataremos. posteriormente. Esta conñrmaoí.ón nos

permite descartar las restantes causas que Dean y Bryan
( 45) indicaron como posibles al estudiar- el desdobla­
miento de la onda de z-educcíón de algunos ázocolorantes
en presencia de cierlos iones metálicos, a saber, la esta­

bilización de la: forma cis del colorante, la estabilización
de la forma ani.óní.ca del mismo, o la interferencia con la
reducción normal del grupo azo debida a la rigidez del com­

pIejo formado .. causa esta Última que dichos autores consi­
deraron como la más probable. Arguyeron en pro de esta idea

el hecho de que el reactivo solo parece que sufre reducción
con adición de un solo electrón de forma reversible" mien­

tras que el complejo adiciona dos. Sin embargo, en sus tra­
bajos polarográficos utilizaron azocolorantes a concentracio­
nes relativamente elevadas (del orden de 4 10-4 M) con lo
cual pierden validez los argumentos basados en la reversi­
bilidad del proceso de reducción, de acuerdo con las ideas
modernas sobre esta cuestión" que describimos en la intro­
ducción bibliográfica al" Capítulo 3. Creemos que los resul­
tados publicados por Nyg�rd relativos al mecanismo de la re.

duccíón polarográfica del azobenceno; a su reversibilidad y
a la dependencia de ésta con la concentración" apoyan plena"
mente nuestra conclusión de que se forman realmente com­

plejos estables con los iones metálioos y que la reducción po­
larográfica observada es la del reactivo orgánico' estabiliza­
do por compl.ejacíón,
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El comportamiento polarográfico en presencia
de iones metálicos confirma en lÍneas generales los re­

sultados de la Parte Cualitativa" r-especto a la reacciona­
bilidad relativa de los azocompuestos estudiados. En par ...

.1 •

ticular I es de destacar que el dilúdroxiderivado resulta

con mucho el más reactivo. Por ello no hemos profundi­
zado ya más en la investigación con los demás reactivos"
y sí en cambio con el 0, o l. -dihidroxiazobenceno.

Por una parte" hemos procedido a comprobar
los casos en que" al realizar la reducción pclarográñ ca

de este reactivo en presencia de iones metálicos en can­

tidades del mismo orden o menores que la del reactivo

orgánico, la corriente de difusión de la segunda onda que
aparece en el polarograma resulta directamente propor­
cional a la concentración de ion metálica. Esta proporcio-.
nalidad nos ha permitido desarrollar varios nuevos méto­
dos. cuantitativos para la determinación de diversos iones"
basados en la medición de la altura de dicha segunda onda

y en la comparación de la misma con una serie de solucío- ..

nes patrón preparadas adecuadamente, al igual que hicie­
ron Willard y Dean y otr-os autores posteriores (134" 164)
en algunos casos análogos ya conocidos.'
No hemos creído de interés mayor profundizar en el estu-
dio de métodos de determinación 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 serían superiores a los métodos ya conocidos

.

de fundamento análogo que empl.ean otros azocolorantes co ...

mo reactivo compl.ejarrte;

..

Pero sí hemos podido con este fundamento elabo­
rar un método de determinación polarográfica indirecta de

magnesio, que ha resultado apto para el análisis cuantita­
tivo de trazas del mismo (hasta un mínimo de 0.25 P. p. m, ,

con un error relativo menor del 5%), y váfído aún en presen­
cia de los iones alcalinotérreos. En particular, puede rea­

lizarse la determinación del Mg en presencia de Ca sin ne­

cesidad de separación previa. Si la cantidad de Ca no es ma­

yor que unas cien veces la de ma.gnea o" puede realizarse
la determinación de este Último utilizando la misma curva

patrón que para el Mg solo; pero a partir de esta cantidad
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de Ca y hasta excesos del mismo de unas 300 veces la

cantidad de Mg presente, debe construirse una nueva

curva patr-ón a partir de soluciones preparadas de modo

que contengan cantidades de Ca del mí.smo orden que la

muestra problema. A ooncentraciones superiores de

Ca es necesaria una eliminación previa del mismo. Se

ha aplicado el método a la determinación de magnesio
en aguas potabl.es , presentando la ventaja sobre el mé­
todo complexométrico usual de dar directamente el con­

tenido en Mg en vez de obtenerlo como dlierencia 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
queña la de Mg,

Por otra parte" la investigación del compo rta­

miento polarográfico del o, o' -diliidroxiazobenceno se ha

profundizado con el estudio cuantitativo del desplazamien­
to que experimenta el potencial de semionda de su onda

de reducción cuando ésta se obtiene en presencia de exce­

sos considerables de cter-tos iones metálicos. Hemos
atribuido dicho desplazamiento, como hemos indicado ya"
a la formacfón de complejos, que 'estabilizan los grupos
r-educíbl.es del reactivo orgánico. Por, lo tanto, la magni­
tvd de dicho desplazamiento tiene que estar relacionada
con las constantes de estabilidad de los complejos que se

formen. Ahora bien" al ser el reactivo orgánico que aquf
se estudia reducible a potenciales más positivos que los

iones metálicos complejados , no es posible aplicar el mé­
todo -clá sfco de De Ford y Hume para estudiar la relación
entre aquel despl.aaamí.errto de El! ' la concentración de

especie reducible y las constante �e estabilidad. En r ea,­

Ií.dad, los complejos formados COmo los que aquí se estu-
.

dian por ligandós orgánicos que sufren reducción a poten­
ciales más positivos que el ion metálico, no han sido estu­
diados mediante el método polarográfico hasta la fecha.
Resulta, pues, de interés el desarrollo de un método apli­
cable a este caso. Para el.lo; hemos partido de bases aná­
logas a las de De Ford y Hume en sus trabajos. visto sobre­
todo el precedente de Peover que comprobó en el caso de
los complejos orgánicos moleculares de composición 1:1
la posi'bUiq.ad de aplicar el método clásico de aquellos au­

tores tanto el dador como el aceptor de electrones.



; 'Escribiendo la reacción de complejación en

la forma: X ¡ j M" XM.
ü

.. 1, 1/2, 1/3� ••• L
donde X representa elliganio (retIucible polarográfica­
mente) y M el Ion metál.ico (no r-educible), se puede de­

finir una constante de equilibrio para tal reacción (�� �

que designamos como "pseudo -constante de formación t,
que está relacionada con la constante de formación usual

(1 correspondiente a la formación del complej o XpM
(dond'e p;:;l 1Jj) por la ecuación:

�
.

]
(p-1)

[ J
(P-1) j

rj ... r p
p Lx M

Pues bien, mediante un razonamiento comple­
tamente análogo al utilizado en la deducción de De F'or-d

y Hume, pero invirtiendo los sfmbolos de la for-ma redu­

cible y de la forma no reducible presente en exceso" he­

mos logrado deduc.ir la ecuación que relaciona las pseudo­
constantes de formación de una serie de complejos con el
desplazamiento del potencial de semionda del ligando que
pr-ovocan, para una concentración de Ion m.etálf.co en exce­

so dada .. y·supuesto que el proceso de reducción electródi
co sea reversible e instantáneo. La ecuación es la siguien

te :

J\ E lO (RT/nF) 1 Y Ie�_p
Ll n?X 1

s

expresión que, si se puede admitir que las constantes de
difusión polarográficas 1 de las especies simple y comple­
jada son prácticamente iguales y se puede despreciar la
corrección de actividad, se reduce a :

�' �

'o- (l'j [M J j)
.

O; 059, . log
n

-

expresión que permite el cálculo ; según Las mismas téc-
nicas utilizadas con la ecuación de De F ord y Hume, de
las constantes de formación sucesivas a partir de la de-
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"terminación de un número de valores de Á E correspon­
dientes a diversos valores de [.MJ. Se discute en el

Capítulo correspondiente de la prosente Tesis la aplica­
bilidad de la anterior ecuación a los diversos casos en

que los procesos el.ectr-ódícos no sean reversibles o no

sean controlados por la difusión" proponiéndose las co­

rrecciones o adaptaciones convenientes.' Dadas las con­

diciones de trabaj o exigidas para que la ecuación arrte­
rior sea aplicable, en particular la de exigir pr-esencía
de exceso consider§9J.e de ion metálico, el método d€ de­

terminación aquí' desarrollado resulta especialmente in­
dicado para la de la constante de formación r 1

del com­

plejo 1 :1" incluso en el caso de que éste no sea más que
el primer miembro de una serie de complejos sucesivos.

La validez de la ecuación anterior ha sido

comprobada experimentalmente utilizándola para determi­
nar las constantes de formación de algunos complejos ya
conocidos y viendo la concordancia de los valores obteni­
dos con los que constan en la bibliograü'a. Los complejos
estudiados en este sentido han sido los que forma el1-m­
troso-2-naftol con Ni{ll) y con Co(II) .. y los que forma el

2,4-din.itrofenol con Mn(JJ.} y con Ni(ll}. Por otra parte ..

se ha comprobado también mediante la determ.inación por
dos métodos diferentes (el método polarográfico aquí' desa­

rrollado y un método espeetrofotométrico clásico debido a

Heller y Schwarzenbach) de la constante de formación del

complejo 1:1 formado por el o" o! -dihidroxlazobenceno con

el Ni(ll) .. cuya constante no se halla en la bíbltograífa,

Hemos encontrado resultados muy concor-darrtes
en el casa de los complejos del1-nitroso-2-naf'tol (según
las Tablas, log (l1.para el complejo de Ni" 8 .. 69 .. para el
de Co 111 10" 7 j segun nuestro método resulta para el Ni ¡¡:¡

8" 64 .. para el Co" 10,3)" Y en el caso del complejo de
Ni(JI) del o" 01 -dihidroxiazobenceno (según el método espeo-
trofotométrico resulta log r i 111

•

11 .. 6.. según el nuevo

método polarográfico log \l • 11� 2). Ahora bíen, en el
caso de los oomplejos de 2,1 -dínítz-ofenol., que son extre­
madamente lábiles (según los datos bibliográficos .. log G

.

.

\ 1

. ,

.
.
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'para el complejo de Mn • 0,36 y log K2 para el COD1-

pIejo de Ni =- 2,68}" no hemos logrado obtener resulta­

dos concordantes entre sl.. debido a que los valores del

desplazamiento de El /2 producido por la complejación
son de magnitud tan. péqueña que el error de lectura de

los mismos adquiere una importancia excesiva. Estos

resultados ponen en evidencia que el nuevo método pola­
rográfico es adecuado para hallar las constantes de for­

mación de complejos de estabilidad elevada o moderada;
pero no para hallar las de complejos poco estables.

Habiendo comprobado" pues" que el nuevo Dlé­
todo da buenos resultados" se ha aplicado Iínalmerrte tam­
bién a la deter-mínacíón de las constantes de estabilidad

(3 1
de los complejos que forma el o, o! -dihí.dr-oxí.az.o­

ben-ceno con .Al(1D:.) y ccúr) en medio débilmente ácido y
con .Al(ID), ZnCU) y Mg(n) en medio alcalino. Para éste
último complejo hemos hallado el valor de log r 1

'"' 4,8G1
CWl 'excelente concordancia con el valor hallado espectro­
fotom.étricamente por Dí.ehl ( '"' 4" 85) que ha apareci­
do en la literatura estando en curso de redacción' la pre­
sente Tesis, confirmando as! una vez más la validez del
método polarográfico de. determinación 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 comercio. por lo que han sido sinte­

tizados por nosotros según procedimientos ya descritos en la

literatura. Para mayor información se describen sucintamente

a continuación los fundamentos de los métodos seguidos para
su obtnncí ón y purificación.

0-Hidroxiazobenceno

El método escogido para su obtención ha sido descrito por

Bamberger (7). considerado como método clásico de obtención
de o-hidroxiazobencenos. Se prepara la sal de diazonio de la

anilina y se copula con fenolato sódico. Los pasos seguidos han

sí.do los siguientes:

1. - pr-epar-ací ón de la sal de diazonio de la anlina por reacción
de ésta con HCl y NaN02 en la forma acostumbrada.

2. - copulación de la sal de diazonio obtenida en 1) con fenolato
sódico obtenido por reacción del fenol con hidróxido sódico'.

;

I

3. _ precipitación del producto de la copulación (constituido por
una mezcla de los isómeros orto- y para-) por acidificación
con H'C] ..

4. - destilación en corriente de vapor del precipitado obtenido
con el fin de aislar el isómero orto-. más volátil.

Purificación del producto obtenido: En° el destilado an­

terior se separa un sólido de color naranja que se disuelve en

solución alcohólica caliente de acetato de cobre. Después de
enfriar a la temperatura ambiente precipita el complejo cúpri­
co del or-to=der-ivado, Se filtra y se trata con HCl diluido y
se extrae con éter. Por evaporación del disolvente se obtiene
orto-hidroxiazobenceno puro de p. f. 82-830"

Rendimiento: Es del orden del 0.5 %.
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Nota: En un intento para mejorar el rendimiento en otras opera�
ciones se añadió solución de CUS04 a la solución de fenola�

" to sódico pr-evía la copulación. El precipitado obtenido en

ésta se suspende en solución de HC1 y se hierve "a reflujo _

un par de horas para destruir el complejo cúprico. Luego
se destila en corriente de vapor. De esta forma se obtiene

un rendimiento ligeramente superior (O� 6-0, r¡ 0/0) pero del

mismo orden de magnitud que el citado.
. 'l

o 0'- Dihidroxiazobenceno

Se ha sintetizado y purificado el producto según el proce­
dimiento descrito por Freeman y White (63). El método con­

siste en tratar la sal de diazonio del orto-aminofenol con una

solución obtenida por 'reducción del complejo sulfato de tetra­
ammin cobre(ll). con clorhidrato de hí dr-oxí.larnína., preparada
justo en el momento antes de usarla. Se agita la solución 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. 172-3°. El

procedimiento es sencillo y da buenos rendimientos (del orden
de 50 % y más).

,

0- Carboxiazobenceno

Para la obtención de este producto se ha seguído el mé­
todo de CIerno y Lee (35). En resumen, este procedimiento
Imp'lí.ca el tratamiento de fenilhidracina con ácido orto-bromo­
benzoico en presencia de Cu y K2C03 en alcohol absoluto, hir­
viendo a reflujo en presencia de aire durante 4 horas. A con­

tinuación se elimina el alcohol por evaporaoión en baño maría
se extrae el residuo con agua y se filtra. El filtrado se neutra­
liza cuidadosamente con ácido acético diluido con lo que, preci­
pita el producto. Se purifica por recristalización a partir de
éter de petróleo (P. eb, 60 -800). Se obtienen cristales anaran-

.jadcsde p. f.. 900•

1

o,o'-Dicarboxiazobenceno

El procedimiento seguido para su obtención ha sido el de
Freundler ( 64) que consiste en disolver el ácido orto-nitroben­
zoico en una mezcla de alcohol, agua e hidróxido sódico. La me��
ela obtenida se calienta a ebullición y se reduce con polvo de cinc.
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Se elimina el cinc por filtración y se reoxida la mezcla con

óxido de mercurio en caliente. Se filtra. se destí.la el alco­

hol y se precipita el ácído con HCl. Se purifica por recris­

talfzaci ón a partir de una solución alcohólica. Cristales ana­

ranjados p, f, 2370•l'

1 B. - CARACTERlZACION

En cada operación de síntesis se ha identificado o carac­

terizado el producto por su punto de fusión y el microanálisis
elemental. En la síntesis de los productos que se han tenido que

emplear en la parte cuantitativa y en la determinación de cons­

tantes de estabilidad se ha procedido a la purificación más cui­

dadosa para garantizar la máxima pureza del pr-oducto,

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

compl.ejací.ón se ha procedido a la determiriación de las carac­

terísticas espectrales de estas sustancias así como también de

las cromatográficas •

a) Espectros infrarrojos en pastillas de KBr.

Se observa que la banda de absorción correspondiente al grupo
azo, hacia los 1418 cm -1

aparece bien clara en los espectros
del o-hidroxiazobenceno y del o-carboxiazobenceno mientras que
en los espectros del o,o'-dihidroxiazobenceno y oyo'-dicarboxi­
azobenceno prácticamente desaparece, originando una banda más
amplia hacia los 1450 cm -1.

b} Espectros ultravioleta y visible.

Se observan las siguientes bandas de absorción con los máxi­
mos que se indican :

cm-1 Absorglividadm ar

o-hidroxiazobenceno 218

243
325

380

4
1.67 • 104
0,98.104
1,95.104
0.9 .10
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Q� o'-díhídr-oxíazobenceno

o-carboxiazobencenQ

o,o'-dicarboxiazobenceno

e) Cromatografía en capa fina.
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cm-1 Absor-otíví dad
mOlar

215
248

321

400

4
1, 55. 10

4

0,93.104
1,43. 10

4
1,15.10.

226

318

4

1,32.104
1,36. 10

222

320

4

1,84.104
1, 21. 10

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 móvil; en otra serie una mezola de cloro­
formo-metanol 75 :25. Los Rf obtenido� en cada caso sonlos

siguientes:
fase móvil: benceno

o -hidroxiazobenceno Rfl'l O. 97

o, o'-dihidroxiazobenceno Rl' 0,96 (cola)
o-carboxiazobenceno

.'

@,o'-dicarboxiazobenceno

R=-O
f

R" O
f

fase móvil: cloroformo-metanol 75 :25

o-hidroxiazobenceno

o. o'-dihidroxiazobenoeno

o-carboxiazobenceno

o ... o"-dicarboxiazobenceno

Rf=O,99
Rf :o: 0.98

Rf 1:11 0.35

.Rf .. O, O�

-_ - ....
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2. - ESTUDIO CUALITATIVO

.

2A) ESTUDIO CUALITATIVO GENERAL

La investigación de la reaccionabilidad de los aaodeza­
vados objeto de esta tesis frente a un cierlo número de iones inor-

,gánicos se ha llevado a cabo en diferentes medios reaccionantes,
a saber": en medio ácido fuerte, en medio tamponado de pH 4,5
con acetato sódío-áctdo acéttco, en medio tamponado- de pH 8,4
con veronal y su sal sódica, en medio tamponado de pH 9, 3 con
amoníaco-cloruro amónico y en medio básico fuerte. Se ha creí­
do· interesante incluir el tampón de varonal para poder estudiar
13. r-eaccíonabí.lídad de los azoderivados frente a iones metálicos

Ien medio alcalino débil sin que intervenga la reacción competitiva i
del NH3 que se manifiesta en el seno del tampón de pH 9,.3 que lo

contiene.

o-Elidroxiazobenceno

o, o t -Dihidroxiazobenceno :

o-Carboxiazobenceno :

o, o T -Díca.rboxíazobenceno :

,
,

, rojo claro

rojo oscuro

amarillo claro
amarillo algo más inten­
so que el anterior.

a) Soluciones de reacti�o

Las soluciones de los diferentes reactivos se han prepa­
rado todas ellas del modo siguiente: 0,2 g de azocompue sto se di­

solvieron en 2 ml de NaOH' 2 N y luego se diluyeron a 100 ml con

agua destilada. Las soluciones así preparadas presentan las siguien­
tes coloraciones :

b) Soluciones de en,sayo'
,

,

Las soluciones de los 44 iones inorgánicos ensayadas y

que contienen todas ellas 1 gil del íón en cuestión han sido las si-

guientes' preparadas a partir de las sales que se in�ican : ·1
.Ag, Pb, Hg(I), Hg(ll) , Cu(ll) , T1(1), Tl(llI), Cd, Bi, As(Ill). AS�V),Sb(lll) , SJJ(V) � S�(II),· �n(IV).. Pd(II) , pt(lI), Mo(VI), SeO 3'2 -, TeO

3.
':
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Au(m)� Fe(lI)". Fe(W)" Al,. Cr(W), Co, Ni" Zn,' Mn(II), Be" Ti (IV) "

2 t
.

U02 .. zr, Ce(liIL Ce(IV), Th" La, In". Ca, Sr" Ba, Mg. Li" K.

c) Soluciones modificadoras del medio
,

.Í"

1. - Medio ácido fuerte. Se utiliza normalmente Hel
2 M Y en el caso' de los cationes cuyos cloruros
son insolubles, HNO 32M.

2. - Tampón pH 4,5. compuesto de una mezcla equivo-'
lumétrica de ácido aoético 2 M Y acetato sódico 2 M.

3. _' Tampón pH 8.3 a base de ver-onal; Se prepara a par­
ür de una solución 1 M de la sal sÓ.dica del ácido
dietilbarbitúrico a la cual se añade el 10% de su vo­

lumen de HCl 2 M.

4. - Tampón pH 9, 3 preparada por mezcla de volúmenes
iguales de solucione� "2 M de NH3 y 2 M en NH4ci,

5. - Medio básico fuerte. Se utiliza solución de hidróxi­
do sódico 2 M.

d} Técnica operatoria'·

A 1 mI de la solución del ión a ensayar se añade 1 mI
de la solución modificadora del medio (en el caso del tampón pH 8,3
a base de veronal, debido a su mayor dilución, se añade mayor can­

tidad, hasta un máximo de 2 -3 ml para las soluciones de. cationes

de mayor hidrólisis ácida). A continuación se agrega 1 gota del reac­

tivo en estudio y luego hasta O" 5 mI, 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 orgánicos rní s -.

cibles con el agua. Se han utilizado en este sentido cantidades de
1-2 rrrI de varios alcoholes" glicoles y sus éteres" etc ... como por

ejemplo" etanol, butilcarbitol y díoxarro,

Todas las observaciones se han realizado paralelamen­
te con los ensayos en blanco correspondientes con el reactivo y la .

solución modificadora del medio. En los medios en que el reactivo

precipita por sí mismo, la adición del disolvente orgánico se ha rea­

lizado previamente a la adición de la solución del reactivo.
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Los ensayos en los que se ha modificado la técnica dea­
crita se citan oportunamente ..

e) Resultados

.

Previamente a la' desc:ripción de los resultados obteni­
dos en los ensayos de reaccionabilidad frente a los Iones inorgá-'
nícos se procede a contínuactón en primer lugar a la descripción
del comportamiento observado de los reactivos frente a los dife­
rentes medios empleados.'

.

Luego se dan las Tablas generales que res�en los re­

sultados obtenidos de la reaccionabilidad de tales reactivos frente
a los iones metálicos' (Tablas 2-1 y 2-Il) Y se describe a corrtínua­
cí.ón con detall,e el comportamiento de todas y cada una de las reac­

ciones individuales observadas, seguido de breve comentario acer­

ca de las conclustones de tipo general que pueden extraerse de ellas •

. Se procede seguidamente a Ia descripción de las técnicas
empleadas para la determinación de la sensibilidad de las reaccio­
nes que han parecido de mayor interés' potencial analÍtico y se dan
las Tablas de los resultados obtenidos.

Todo ello se aprovecha para poner a punto varias nuevas

reacciones de identificación de iones, cuya propuesta constituye el.
Úlümo apartado de este capítulo"

2 B) COMPORTAMIENTO DE LOS REACTIVOS FRENTE A LOS
, I I

DIFERENTES MEDIOS ENSAYADOS ..

• J

o-Hidroxiazobenceno

'Tanto en los medios ácidos como alcalinos tamponadoa,
pero no así en el básico fuerte de Naüfl, al aiíadir una gota de reac­

tívo se origina un precipitado amarillento soluble en caliente y en

disolventes orgánicos, tales como alcohol. dioxano, etc. En medio
de NaOH una gota de reactivo da lugar a una coloración rojiza tan-

. to más intensa cuanto mayor es la concentración de NaOH.

0, o t -Dihidroxiazobenceno
\

. El comportamiento �e este .reactivo es análogo al. 'del HAB
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o sea, precipita en medio ácido y alcalino tamponado pceo no en

medio básico fuerte. El precipitado formado es de color amari­

llo-pardo en medio ácido y rojo-pardo en medio alcalino, de ma­

tiz tanto más 'rojizo cuanto mayor es la alcalinidad. La solución
sobrenadante pasa por las mismas tonalidades de color, de ama­

rillenta en medio ácido a rojo intenso en medio alcalino fuerte.
Aquel precipitado es soluble fácilmente en disolventes orgánicos,
como alcohol, díoxano, etc. Un aumento de temperatura no solu­

biliza a dicho precipitado, pero intensifica el :Color .de la solución,
tanto en el caso de la suspensión acuosa, como en el caso de las
-solucíones obtenidas al añadir disolvente orgánico. En medio bá­
sico fuerte el reactivo no precipita, y la solución vira al rojo in-

tenso.

o-Carboxiazobenceno

Unicamente en medio ácido fuerte se origina un preci­
pita.do amarillo, soluble en caliente y en disolventes orgánicos.
Por el contrario en las demás soluciones modificadoras del me­

dio no se observa precipitado alguno obteniéndose soluciones de

color amarillo.

o o t -DicarboxiazobencenoI

Al igual que con el anterior reactivo sólo se forma pre­

cipitado en medio ácido fuerte, de color blanco-amarillo y aspec­
to cristalino. soluble en caliente y en disolventes orgánicos. En

los demás medios se obtienen soluciones amarillentas.
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Cu(ll)

Pd(ll)

Ni(II)

Co(lI)

Ce{IV)

TABLA 2-1

.

Reaceionabilidad del o-Hidroxiazobeneeno

nci 'pH 4,5

ppta, rojo­
violeta. Sol.
en D. O. eolor
rojo-violeta

ppta, 'paz-do,
insola en ale.
sol. en dioxa­
no

ppta. ame

insole en

ale. sol.
en dioxano

MEDIO

pH 8,4 pH 9,5
,.

ppta, pardo, sol. ppta, pardo, 1-. "

en ale. y D. O; darr-" en -al.c, y D. O�
do. color amarillo dando color al ,1

rUlo -verde

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

ppta, rojizo sol. en

ale. con color rojizo
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TABLA 2-11

". .Reaccí.onabíkídad del o, o t -dihidroxiazobenceno

ION MEDIO

nci pH 4,5 pH 8�4 pH 9,5

Pb(II) color. rojiz.a color, rojiza
en caliente en caliente

Cu(U) ppta, pardo sol. ppta, pardo, ppta. pardo,
en ale. con co- sol. en ale. sol. en ale.
Iorv rojí.za con color. ro- con color. ro-

jiza jiza

Mo(VI) ppta, pardo
rojizo sol.
en ale .. con

color.rojiza

Fe(II)
¡

color" rojiza color .. rojiza

Ni(n) color. rojiza

Co{II) color. rojiza

Mn(ll) color. rojiza color. rojiza

V(V) color. rojiza color. rojiza, color. rojiza.

, U(VI) color. rojiza color. rojiza

Zr(IV} color. rojiza color. rojiza

Ti(IV) ppta, pardo-ro-
jizo insolo en

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

Zn(ll) color. rojiza color. rojiza
Ca(ll) colcr , rojiza

�g(lI) color. rojiza color. rojiza

D. O. Disolventes orgánicos
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I
:2 ,C) REACCIONES DE LOS REACTIVOS CON LOS IONES

,

I l'

,/0 �InD,ROXlAZOBENCENO ,
¡
!

Cu(II). - En medio de pH 8" 4 se origina un precipitado
pardo, soluble en alcohol y en dí.solventes orgánicos dando una 60-

'

lución de color amarillo sucio.

En medio de pH 9,5 produce un precipitado pardo, in­
soluble en alcohol a concentraciones mayores de 1 :10.000 pero so­

luble en butilcarbitol con coloración amarillo-verdosa.

_' Pd(IIL. - A pH 4,5 da un precipitado amarillo 'que al �a­
bo de unos minutos, se oscurece pasando luego a un color rojo-ladri­
llo y finalmente a violeta. Si se calienta, la aparición del color ro­

jo-ladrillo es mucho más rápida. Dicho precipitado no es soluble
en caliente ni en alcohoi. Por el contrario" es soluble en butilglicol,
butlcarbiiol y díoxano (ver el estudio de la determinación espectro­
fotométrica de Pd con HAB que se describe posteriormente) con for":
mací.ón de una solución de color rojo-violeta.

Ni{II). - El Ión Ni(II) origina a un pH de 8,4 un precipi­
tado verde-parduzco que s@ oscurece eon 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 aún 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 butUcarbitol pero solu­

ble en díoxano, preoipitado que" en soluciones de Ce muy dilu{das,
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.



67

. o�o r -DIIDORQXIAZOBENCENO

".,' ., ,Pb(II). � Tanto a pH 8 4 como,a pH 9 � 5, el precipitado
que aparece en la solución de Pb 1 i al adicionar el tampón co-

.

'rI'espondiente" adquiere en presencia del reactivo color rojizo cuan­

do se calienta. Por calentamiento prolongado se disuelve totalmen-
te y da una .solucí.én de color r'ojizo.

.

•

cu(ll) •
_ El ión cobre da con DHAB en los medíos de

pI-! 4" 5; 8, '4 Y 9,5 .. un precipitado pardo que se disuelve en alcohol

pana dar soluciones de coloración rojiza en todos los casos.
,

.'

Mo{VI) •
- En medio de acidez mineral se, forma un pre­

cipitado pardo-rojizo soluble en alcohol dando una solución de color

rojo..

,

.
Fe(II} •

- En medio alcalino, tanto a 'pH 8,4 corno a 9,5,.
se origina un precipitado de color rojizo a concentraciones de ión
elevadas (1 :1. 000), pero en disoluciones más diluídas (hasta 1;20.000)
no se forma precipitado alguno pero sí adquiere la. solución una colo-
ración rojiza intensa.

'

.

Ni(n) •
- La adición de reactivo produce, a pH 8,4 una

solución de color rojizo.. En presencia de concentr-acíonea muy pe -"

queñas de Ni es imprescindible realizar el ensayo en presencia de
'

etanol" pues sólo disolviendo' el precipitado de reactivo puede apre­
ciarse la coloración roja de la solución resultante.

'

En este caso de­

ben medirse exactamente los volúmenes de tampón, agua". alcohol y
reactivo empleados en el ensayo problema y en el ensayo en blanco"
pues éste también aparece de color rojizo, aunque mucho menos m-

.

tenso.

'Co(Il}. Al �ismo pH que el Ni, 8, 4.. origina iambi.én
una solución de color rojo. En soluciones diluídas debe trabajarse
con las mismas precauciones qué en el caso del Ni.

Mn(il) •
'_ También 'la el Mn(ll) a pH 8, '4' una solución.

de color roj o.

YíY.L. - El vanadio produce en medio ácido regulado
(pH 4 .. 5). Y en medio alcalino regulado (pH 8 .. 4 Y 9, 5) soluciones
de color rojizo..



I • U{VI) o' - Las soluciones de uranio(VI) a pH 8.4 Y 9� 5

originan con el reactivo en cuestión 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 solución da color rojizo que se acentúa al ca­

lentar. Lo mismo ocurre a un pH de 4.5. Cuando se trabaja con

soluciones diluidas no se origina precípítado y sólo persiste la co­

loración rojiza.

Ti<!V� •
- Al pH de 4.115 se origina un precipitado pardo­

rojizo que al calentar se oscurece. � añadir alcohol persiste la

"turbidez. Este precipitado es soluble en buillcarbitol dando colo­
ración rojiza.

Zn(.II} r
- En presencia de zinc a pH 9.115 el o" o � -díhídro­

xiazobenceno da lugar a una solucíén de color rojizo, color que se

intensifica con el tiempo y con la temperatura. A pII 8,4 la reac­

ción es semejante pero mucho menos sensible.

pa(:g}. - A pH 9, 5 el precipitado que se obtiene al añadir
el reactivo se disuelve en presencia de Ión Ca y en caliente para
dar lugar a una solución de color rojizo.

.

.

Mg(!I) ,,- Tanto a pH 8,4 como 9" 5 la presencia de iones

Mg impide la precipitación del reactivo en estos medios originándo­
se unas soluciones de oolor rojizo. La reacción es más sensible que
en el cas o del Ca.

o-CARBOXIAZOBENCENO

Este reacti,vo apenas da lugar a reacciones de interés
anah'tico cúaUtativo aunque varios de los precipi"tados de hídr-óxídos
o sales básicas que se obtienen al adicionar la solución tampón al

Ión metálico adsorben en su superficie al derivado azoico originan­
do con ello una ligera variación de color del precipitado, como es el

caso para el Fe(II)", Co(ll}" Cu(lI) y Ni(II).. los euales dan lugar á
precipitados negros cuando se hierven en medio básico (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 ningún caso superior a 1 :104• Tampoco se logra la

disolución de ninguno de los precipitados de hidróxido s o sales bási­
cas por adición de un gran exceso de reactivo.
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" tLa .úníca reacción que se ha podido observar' de algún,
posible interés analítico es 1i:t que tiene 'Iuga.r entre el 'reactivo y
el ión Zr en medio tamponado de ácido acéttco-acetatc sódico .. pH
4.5 que origina un precipitado blanco-amarillento abundante siem-

, . , '

pre y cuando exista un exceso de, reactivo. '

'

+�

.

El ensayo es táci.l.mente distinguible' del blanco' corres-

pondiente., El precipitado obtenido es insoluble en caliente y en los

disolventes orgánicos anter-iormente señalados,

4,
La sensibilidad de est� �eacción es �ita?a y del orden

de 1 :10 y por ello. aunque .e specífíca , de poco mteres.

o': o' -DICARBOXIAZOBENCENO

La reaccionabilidad de este reaetivo ofrece las mismas

características que la del derivado monosustituído .. observándose
r-eaecrcnes del mismo tipo de adsorción del colorante sobre las su­

perficies de los' precipitados de hidróxidos o sales bá.sicas. así co­

mo también la reaccí ón con el Z1". En este caso la sensibilidad de

esta reacción es algo mayor .. alcanzando ei valor de 1 :2. 104•

"



NOTA Es de hacer notar que sólo se han reseñado en lo an-

terior, aquellas reacciones que dan algún resultado visible en

las condí.oí.one s 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 formación 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 polarográfico que se describe pos­
teriormente se ha podido comprobar la forrnacíón de complejos
con algunos iones qué no habían dado reacción visible en el estu-

.

dio cualitativo. Debido a que las condiciones de trabajo en el es­

tudio polarográfico han sido distintas de las empleadas en el es­

tudio cualitativo antez-íormente descrito, se ha podido en algunos
casos apreciar de forma vislble dicha formación de complejos.
Esto es lo que ocurre con' el o. o' -dihidroxiazobenceno a pH cer­

cano de 5 en los casos del Ni, Cr(III)., Co, Fe{lI) y Al, en los

que se observa lo siguiente :

r

J

Ni(ll). Co(ll) y Al(lII) dan lugar a una intensificación
del color rojo propio de la solución de reactivo;

Fe(ll), en exceso de Ión metálico, da lugar también a

una intensificación de dicha coloración;
Cr(III) , en exceso de Ión metálico y después' cÍ-é calen­

tar, da lugar a una coloración r-ojo-vtolácea,

70



2 D)� - DE'l'ERMINACION DE, LA,SENSIBILIDAD DE LAS, REAC�

,

ClONES ANTERlORES

Técnica

Las determinaciones de sensibilidad se han r-eal.í.zado
en tubo de ensayo (io x 90 .mm] según la técnica general descri-

.

ta por Benedetti-Pichler.

La manera de proceder es la siguiente ;,

A 1 m.l de solución de Ión en ensayo del cual se han

preparado ser-íes de soluciones de concentraciones decrecientes.
se agrega 1 ml de medio modificador del pfí, ya continuación
012-0,05 mI de reactivo [segúnla dilución). 'En los casos en que
es necesario se calienta a continuación o se añade el disolvente

, apropiado.' Simultáneamente se lleva a cabo un ensayo en blanco
con 1 ml de agua destilada en lugar de la solución de íón y con

las mismas cantidades de medio modificador del pH y reactivo.
Como límite de dilución se anota el que corresponde a la. solución
dflufda que da una diferencia perceptible con el blanco. Estos en­

sayos se realizaron varias veces y sólo si todos los ensayos da­

ban resultado positivo se tomaba el límite de dilución como defini-
Uva.

. .

\' La técnica descrita se utilizó de un modo general; sólo
en los ensayos que se describen a continuación se modificó dicha

técnica con el fin de aumentar la sensibilidad al máximo, proce-
diendo como se· indica.

.

I ,

Ce(IV) con 0-hidroxiazobenc7n<?

, A 1 ml de solución de Ce(IV} se adicionan 2 gotas de

HCl 2N, 2 gota.s de reactivo y 1 rol de alcohol.

Mo(Vr} con 0,01 -dihidroxi,azobenceno,
.

1 rol de solución de molibdato amónico se trata con 2

gotaade HCl 2NI 1 ml de alcohol y 3-4 gotas de reactivo.

71



I
Fe(II) con o, o t -dihidroxiazobenceno

i

A 1 mI de solución problema se añade 1 m.I de tam­

pón pH 9,6 Y 1 gota de reactivo (no más).

Los resultados obtení.do s, expresados según las nor­

mas de la Comisión Internacional de Reacciones y Reactivos

(87) por los correspondientes exponentes de dilución se dan en

las Tablas (2":111 y 2-IV).

Si el lÍmite de dilución de una reacción es D = 1 :10a
se define como exponente de dilución la expresión

pD = log
1

D

• a
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TABLA a-m

SENSIBILIDAD DE LAS REACCIONES DEL o-IIIDROXIAZOBENCENO
,

ION MEDIO

nci pH 4,5 pH 8,4 pH 9,5

Cu(ll) 5,0 5,0

Pd(II) 5.85

Ni(ll) 5,7

Ce(IV} 4,3 4,0

.

¡



lrABLA 2 - IV

SENSIBILIDAD DE LAS REACCIONES DEL' o .. ó '-DlffiDROXIAZOBENCENO

ION MEDIO
\

. fICl pH 4,5 pH' 8, 4 pH 9,5
..

Pb(II) . 5,7 4,7

cu(ll} 5,3 5,3 , 5,3

Mo(VI) 5,0

Fe(ll) 4,3 4,3

Ni(II) 6,0

Co(II} 6.0

Mn{ll) 5,5

V(V) 4.7 4,7 5" 18

U(VI) 4,7
'

4,7

Zr(IV) 4,7 4,7

Ti(IV) 5,48

Zn(ll¡ 4.7' 5 .. 6

Ca(ll) 4,0

Mg(lI) 4,7 4,9

74
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2 E. - .fUEVAS REACCIONES DE IDENTIFICACION DE CATIONB'

! �

Al examinar los resultados obtenidos en el ·estudio cua­

litativo anterior aparecen algunas reacciones como de positivo
interés analítico, bien por su especificidad, bien por su relati­

va elevada sensibilid.ad junto con cierta selectividad. Se ha es­

tudiado la posible aplicación de tales reacciones a la identifica-
. cíón de los iones correspondientes, habiéndose determinado la

mejor técnica para su realización y el efecto sobre las mismas

de otros iones que podrían interferir. Como r-esultado de este

estudío se proponen las siguientes nuevas reacciones de recono­

cimiento:

1, � Pd(!I} con o-bidroxiazobeneeno

A 1 ml de la solución problema se añade O� 5 ml de solu­

cíón tampón pH 4,5 (ácido acético-acetato sódico 2 M), 0,5 ml

de solución de o-hí.dr-oxíazobenceno al 0,2% Y se calienta a unos

60Q un par de mínutoa, A parece un precipitado de color rojo
ladrillo que se solubiliza al añadir de 1 a 6 mI de dí.oxano según
la concentración inicial de Pd en la solución, dando una solución
del mismo color. La sensibilidad de esta reacción es elevada,

'1 :700. 000, y sólo interfiere el Ce(IV) cuando éste se encuentra
a concentraciones superiores a 1 :10. 000. No interfiere ningún
metal del grupo del platino.

2. - Ni@) con o-hidroxiazobenceno

Se toma 1 mI de la solución problema, se ajusta su pH 11

a 8,4 con tampón de veronal {no debe utilizarse tampón que con­

tenga amoníaco} y se adiciona 0,5 mí de solución 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

Iucíones más diluidas se observa la aparición de una colorací.óa-



3. - Mo(VI} con o, o �-dihidroxiazobenceno
i

verduzca y el precipitado o simplemente una turbidez tarda un.

minutos en :6ormarse. Esta reacción permite la detección d.el i ,

aun en presencia de Ca; a concentraciones elevadas de Ni pueu
hallarse presente Co en cualquier pr-opor-ción, pero en s oluci.

nes diluidas de aquél, ínfer-íores a 1 :100. 000 el exceso de Co J

puede ser superior a unas 100 veces la cantidad de Ni pr-es ent.,

debido al color rojo del precipitado que da el Co y que enma s c

ra la reacción. Además a grandes diluciones es necesario SOl

ter a ebullición la solución para coagular el precipitado con 1(.)

puede apreciarse mejor el color verduzco del mismo frente a�

jizo del Co, La reacción perrníse la detección de Ni hasta dí.l:
· nes de 1 :5.10· 5 si el Ni está solo. y de 1 :4. lO·

5
si existe el

proporción no superior a 100 veces la cantidad de niquele

A 1 ml de la solución problema se añade '3-5 gota:
de Hel 2 M, 3-6 gotas de reactivo al 0,2% Y 1 ml de etanol.

Aparece una coloración rojiza (el ensayo en blanco da una soli,

cíón amarilla). Esta reacción tiene una sensibilidad moder-ada

(1 :10: 5), pero es prácticamente específica ya que únioamente
el Zr da en estas condiciones una reacción stmí lar , pero que
tarda más tiempo en aparecer y.que es menos sensible, 1 :GO. 011

4. - Ti(IV) con o, o,. -dihidroxiazobencen�

A 1 rnl de la solución que contiene Ti se adiciona

0,5 ml de tampón pH 4,5 (ácido acético-acetato sódico 2 l\'I) J
3-6':" gotas de reactivo. Aparece un precipitado pardo-rojizo :>

· la solución toma color rojo•. El precipitado es fácilmente solu
· ble en alcohol. Sensibilidad 1 :300. 000. Interfieren Cu(ll). V{\
y Zr(IV), estos dos Últimos sólo cuando sus concentraciones s(.)

superiores armas 6 veces la de Ti.

l'
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3. - ESTUDIO POLAROGRAFICO

13. A) INTRODUCCION

�a literatura química abunda en artículos que hacen re­

ferencia al comportamiento polarográfico de los derivados azoi­
cos , ya sean' relativos al estudio del proceso electródico en sí. o

al del efecto de diversos sustituyentes sobre el potencial de semíon­

da, ya sean relativos a la aplicación analftí.ca de los complejos de

los azocolorantes con diversos metales.

Aunque el presente trabajo se centra en el estudio ana­

lÍtico de las aplicaciones del método polarográfico y no en el del

mecanismo de los pr-ocesos electródicos; creemos es de importan­
cia exponer previamente el estado actual del conocimiento de la re­

ducción polarográfica del grupo azo # para la mej or interpretaci6n
de los resultados obtenidos y la explicación de cierlos rasgos obser­

vados en nuestro estudio.

La primera cita hallada en la literatura referente a la

r-educcíón polarográfica de azoderivados data de 1931 (l48)' año

en ei cual Shikata y Tachi estudiaron el comportamiento del azo­

benceno, cuya reduoción interpretaron segúnla siguiente ecuación:

Desde entonces se han publicado más de 20 trabajos referentes a

la reducción polarográfica de este compuesto, como prototipo al

cual referir el comportamiento de los otros azoderivados de molé­
cula inás complioada. Ahora bien, los resultados publicados por
los diferentes autores relativos al azobenceno presentan una gran
diversidad y hasta valores contradictorios, en particular en 10 que
se refiere a la reversibilidad del proceso electródico y a la inter­

pretación de su mecanismo, debido en gran parte a la influencia .

primordial de las condiciones' experimentales a las cuales .se lle­
va a cabo el e studío,
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Así, por �jemplo, Winkel y Sieberl (165) observan que
la reducción polarográfica del azobenceno da lugar a dos ondas,
y pa.ra dar una explicación a este hecho suponen que los compues­
jos azoicos no son homogéneos SIDO mezclas de diferentes formas
isómeras, suposición J:'�batida posteriormente por otros autores

(158). Hartley (71) atribuye la causa de estas dos ondas de reduc­

ción a la existencia de las formas cis y trans del azobenceno, apo­
yando esta idea en la concordancia entre el valor de la energía de

.

transformación de una forma a la otra calculado por métodos calo­

rimétricos (12 cal/mol) y el valor calculado a partir de los datos

polarográficos de Winkel y Siebert (10 .. 8 cal/mol).
/

I

I
t

¡

Posteriormente Volpi (159) realizó una s'Jrie de experien­
cias que le llevaron a los siguientes resultados : En soluciones

neutras y alcalinas se obtiene una onda de reducción única, lo que
demuestra que la reducción tiene lugar en un 5010 paso; la altura
de la onda es proporcional a la concentración del azobenceno y su

potencial de semionda es independiente del pH de acuerdo con un
-1

proceso de reducción monoelectr-óníco sin intervención de iones H e

En medio ácido se observan dos' saltos cuya altura conjunta .es igual
a la de la onda única obtenida en medio neutr-o, Este hecho llevó a

Volpi a afirmar que en medio ácido se forma una nueva especie re­

ducible, a saber, el catión correspondiente al azobenceno, Contra­
riamente a este resultado, Hillson y Birnbaum (76) observan que
en solución ácida las dos formas del azobenceno, cí s y trans, se

reducen al mismo potencial, mientras que en solución alcalina sus

potenciales de reducción �on diferentes. Puesto que la diferencia

depende del pH no puede emplearse dicho dato come medida de la

diferencia de energía entre las dos formas,. desmintiendo con ello

las suposiciones de HarUey citadas antes .. Al estudiar este sistema

<azobenceno-htdrazobenceno definiendo con mayor precisión las con­

diciones experinientales, hallaron Castor y Saylor (29a) que la re­

ducción de los isómeros cis y trans es reversible en ciertas solu­

ciones tampón en los intervalos de pH comprendidos entre' pH 2.8
Y 12,5. Además, el potencial de semíonda depende del pH. Las

confusiones observadas hasta entonces deben atribuirse, según es ..

tos autores, a la pequeña disociación 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 según estos autores, reduciéndose
la forma cis a potenciales ligeramente más positivos que la forma
transe Umi teoría elaborada posteriormente por Rüetschi y Trúm­

pler (138) explica la aparición de varias ondas en la reducción pola-
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rográfica de compuestos orgánicos sin necesidad de recurrir a'ad­

mitir la existencia de productos intermedios o de formas ionizadas
e isómeras. Esta teoría supone que las ondas mÚltiples .se origi­
nan por una disminución de la concentración de iones hidrógeno en

la superficie del electrodo.

Los experimentos llevados a cabo por estos autores con­

cuerdan con la teoría expuesta.

Otro efecto interesante al cual no se dí ó
en su tiempo

la importancia debida. es el observado por Rosie y Cooke (137) al

polarografiar soluciones de azobenceno mediante un cátodo de Hg
.

rotatorio (hasta 1200 r, p. m.), según el cual los polarogramas ob­

tenidos son independientes de la concentración de az obenceno, Este
hecho puede explica.rse actualmente a la luz de .10s resultados expe­
rimentales de Nygird, como ee, describe más adelante.

En el estudio de la reducción del azobenceno se debe te­
ner en cuenta también la influencia de la. naturaleza y composición
del disolvente empleado, como ha puesto' de manifiesto Sekine (147L
lo cual no se habfa valorado suficientemente en los trabajos antes re­

señados, siendo otro factor que contribuye a complicar un fenómeno
ya de por sf complejo.

En este estado de confusión y vaguedad ha' permanecido
este tema hasta la aparición de los estudios fundamentales de Nyg�rd
(114" 115) Y de Holleck-Holleck (77), confirmados luego po*, otros
autores como Florence (60). Nyg�rd lleva a cabo un estudio practi­
.cam.ente exhaustivo sobre la influencia de las condiciones experimen­
tales en la reducción del azobenceno, Estudia la Úúluencia de la con­

centr-ací.ón del reactivo, del pfl; de la fuerza iónica, de la tempera­
tura y del disolvente con diferentes métodos polarográficos, a saber,
mediante polarogra.f{a de corriente contínua, con electrodo de gotas,
con electrodo de mercurio fijo, mediante polarográfía con potencial
variable según Kal.ouaek, mediante polarografía oscilagráfica de co­

rriente alterna según Heyrovsky, mediante la oscilagrafía según
Randles-Sevcik y mediante polarograf{a de corriente alterna según
Breyer.

..'
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De este estudio se desprende que al disminuir la con­

centración de azobenceno su comportamiento polarográfico se

aproxima a la r-ever-síbí'lídad, hasta que a concentraciones infe­
riores a 4 • 10 -5 M es reversible en todas las condiciones ex­

perimentales. La fuerza
í óníca de la solución no afecta prácti­

camente a dicho comportamiento. Un aumento de temperatura
actúa en el mismo sentido que la dí smínucí.ón de concentracíón,

,

o sea, favoreciendo la reversibilidad. Igualmente se observa

que la reducción tanto de la forma cí s como de la forma trans
varían con las condiciones experimentales del mismo modo y
que a concentraciones ba.jas (4. 10 -5 M) la forma cis posee un

potencial de semíonda prácticamente igual al de la forma trans;
sólo a concentraciones mayores se reduce la forma cí s más fá­
cilmente que la forma trans. Así mismo se observa que tanto
en medio ácido fuerte como básico fuer'te, o sea a valores de

pH menores de 1 o mayores de 13, el proceso es reversible in­

dependientemente de la concentración de azobenceno. Este he­

cho puede quizás explicarse admitiendo que el azobenceno, en

ciertas condící onea, puede redurirse según otro mecanismo,
.

diferente del normal (acuací ón 1), que implicaría la participa­
ción de una forma ácida conjugada de aquél.

Efectivamente, Gerson et al (65a) han demostrado es­

pectrofotométricamente que el aaobenceno, tanto el cis como el

trans, se hallan en la forma de ácidos conjugados en medio de

ácido perclórico concentrado, formas de la siguiente estructura

®
I

Q-N=N-Q
. H

.

Sin embargo, no se ha confirmado experimentalmente
la existencia de las formas aní.ónícas correspondientes en solu­

ción fuertemente alcalina, pero también cabe que en este campo
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de pH entre en juego un mecanismo de reducción diferente .. ya que
en estas condiciones son posibles más formas mesomér-ícaa,

Nyg�rd .. apoyado en sus resultados experimentales .r-a­

bate todas las, teorías anteriores, (por ejemplo, no es válido el cál­
culo termodinámico de la energía de transición cis -tr-ans en solución
10-3 M ya que a esta concentración la reducción polarográfica es

irreversible; no es válida la teoría de Rúetschi y Trúmpler por ha­

ber dado una importancia excesiva a la concentración del tampón:
e1co) y atribuye la concordancia que existe entre algunas de estas

interpretaciones y ciertos datos espectroscópicos a mera casuali­

dad.

Un problema" sin embargo, 'que queda pendiente de ex­

plicación es la dependencia del potencial de semionda con la concen­

tración. Los resultados obtenidos por NygOard se hallan supeditados
al método polarográfico empleado .. observándose solamente una varia­
ción de E1/2 en función de la concentración cuando se usa la polar-o­
grafÍa de cbrriente contfnua con electrodo de Hg y a pH entre 1 y 13..;>
mientra�s que ,con lo� otros métodos citados El /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. asociación
molecular).. o bien en la naturaleza del proceso electródíco. Este úl-

, timo puede venir afectado por algún paso de cinética lenta, o bien

por la adsorción del reactivo o de su producto de r-eacción en la super­
ficie del electrodo. Habiéndose observado que tanto el azobenceno co­

mo el hidrazobenceno ejercen propiedades de supresores de máximos,
y que el transcurso de la curva capilar pone de manífíe sto la presen­
cia de fenómenos de adsorción" Nyg�rd llegó a la conclusión que la

polarografía del azobenceno debía interpretarse principalmente sobre

esta base. Como apoyo a su teoría de la adsorción arguye los siguien-
tes razonamientos :

.

1. - Para la formación de una capa monomolecular adaor-­
bida sobre el electrodo de gotas es necesaria una concentración del

orden de 1.10-4 M; por, debajo de esta concentración al fenómeno de

adsorción pierde importancia; lo cual está de acuerdo con el hecho
observado de que a concentraciones inferiores a �.lO -5 M la reac­

ción se hace réversible.
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2. - Al trabajar con métodos polarográficos de .cor-rfente
alterna con frecuencias diversas" se puede observar que c�ando es­

tas frecuencias son elevadas (40-50 Hz) la irreversibilidad es inde­

pendiente de la concentración. mientras que al 'trabajar a frecuen- ,

cías bajas (5Hz, iipo Kalousek) el proceso electródico vuelve a re-
.

sultar dependiente de la concentración.

30 - Un aumento de la capacidad tamponante en el inter­
valo medio del pH entre 1 y 13 no influye sobre la irreversibilidad
de la reacción electr-ódíca, hecho que desmiente la hlpótesis de que
el origen de dicha irreversibilidad reside en un defecto de concen-

tración de Ht en el electr-odo,
.

4 ..
- Puesto que los dos componentes del sistema redox

se adsorben a la vez en el electrodo parece lógica la observación
de que el potencial de semionda varíe con la concentración total de
azobenceno más hídz-azobenceno,

5 ... Un aumento de temperatura disminuye la adsorción
lo cual está de acuerdo con la ·mayo� reversibilidad del sistema al

aumentar la temperatura:

6. - El cis -. y trans -azobenceno muestran a concentra­
ciones pequeñas el mismo potencial de semionda pero no a concen­

traciones superiores. No es necesario atribuir a propiedades ter­

modinámicas las diferencias observadas a estas concentraciones si­
no que pueden explfcar-se admitiendo un diferente grado de adsor­
ción para las dos formas isómeras geométricas.

Pero además de este fenómeno de adsorción, cuya exis­

tencia parece bien probada, se ha podido comprobar que el hidrazo­
benceno forma puentes de hidrógeno aún en tetracloruro de carbono"
lo cual complica aún más el problema•. Esios dos efectos, como
causas de desviación 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 adsorción sobre la polarogra­
fía de compuestos orgánicos 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 comportamiento del sistema azobenceno-hidrazobenceno se

aproximara hacia la reversibilidad polar-ográríca, Así. en presen­
cia de gefatína. el potencial de semionda del azobenceno se hace más



83

positivo que en ausencia de la misma" pese a que la gelatina se ad­

sorbe en el\ electrodo y por ello ejerce un efecto inhibidor notable

(o sea", efecto que inhibe el proceso electródico reversible) el cual
sólo se observa a cuncentraciones de gelatina elevadas. Esto hace

suponer que en el proceso de reducción existe", frente al efecto inhi­
bidor citado, un efecto contrario que los autores citados atribuyen
a los puentes de hidrógeno existentes en el polÍmero de la gelatina"
los cuales actúan como catalizadores de la transferencia protónica
en la reacción que tiene lugar en la superficie del Hg. De todo ello
se infiere que la reacción en soluciones exentas de inhibidores trans­
curre a través de un proceso interfacial con transferencia de proto­
nes y que aún a valores elevados del pH continúa teniendo lugar.

La concentración de la sustancia a z-eduoí.r 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 reacción interfacial de reducción. EstaO disminución
viene compensada por la reacción de protonací ón (véase esquema si�

guiente) que da lugar a ola "r-edíaofucíón" de la especie activa. Es­

ta redisolución disminuye al crecer el pH hasta dar lugar a la apari­
ción de una onda cinética a pH elevados. En el esquema adjunto de­

bido a H(:llleck y Holleck se representan estas distintas reacciones

2e ; 2 %0 - 2 OH

d

a b e
I I 1
I I I
,

� t ir!reac. ínt r-� I

facial ::::;--1 ,

[�_-r
-H

� t �e )
( �e

redisoluCiÓ� 0,
0,

t Hf to Uf
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I •

El efecto catalÍtico de la gelatina actúa sobre los pa­
sos "a" y tic". Los inhibidores pueden actuar bloqueando las reac­

níones "a" y "el!, pero 'el proceso puede continuar teniendo lugar a

través de la r-eacción de "redísolucídn" hacia el compuesto AH'¡
protonízado, Si esta reacción se hace fínalrnente demasiado lenta,
la reducción 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 difusión que dependen de

las condiciones de la interfase (adsorción" influjo de la doble capa)
debido a la adición de inhibidor se hallan indicados con "bll y "d",

FIcr-ence, por su parte, ha confirmado los experimen­
tos de Nyg�r� con el azobenceno y ha estudíado mediante los mis­

mas métodos polarográficos los ácidos p-sulfónicos del azobence-
no (mono y di) llegando en estos casos a las mismas conclusiones

(60). Sin embargo" en un estudio del comportamiento electróquími­
co del Eriocromo Violeta B (5-suIfo-2-hidroxi-bencenazo-2-naflol)
y de sus oomplejos con iones metálicos' de la serie de los lantánidos
mediante métodos polarográficos (58) y colombimétricos a poten­
cial controlado (59)" se encontró con que al calcular el número de

eleotrones que intervienen en la reacción electródica, los datos po­
la rográficos daban un resultado igual a dos, en general" mientras
que a partir de los datos culombimétricos aquel número resultaba
ser igual a 4•. Para explicar esta anomalÍa supuso que la reducción
tenía lugar a través de un compuesto intermedio, Inestabl.e, que se

desproporciona posteriormente (idea ya formula.da anteriormente

por Laitinen y Kneip, 57). Si bien en el caso del Eriocromo Viole­
ta B no quedó totalmente confirmada esta idea .. los estudios poste­
riores (56, 57) parecen a.poyar tal aseveración. La desproporciona­
cíón viene favorecida aparentemente al aumentar la concentración

.. de íón hidrógeno y, si la reacción 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 reacción de desproporcionación sea

lenta se observa sólo el valor de n igual a 2 (y dependiendo de la
. velocidad de aquella reacción se obtienen valores de n entre 2 y 4).
Esto ha sido claramente puesto de manifiesto por F'Ior-ence por me­

dio de la polar-ogz-atfa con electrodo fluyente de mercurio [str-eamíng] ,

la cual responde sólo a procesos electródicos rápidos. y en cuyo ca.­

so las corrientes lÍmites medidas vienen escasamente afectadas por
la contribución de las reacciones de deapropor-cíonací.ón, 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 electrólisis de 30 mín invaria­

blamente se obtienen valores de n = 4 incluso en medio fuertemen­
te alcalino en el cual se dificulta la desproporcionación.
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El mismo Florence ha estudiado el efecto de ciertos

grupos sustituyentes en el azobenceno habiendo observado que
los fuertemente nucl.eofflí.cos , tales como hidroxilo" amino o .

dímetílamíno, que aumentan la densidad electrónica del enlace

azo, provocan un aumento en la altura 'de la onda polarográfica
y muestran valores de n > 4 en los ensayos culombimétricos.
Así un grupo hidroxilo en posición orto respecto al grupo azo

da lugar a reducciones oon cuatro electrones a iodos los valores'
de pH (ejemplos citados por Florence : ácido 2,4-dihidroxi­
azobencen-é ! -nulfóní.co o iropeolina O; ácido 2,2� .. 4� -trihi­
droxi-azobenceno-5' -sulfónico o Superchrome Garnei :Y; 4-sul­
fobencenazo-2-naftol u Orange II y el Eriochromo Violeta B an- .

tes citado)" mientras que la reducción de p-hídr-oxí, amino- y
dímetálamíno azabenceno se comport_a de este modo sólo a cier­
tos valores del p'H; a otros valores resulta hallarse controlada

parcialmente por la cinética.

El estudio cinético de la desproporcionación del ácido
4-amino-hidrazobenceno-4! -sulfónico (57), seguido por el méto­
do polarográfico y el espectrofotométrico de las especies presen­
tes 'Bn la disolución (los compuestos azo, hidrazo y amíno), . pa­
rece confirmar de nuevo la idea de la desproporcionación como

paso mtermedio en la reduccfón aunque, también en este caso

existen algunas anornalfas que Florence justifica en su trabajo.

Puede verse pues que entre las variables que entran
en juego en la desvíací.ón del comportamiento reversible de la reac­

ción electródica se cuentan la adsorción .. la naturaleza de la inter-
.

fase, la naturaleza y la concentración del tampón, la concentraoión
en alcohol del medio empleado como disolvente, la concentración
y la naturaleza de la propia sustancia electroactiva y la temperatu­
ra. La complejidad de todos estos faotores y la superposición de

varios �e ellos nacen que el problema de la interpretación de la re­

ducción el.ect ródí.ca del grupo azo sea uno de los más difíciles que
tiene planteados la polarografía, y ello quizá debido en su mayor
parte al papel preponderante que desempeña en aquélla adsorción ..

fenómeno que está todavía por resolver en su forma cuantitativa.

_1
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Como ya hemos indicado al príncípíc, no es nuestro

objetivo el estudio de la propia reacción electródica y si hemos

expuesto algo extensamente el comportamiento electródieo del,
azobenceno lo hemos hecho con el objeto de hacer notar la com­

plejidad del problema, y de poder, sino explicarI por lo menos

justificar ciertos rasgos característicos observados en nuestro
tr-aba] o exper-imentar,

Al igual que en el caso .de las aplicaciones analÍticas
resefiadas en la Introducción a esta Tesis, la mayor parte de
los azoderivados estudiados pcla.rogr-áñcamente descritos en la
literaiura han sido colorantes empleados en la industria. De es­

tos asludios polarográficos 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 polarográfico en general por una parte, por­
que los colorantes estudígdos han tenido grupos solubilizantes o

auxocrómicos de naturaleza muy diversa y en posiciones varias

y, por otra parte, porque debido al escaso conocimiento de los
mecanismos de la reducción polarográfica, las condiciones ex­

perimentales no han sido en todos los casos las más adecuadas,
como se ha explicado anter-Iormente,

Puede hallarse una tabla prácticamente completa de los
derivados azoicos estudiados polarográficamente en la obra de

Sehwabe (147a), que incluye bibliografía hasta mediados de 1955.
Posteriormente han aparecido nuevos trabajos sobre la polarogra­
tía de diversos aeocompuestos, la mayoría de los cuales se co­

mentan en el presente capítulo,

La investigación sobre la estructura de azocompuestos
(relación entre E

1/2 Y la estructura química, constante de Hammet,
efecto de sustítuyéñtes, puentes de H) mediante el método polaro­
gráfico 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 reduocíón polarográfica de complejos metálicos con azoco­

Iorames (colorantes metalizados) (37.110,155).

De los derivados azoicos estudiados en la presente Tesis,
solamente hemos podido encontrar en la literatura el estudio pola­
rográfico 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 anaJ.!tico la polarografla de los
azocolorantes ha encontrado aplicación en la industria textil co­

mo control de los procesos de díaeoacíón y copulación (139)" asf
_

como para la mediaión Indír-eeta de la resistencia a la luz de ta­
les colorantes (102)." otra aplicación diferente la presenta la uti­
lización delmétodo polarográfico para la determinación de azo­

compuestos en pomadas {49c) yen" productos farmacéuticos
•

(104" 163).
"

'

A partir del fenómeno observado por Willard y Dean.

(164) y estudiado a fondo por Reynolds y otros (119a-d� 134), con­

sistente en que la onda polarográfica de "ciertos dihidroxiazoderi­
vados (en especial el Solochrome Violet RS, C. l. 1567Ó o el equi­
valent-e americano Pentaobrome Violet S. W) se desplaza haoia po­
tenciales más. 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 &1 o, o f -dihidroxia­
zobeneeno por Jonassen y Wilson (90,91).

Determinación de U con Mordant Blue 2 R por Ishíbas -

hu (84).

La determinación de Al y Ca mediante el colorante Su­

perchrome Garnet Y (C.I. 14290) por Coonay y Saylor (38) y que
es una ampliación del método seguido por Adcok (1) y Latimer

(105).

La determinación dé híerro en alimentos, bebidas y
aguas" residuales utUizandó el Soloehrome Violet ES por Rooney
y Mclver (136).

El estudio de Eriocromo Violeta B y sus complejos con

los iones de la serie de los Iantánídos debido a Florence y Aylward
(58159).

La determinación de Al y Cu en aceros mediante el Pon­

tachrome Violet SW (Soloehrome Violet RS) llor Sonntag (153).
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,:11 La determinación de Th y Zr con reactivos similares
'al Solochrome por Patzac y Zack (descrito en re!. 58)�

La determinación de Mg con el Negro de Eriocromo T

por Skobets e Ivashchenko (150).

El análisis de Mg en Caco
3

con el Sol.ochr-ome Violet
RS debido a Richardson (135).

El estudio del Zr con el Sol.ochr-ome Violet RS por Turn­

ham (156L determinación de Mn, La .. y .. Zn .. Mg, Ca y Al con el
mismo colorante Solochrorne Violet RS puesta a punto por Reynolcl
y colaboradores (117.. 117a.. 133).. as! como la determinación de Ji' t.

Y Ni.

Estudio de la oxidación pelarográfica del complejo formo.

do entre el Solochrome Violet RS y el Al en un electrodo rotatorio
de grafito pirolítico por Florence y colaboradores (61).

Este colorante Solochrome Violet RS como puede apre­
ciarse, es el más usado analftícam ente pues reacciona C011 mulfítud
de metales; pero esta misma falta de selectividad limita su empleu
debido al gran número de interferencias que provoca. Creemos que
en este campo de los colorantes azoicos se ofrecen grandes oportu­
nidades para hallar nuevos métodos analíticos polarograficos de de­

terminación de metales .. siendo aún un campo en fase de desarrollu,
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En la literatura qUÚnica no se encuomran datos acerca
del comportamiento polarográflco del o, o! -dilúdroxiazobenceno ..

del' o-carboxiazobenceno y del o", o � -díca rboxíazobenceno, Se en­

cuentran.. por el contrario.. algunos datos relativos al o-hídroxía-:

zobeneeno, publfcados por Wawzoneck y Fredrickson (161), en un
,

estudio sobre la reversibilidad de la reducción polarográfica del·

sistema azobenceno -hídr-azobenceno,

Wawzoneck y Fredrickson estudiaron la reducción pola-
'

rográfica del o-hídeoxíazobencenc en medio iamponado de ácido
acético-acetato sódico a diferentes pH cercanos a 5 (pH 4. O� 5.1
y 6. 2 en metanol al 30 % y pH 6.5 en medio de isopropanol al 50 %)
y hallaron los siguientes valor-es del potencial de semionda

.

-0.29 -0.35

.

Visto por el estudio bibliográfico desarrollado en la In­
troducción precedente, que en la reducción polarográfica de azoi­

GOS influyen una serie de factores, entre los que destacan la con­

centz-acíón de la especie r-educíbre, el pH y la composición de di­

solvente orgánico, hemos procedido al estudio del comportamien­
t'o polarográfico 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 concentración de las soluciones

tampón empleadas (que se ha procurado fueran todas de aproxima­
damente la misma fuerza Ióníca}, la proporción del disolvente y
la temperatura, variando únicamente la concentración de reactivo,
para, así, obtener r-esultados oomparables y función únicamente
de la variable cuya influencia nos interesa de un modo preponderan­
te, a saber, la concentz-acíón de la especie reductible.

Se ha realizado un estudio encaminado a investigar si la
reducción polarográfica de estos azoderivados se halla controlada
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por la difusión" y aunque este estudio se ha' realizado únicamente
parael caso del DHAB" habiéndose obtenido un resultado afirma­

tivo". podemos suponer extendido éste también a los restantes reac­

tivos" extrapolación que" además" se apoya en los datos de la bi­

bliografía relativos a otros azoder-ívados en los que se aprecia que
en la mayoría de los casos los procesos aíectr-ódícos se hallan con­

trolados por la difusión.

También se ha llevado a cabo una serie de experiencias
dirigidas a la Investígacíón de la reversibilidad del proceso elec­
tródico y para ello se han aplicado los criterios más utilizados a

tal fin, a saber, la representación gráfica de la función log i/id-i •

t (E J y también el que estudia la influencia de la concentración
est�Jie reductible sobre el potencial de semíonda, Los resulta­

dos de este estudio revelan la complejidad del fenómeno y se 'comeri­
tarán con amplitud posteriormente.

PARTE EXPERIMENTAL

A¡>arat,os

El estudio polarográfico se ha llevado a cabo mediante

un polarógrafo LKB 3266 B acoplado a un registrador Honeywell­
Brown. La velocidad de variación de potencial ha sido en general
de 2V/10 min y sólo en algún caso especial se ha trabajado a

2V /20 mine El potencial aplicado se ha medido con un potencfóme­

tr-c PYE tipo 7569 P, con escala de lectura dividida en mUivolts.
El error experimental en la medida de El sobre el gráfioo l-E ob-

tenido puede estimarse e� i 5 mV" ya qJe la c�nstrucción gráfica
no permite mayor exactitud en las oondiciones de trabajo citadas

.

(5 mV corresponden a O" 32 mm sobre el eje de abcí.saa}, 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 ánodo, un electrodo saturado de calomelanos y como.

cátodo un electrodo de gotas de Hg cuyas' constantes son las stguien-
tes: 2/3 t1/6 1

m •
• 2,,00 0,,01 entre 1 0.2 y-l.O VenKCl

1M.
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.

La áltura total de Hg entre el nivel del depósito y la parte infe­

rior del capilar fué de 4:40 mn;t" en todos los ensayos en los que
no se indica otro valor.

"

Soluci<:>nes de azocom;euestos

Se ha partido de soluciones madre de concentración-l0-2
M preparadas según se indicó en la parte cualitativa. A partir
de ellas, por dilución apropiada, se han obtenido las concentra­
ciones deseadas en cada caso particular.

Soluciones tampón
"

Se utilizaron las siguientes

a} Tampón pH 2. 7 I preparado a partir de soluciones
de HCl, KCl y alcohol en la siguiente proporción : 1,8 ml de

HCl 2 M, 150 ml KCI 1 M Y 300 ml de etanol de 96Q GL.

b) 'Tampón pH 5.4" -a base de ácido acético, acetato
sódico y alcohol en la proporción de 150 ml de solución equivolu­
métrica de ácido acético 2 M Y acetato sódico 2 M' y 300 ml de

etanol 96QGL.

e) Tampón pH 9.3,' de veronal, preparado a partir de

150 ml de una solución de la sal sódica del verona! con 20g/100
ml , 2 rnf HCl conc, y 300 mf.alcohol 96QGL.

,. ,
". "

d) 'I'ampón pH 9.3, -de amomaco y cloruro amonico pre-
parado a partir de 150 rnl de. una solución equivolumétrica de NH3
2 M Y NR4CI 2 M Y 300 ml de alcohol 96!GL. -

e) Tampón pH 10 de amoníaco y cloruro amónico prepa­
rado a pa rtí.r- de 150 ml de una solución tampón (7 g NH4el, 57

ml NH3 conc, y H20 hasta 100 mI) y 300 ml de etanol 96QGL.

Los valores del pH indicados son' aproximados y, como se

indica posteriormente, en el momento de llevar a cabo cada experi­
mento polarográfico se ha ajustado exactamente al valor deseado

por a�ición de HCI o de NH3•
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"
,

¡ ,En realidad los valores de pH Indicados en todo lo que
sigue representan en rigor sólo 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 hídr-cal.cohólf.caa,

Método general de ,preparación de la solución a polar�grafiar

Para la realización del análisis polarográfico se torna­
r-on en todos los casos 5" O mI de la solución tampón a ensayar, de

0.2 a 2. O ml de la solución de azocompuesto según se indica en ca­

da caso. yagua hasta 7. O ml., A continuación se pasó durante 15

mm. nitrógéno puro, el cual se había saturado previamente del va­

por de la correspondiente solución tampón-alcohol. Luego se pro­
cedió al registro del polarograma en las condiciones que se índícan
en cada caso particular. Se trabajó en todos los experimentos a la

temperatura de: 20QC i 0.5Q C.

RESULTADOS

1. � Variación del pote�cial ,de semionda con el pH
,

En la Tabla 3 ... 1 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
. cíón final de' reactivo en la célula polarográfica era 2.8.10 -4 M

preparadas como se indica en el método general.

De los datos de la Tabla y por representación gráfica
de los mismos", hemos encontrado que la variación del potencial
de semionda con el pH en el intervalo de pH compr-endí.dg entre
5 y 10 puede venir expresado por las siguientes ecuaciones ;

, Reactivo variac,ión del E1/2 con el pH
"

RAB El/2 = � 0,06 -O" 060 pH
DHAB El/2 • -0,01 -O; 056 pH
CAB �1/2 = � 0,,07 -0.053,pH I
DCAB El/2 = 1 0,28 -O .. 066 pH

I



(1) pH representa aqul sólo el valor numérico obtenido como lec­

tura del aparato medidor de pff , ya que se trabaja en solucío-
nes hídr-oal.cohókicas, La proporción agua/alcohol" se ha manteníd«

rigurosamente constante.

:) :1

TABLA 3-1

E1/2 a diferentes pH (1)

.

E1/2 en V

� 'Reactivo
,

RAB DHAB CAB DCAB

-"O" 1
!

2,7 -0,15 -O" 12

5,4" -0,,270 -0,300 -O" 185 O

5,7 -O" 295 -0,,330 -O" 210 -0,09

7" 2 -0,390

8" 3 -0,465 -0,350

9,3 -0,510 -O� 515 -0,400 -0,345

10 -0,555 -O" 560" -0,440 -0�393

11 -0 .. 625



. lA partir de estos datos podremos obtener una cierta

idea sobre la mayor o menor reversibilidad del proceso electró­
dico como vamos a ver a contínuacíón , Se ha demostrado que

.

cuando la reacción de r-educción polarográfica tiene lugar '1on ín­
tervención de iones hidrógeno, según la ecuación R 1 mH t
ne # RH (m-n) t, el potencial de semionda viene a.tectado por
el pH de �uerdo con la expresión siguiente, siempre' que el pro­
ceso sea reversible :

0,059
n

pH

y en la cual KR y K
Im representan las constantes de la ecua­

ción de likovic de la%rma qxidadf/� reducida respectivamente,
e igual a 607 n nl/2 m 213 ti, de donde :

R-N=N-R t 2e �
.. RNH-HNR

0,059 m

•

n

expresión que indica que para un proceso rever-stbre la pendiente
de la recta que representa la variación del potencial de semí.onda

con el pI! debe ser igual a 0,059 supuesto que+m 'y n sean igua­
les. Caso que el proceso rueraí.r-rever-síble el�or de la pendien­
te sería mayor ya que en tal caso el valor de n en la expresión an­

terior tiene que multiplicarse por el coeficiente de transferencia o.

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

En nuestro caso y para los cuatro azoder-ívados en es­

tudio puede suponerse que la reacción transcurre de la siguiente
forma

de suerte que m=n y por tanto la pendiente de la recta que expresa
la variación de El con el pH debe dar 0'.059. Los valores halla­

dos por nosotros, lJados en las ecu�ciones anteriormente expuestas,
presentan con respecto a este valor teórico, las desviaciones rela­
üvas siguientes :

I
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'para el HAB pendiente 0,060 desvíacíón t 1,7 % '

11 DHAB 11
0,056

fI 5 0/0
11 CAB ti 0.05'3 ti

8,5 %
11 DHAB It

0,066 tt l 12 %

�

Los valores hallados no difieren tanto, pues, del-va­
lor teórico para no poder admitir que la reducción sea quasi- •

reversible y aunque estos datos no representan criterios de re -

I

versibilidad dejez-mínantaa, nos permiten. en conjunción con

los que se describirán posteriormente; afirmar que el compors

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-
_

-dcs descritos. las concentraciones de azoderivado empleadas
(en toda la serie igual á 2,8.10-4 M), 'han sido probeblemente su­

periores al lÍmite máximo para el cual puede esperarse que el sis­
tema' se comporte corno reversible (para 'el azobenceno, NygRrd
da el valor de 0,7.10'-4 M para este límite máximo).

2.;.. DescriEción d� 1,os
-

polarogramas obt�nidos .:

o�IIidroxiazobenceno

, .

, Se polarografiaron soluciones de concentración' ,2, 8.10-4
Y 0,36.10-4 M, obtenidas a �artir de O� 2 ml de solución' 10-2 M

y 0',5 ml de solución 0.5.10- respectivamente, ·'de acuerdo con el
método general. Para ambas concentraciones se, trabajó a los va­

lores de pH de 5,40 Y de 9,98. Las condiciones de trabajo se dan'

a- continuación :
.

I
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Polarograma Condiciones exper-imentales

cone. RAB pH Sena, PW Dampíng . El/
1

-4
5,4 0,0_18 -O, 27('2,8.10 M -2 2

2
-4

9,98 0,0182.8.10 M -2 2 -0,550

3 0,36.10
-4.

M 5.7 0,0018 -2 2 -0,2Ul

4
-4

9.980,36.10 M 0.0018 -2 2 -0,5511

o, 01 -Dihidroxiazobenceno

Los polarogramos obtenidos se representan en la Figura
3-1.

Todos los polarogramas obtenidos, a los varios valores

de pH asf como á. 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 variación lineal de log (i/id-i) en función de E para el valor
, e. g. '

supuesto de n=z, Los valores del potencial de semtonda a los diferen

'tes pH se encuentran en el cuadro precedente.
.

Se preparan soluoiones de o, o' -dihidroxiazobenceno a va­

rias concentraciones y a varios pI! (obtenidas según el procedimien­
to general) según se indica en el cuadro siguiente y se polarografia­
ron en las condiciones que en él figuran.

Polarograma

ooncentración pH Sena, PW Damping E
1/ '

10-4 M
,

5 8,5 5,4 0,027 -1 2 -O, ;',l

6 8,5 10-4 M 8,8 0,027 -1 2 -O,5C

7
-4

9.193 0,018 -1 2 ,.,0,5[.;8.5 10 M

8 2,8 10-4 M 9,87 0,0145 -2
'

2 -0,51

9 0,43 10-4 M 5,70 0,0018 ·-2 3 -O, J.

10 . 0,43 10-4 'M 9,98' 0,0018 -2 2 -O,5'¡

..



1 I Los polarogramas obt�nidos se representan en la, Fig'l,lra
3-2.

La inspección de estos polarogramas revela que para con­

centraciones bajas de DHAB aparece una segunda onda a potenciales
más negativos que la onda principal [unos O, 2 V)� de altura mucho
más pequeña que ésta (un 10-12%). Dicha segunda onda es visible
en los polarogramas 9 y 10 de la Figura. Esta onda no apar-ece en

los polarogramas correspondientes a concentraciones elevadas a pH
5,7 ,Y es apenas perceptible a los pH alcalinos, pues aunque la cur­

va cambia de pendiente no puede apreciarse, dicha onda propiamen­
te dicha, Sin embargo" a estos pH alcalinos aparece otra onda a po:-

. tenciales mucho más negativos (hacia -1,45 V) cuya altura aumen­

ta al aumentar el pH (polarogramas 6 y 7). Esta onda no se puede,
observar al 'trabajar a -concentracícnes pequeñas ya que, caso de

existir � vendría enmascarada por la gran pendiente que presenta la

corriente residual y la del desprendimiento de Hidrógeno.

La pequeña onda citada antes, a un potencial unos O" 2 V
más negativo que el de la onda principal, no varía apreciablemente
de altura al variar la concentr-ación y'quizá sea ésta la causa de que
no pueda apreciarse a concentraciones elevadas (en efecto, a con­

centraciones delorden 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 concentración unas 20 veces, y
reducir correspondientemente la sensibilidad daría alturas de

O" 7 .. 1, O 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 concentración de es­

pecie reducible hace pensar que la interpretación dada por Nyg�rd
y Holleck relativa a la adsorción del azobenceno 'pueda aplicarse
también en este caso, aunque con párticularidades propias. Las
otras, interpretaoiones' basadas en la existencia de la forma cís del
azoico o en la protonación, no parece que puedan expltcar el com-

portamiento observado.
'

1 ,

o-Carboxiazobenceno

Se prepararon soluciones cuya concentración era 2,8" 10-4
M o O, 3? 10-4 M. al pH de alrededor de 5.4 Y al pH cer-cano a 10"

.:

97
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según la técnica general descrita. Estas soluciones se polarogra­
fiaron en las condiciones que figuran en el cuadro siguiente :

"Polarogr-ama Condiciones experimentales
concentración pH Sens .. PW\ Damping

, E1j2
11

-4
5,4, 0,0107 -0,215 ''2,8.10 M -2 2

12 2,8.10-4,. M 9,3 0.0107 -2 2 -0,420

13
-4

5,7 0,0018. -4 2 -O, 2230,35.10 M

14
. -4

9,98 0,0018' -2 -0,4400,�5.10 M 2

.

Los polarogramas obtenidos se representan en la Figura
3-3. En ellos se observa que a pH cercano a 5, � y a las diferentes
concGntraciones en que se ha trabajado aparece una onda única. Por

ei contrario, a pH cercano a 10 se observa Una segunda' onda más
pequeña a potenciales más negativos (unos 0,3 V) cuya altura es dé
un 15 % de la de la onda principal en 'el caso de las soluoiones más
concentradas. A la concemraoíén de 0.35.10-4 M esta segunda on-

.

da sólo se manifiesta oomo un cambio de pendiente de la onda princi­
pal. Ca.be pensar que esta segunda onda sea 'una onda de adsorción

_ quizá complicada con algún factor cinético adící.enal,

o.ol-Dicarboxiazobenceno

. Se prepararon soluciones de o, o'.-diearboxiazobenceno a
.

varias concentraciones y varios pH (obtenidas según la téonica gene-
.

ral descrita antes) según se deta.lla. en el cuadro sdguíerrte," Estas so­

luciones se polarografiaron en las condiciones que se indican en el .

mismo.

Pclarog rama

Concentración. pH Sens, PW Damping E1/2
AJmm

15
. -4

5.,70 . 0,0072 '-4 3 -0,104.2.1.10 M

16
-4

.

.5,70 0.0072 -4 3' -0.1041,05.10 M

17
-4

M
, 9,6 0,0107 ... 2 2 -O, 3502,8. ro

18
-4

5,70 0,0036 ... 4 3 -0,0850,2.10 M

-4
10,02 0,0018 -2 2 -0,39319 0,28.10 M
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Los polarogramas obtenidos se representan en la Figura
'3-4.

Al analizar la forma de los pclar-cgramas 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 relación
con la primera, .tanto menor cuanto menor es la eoncent rací ón de
reactivo de tal forma que a concentraciones de 0,28.10-4 M no

.

aparece ya, observándose únicamente un ligero cambio en la pen­
diente de la primera onda.

-

,.
,

A pH cercano a 10 el fenómeno observado es algo dife--"
rente. .Por- una parte, a concentraciones elevadas, se observa la

aparición de dos ondas da apr-cxímadamente igual altura, con po­
tenciales dé semionda de -0,393 Y -O .. 903 V respectivamente...

La primera de estas pndas da lugar a un máximo redondeado tan-
to más pronunciado cuanto mayor es la concentración -de z-eactfvo,
mientras que la segunda se caracteriza por presentar una pendien­
te pequeña en comparación con la de la primerá onda, de forma que
quizá cabe pensar en un fenómeno cinético adicional al de la adsor-.
cíón, A concentraciones baja.s dé reactivo, 0,28.10 -4 M, la prime­
ra onda. aparece más definida y sin máximo, aunque con un ligero
cambio de pencú.ente hacia el final. La segunda onda presenta apro-"
xímadamente la misma altura relativa, aunque ahora la pendiente
parece aún menor y en conjunto la onda queda menos definida.

3. Estudio sobre la posibilidad de que el proceso elee­

tródicQ se hall� contr�lad9 por la. �ifusión •

.

Con objeto de determinar las pz-ínclpales caracterfstícas
del comportamiento polarográfico 'de los aaoeompue sfos en estudio,
se ha pro.cedido en primer lugar a investigar la posibilidad de que
el proceso electródico de reducción de cada uno de ellos se halle
controlado por la difusión: En segundo lugar se ha procedido al es-

tudio de la r-ever-stbíkídad del proceso electrédíco,
'

Con respecto a la primera cuestión, se polarografió el

o, ot -díhídzoxíaaobenceno de acuerdo con los 'siguientes criterios

.r
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A. - Variación de la corriente de difusión con la con­

centración.

B ..
- Variación de la corriente de difusión con la altura

de la columna de mercurio.

A. - Variación de la corriente de difusión con la concentración

Según la ley de Ilkovic para todo proceso controlado por
la difusión la id debe ser directamente proporcional a la conoentra�
cíón, Para comprobar si se cumple esta circunstancia en .nuestr-o _

caso hemos polarografiado una serie de soluciones de concerrtra­

cíón variable de azocompuesto entre 8,3-10 -4 M s- 7 It 9 -10 -5 M)
Y hemos medido la magnitud de la corriente de difusión obtení.da,

Este ensayo se ha realizado únicamente en el oaso del
DHAB. Los resultados se dan en la Tabla 3 -II. Vemos que la re-

lación id/conc. es constante dentro del error permitido.
'

TABLA 3-II

cene, DHAB id ( u A) id/conc
molesLl

-4
3.08 3 .. 70

' -3
8.33.10 10 .

-4
2.32 3.716. 25. 10 11

.
-

-4
5.00.10 1.80 3.61 ••

-4
1.50 3.604.17 .. 10 .

.

-4
"'"

.,

1.96.10 0.695 3.55 -11

0"99.10�4 0.364 3.68 ti

-4
0.282 3.550.795.10 "

"

'.
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B. - Variación de id con la altura de Hg

.

']¡;':1.mbién este criterio se ha aplicado exclus;1.vamente
a la reducción pclar-ográríca de o,o':'dihidroxiazobenoeno. La

concentración de éste se �a.ntuvo constante en todos
..

los experi­
mentos e igual a 8.33.10' M en medio de untampón acetato­
sódico-ácido acético-alcohol, de un pH aprox. de 5� 4.

En la Tabla 3 -ID 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 difusión observada en cada caso. Se dan en la Tabla '

también los valores de la relación entre la corriente de difusión

id y la raíz cuadrada de la altura de Hg, relación que permane­
ce lo suficientemente constante para indioar que se tra� de un

proceso controlado por la difusión.

TABLA 3-III

id/lA h Hg mm >d/V::
, g ,

3.4 5ijO 1.41 10-1
3.02 530 1.33

2.87 480 1.31

2.78 430 1035

2.70 380 1.38

4. Estudio de l� reversibilid8;d de los prooesos electródl.,cos,
Se ha procedido al estudio de la reversibilidad del pro­

ceso electródico de reducción de los cuatro azoderivados objeto de
esta Tesis por aplicación de los varios oriterios usualmente em­

pleados para ello. Los resultados obtenidos se describen a contr-
o ,

nuacron,

,.

l·

_'

101
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a) Representación de log i/id-i) frente a E aplicado.

En lá tabla 3 -IV se hallan indicados los valores del

potencial aplicado E y los de la corriente obtenida í, así como

los correspondientes valores calculados de log i/(id-i). En las .

Figuras 3-5, 3-6, 3-7 Y 3-8 puede verse la representación grá-
'.

ñ

ca correspondiente, observándose' que se obtiene en todos los
casos líneas rectas, cuya pendiente se indica en la propia figura.
El valor teórico de dichas pendientes, supuesto que el proceso
electróclico fuera reversible y que el número -de electrones que
interviene en la reducción fuera igual a 2, sería 0.0295.

b) Variación del potencial de semionda en función de

la concentración de reactivo y de la altura de mercurio.

En general, para un proceso reversible, el potencial
de semionda no varía con la concentración 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 embar-go; 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 pequeño,
pero superior a la que podrfa atribuirse exclusivamente al error

experimental.

La independencia de El ?
con la altura de mercurio

sólo se ha comprobado en el caso laél DRAB. Los resultados ob­
tenidos ponen de manifiesto la constancia de E1/2, dentro del

error experimental, con independencia del valof' de h.

Conclusiones

1. - El proceso electródico parece estar controlado por la difusión,
ya que hemos visto que cumple con los criterios que ponen de
maní

ñ

esto este fenómeno, especialmente para el caso del

DHAB. Por la forma de las curvas obtenidas, en los carboxi­
derivados parece que se suman otros factores quizá de tipo ci­

nético.

,.

De los ensayos realizados conducentes a establecer si

la reducción polarográfica de los azocompue stos en- estudio se ha­

lla controlada por la difusión y si el proceso electródico es rever-

sible, se deducen las siguientes conclusiones :
'
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�. - Los oriterios de reversibilidad no son del todo concluyentes.
Puesto que esta reversibilidad depende de las condíetones ex­

perimentales (recordemos los experimentos de Nyg�r.d y Flo­
renes en los que , según 'el método polarográfico empleado, ob­
teman ondas reversibles o irreversibles) lo único 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 .':.umple bien E�\criterio de rever-síbí.lídad, tanto a la
concerrrrací.ón de 2,8.10 M como a la de 0.36.10.,.4 MI- aunque
se cumple 'mejor a esta Última concentración" para la cual la pen­
diente calculada resulta ser exactamente igual a la teórica6 0.029.
En cambio" a pH 10, el fenómeno observado es anómalo ya que
la pendiente obtenida a concentración de 2,8.10 -3 M. igual a

0,032, se acerca más a la teórica que no la obtenida a concentra­
ción menor, cuyo valor es 0,038 •. Este resultado está en contra­
dicción con los de Nyg�rd y con los nuestros para los demás reac­

Uvas.
•

El estudio realizado con el DHAB, tanto a. pH 5,4 co-

mo a pH 10.. revela que a concentraoiones elevadas el comporta­
miento polarográfico se aparta bastante del ideal, babiéndose ob­

tenido para la solución de concentración 8.10 -4 M pendientes
iguales a 0,056 a pH 514 y a 0.038 a pH 10 .. Y para la solución
de concentración 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 reversibilida-d ya que da una pendiente
de 0,027 a pH 5,4 Y de 0,029 a pH 10 (para concentración igual

.

a 0,4.10-4 M).

En el CAB a pH 5 .. 7 puede observarse el mismo fenó­
meno ya apuntado en la descripción de los hidroxiderivados de que
a concentraciones bajas el comportamiento polarográíico se acer­

ca a la reversibilidad, mientras que a las elevadas se aleja de

ella, comportándose como es de esperar,
.

r

Sin embargo" a pH 10 y a la concentración más eleva­
da estudiada (0,28.10-3 M), la pendiente obtenida es de orden de

0,,015, valor totalmente anómalo, pero a concentración 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 análisis logarítmico
realizado ha sido el que corresponde únicamente a Ia primera on­

da de reducción del CAB.
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Finahnente para el DCAB el análisis logarítmico de

la primera onda de reducoión da a pH 5.4 valores no demasia­
do concordantes con la teoría pz-eví.sta, No obstante para este

compuesto la aplicación de dicho criterio de reversibilidad vie­

ne dificultada en el caso de las soluciones más diluídas por el

hecho de que, apareciendo la onda de reducción a potenciales
próximos a los de disolución del Hg, las lecturas de la intensi­
dad de corriente vienen sujetas a elevada imprecisión por el ele­

vado valor que adquiere la corriente anódíca de la citada disolu­

ción del "Hg. A concentraciones más elevadas este error disminu­

ye, y la pendiente obtenida de la recta log il (1 -i) en funcí.ón de

E presenta un valor del mismo orden que los o�tenidos con los de­

más compuestos estudiados.

A pH cercano a 10, como que la onda de reducción se

desplaza a potenciales más negativos, puede obtenerse mayor pre­
cisión en la aplicación del análisis logarítmioo de aquélla. Ahora

bien, los valores de la pendiente obtenidos (alrededor de O. 044)
se apartan notablemente del correspondiente a la reversibilidad.
incluso para concentraciones pequeñas.

De todos los datos recogidos y estudiados debemos

llegar a la conclusión de que la reducción polarográfica. de azocom-
. puestos es efectivamente un fenómeno muy complejo, que no pue­
de interpretarse con una teoría general simple .. No obstante .. a

partir de los resultados obtenidos y teniendo' en cuenta la aplicación
analítica ulterior de los mismos, resulta lícito hacer la suposición
de que el fenómeno electródico es reversible por lo menos dentro

del intervalo de concentraciones comprendido entre 0.4 .. 10 -4 M y
017.10-4 M .. dentro del cual se procura 'trabajar en lo que sigue.
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,ESTUDIO DE LA REVERSIBILr'DAD DE LOS PROCESOS ELECTRODICOS

VlliALISIS LOGAIUT:MlCO)
=====_====c=====_=_=====



TABLA 3-IV

Reactivo fIAB
-3

pH :cono, 0,28.10 M 5,4

Sensibilidad : 0,018 pA/mm
Damping .: 2

Corriente de di,fusión 1�7 t+ (94 mm)
.

Polarograma . 1•

E i J./id-i
-

.log{i/id -�)(v) mm

-0,216 4 4/90 -1,356
... 0, 232 14 14j80 -O� 750

-0,237 24 24/70 -0,,465
,

-0,247 34 34/60 -0,246

-0,251 44 44/50 -0.1>055

-O, 259 . 54 "54/40 0,130

-O" 263 64 64/30 0,328

-0,275 74 74/20 O" 568

-0,293 84 84/10 0,,924
-0,314 89 89/5 1" 250

.'



IJ
, -4
conc, O .. 36. 10 �1: pH
Sensibilidad: 0,0018 fA/mm

TABLA 3 -IV CONT.

,
Reactivo

E
e.g.

(v)
-0,260

-0,265

-O .. 273

-0,278

-O, 281

-O, 286

-O" 290

-0,300

-0,305

-0 .. 308

-0 .. 316

-0 .. 326

"

¡
HAB

i
mm

5

10

15

25

35

45

55

65

75

85

95

105

Damping: 2
, .

Corriente de difusión

Polarograma 3

0,205 r': (114 nWI

5/109
10/104
15/99
25j89
35j79
45j69
55/59
65/49
75/39
85/29
95/19

105/9

-1
.. 338

-1,018

-0,804

-0,552

-0,354

-0,186

-0,032

'¡0,121

O .. 283

0,464

0,699

1,068
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TABLA- 3-:IV CONT.

.
Reactivo HAB

�
cone•

-3
pH 10·

.

0,28.1Q. M·

Sensibilidad : Oj009 r-t=
Damping : 2

,

Corriente de difusión : i,9rA(220 mm)

Polarograma . 2.

t ii
�

i/id-i log(i!id -i)
.

e .. g. mm

(v)
-0,491 5 5/215 -1,634
-0,496 10 �O /210 --1,321
-0,506 20 20/200 -1,000

"

-0,511 ' 30 30/190' -O, 801
-0,514 40 40/180 -0,654
-0,519 50 50/170 -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 O
-0,538 120 . 120/100 0,079
-0,541 130 130/90 0,158
-0,543 140 140/80 0,243
-0 .. 547 150 150/70 0,330
-0,554 160 160/60 0,427
-0,555 170 170/50 0,532
-0,557 180 180/4.0 0,653
-0,563 190' 1901�OJ 0,803
-0,574 200 200/20 1,000
-0,589 210 210/10 1" 322

-0,606 · 215 215/5 1,634
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TABLA 3-IV CONTo

j .Reactivo,:
� .

-4 I

HAB cono, O" 36.10 M pH 10

Sensibilidad : 0,0018 r-!=:
Damping : 2

Corriente de difusión : 0 .. 207 r (115 mm) �

L
Polarograma 4

f
.

I

l
E i i/id-i log(i/id -i) t

e. g. (mm)(v)

-0,,517 3 .. 5 3,,5/111,,5 -1,503

-0 .. 526 13 .. 5 13 .. 5/101, 5 -0,,876

-0,537 23,5 23,5/ 91" 5 -O .. 592

-0,,545 33 .. 5 3.3 .. 5/ 81,5 -0,,387
.1-

-0 .. 549 43,,5 43,5/ 71" 5 -O .. 216

-0,557 53 .. 5 .53" 5/ 61,5 -0 .. 061

-0,564 63,,5 63 .. 5/ 51" 5 0,0899 f
tI

-0,570 73,5 73,5/ 41 ... 5 0,248
-0 ... 577 83 .. 5 83 .. 5/ 31,5 0,,423
-0 .. 586' 93,5 93# 5/ 21,5 0 .. 638

-0 .. 606 103,5 103 .. 5/ 11,5 0,952
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TABLA 3-IV CONT.

¡=i,eactivo DirAB
.

-3
Mconc, O" 8.10 'pH 5,4

Sensibilidad . 0,,027 jlÁÁ.

Damping ! 2

Corriente de difusión 4,;1 r": (Ú;2 mm) (

Polarograma 5

......

E i i(id-i log (i/. i)
e. g. (mm)

1 -

(vi
d

-o" 26 5 5,1/147 -1,,453

-0.285 . 17 17 /135 -Q,9031

-0,,30 24,5 24" 5/127.5 -0,7190
.r

-O" 316 39 39 ./113 -0,,4647

-0,332 63" 5 63,5/88,5 -0,,1493 1.

-0,348 89 89
. / 63 ·0,1415

-0,,364 108 108 / '14 0,3838

-0,38 125 125. :1 27 0,6721

-0,,396 140
.

140 / 12 1,0719

-0,412 147.5 147,,5/ 4,5 1.5211

; ,

..

.
.
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tt'ABLA 3-IV' CONT.

DHAB
• -41 Reactivo cene, '0,43.10 M pH 5 .. 7

Sensibilidad : O .. 0018 fA/mm
Damping : 3

�.
Corriente de difusión : 2� 34rA (130 mm) �I
Polarograma 9 I!'

L

E i i/id -i log(i/id-i) r
e. g (mm) t(v)

-O .. 269 5 5/125 -1�398
t·
11

-O .. 290 10 10/120 -1,082 i
-O .. 300 '. 15 15/115 -0 .. 886

f
.

-O .. 308 20 20/110
.

-0 .. 730 �

�fI
-0,316 30 30/100 -O .. 523

-0,321 40 40/ 90 -0,352
..

-O .. 324 50 50/ 80 -O .. 204

-O� 329 60 60/ 70 -0,067

-0,331 70 70/ 60 0,107
'\

-0.,333 80 80/ 50 0,204 1:

-0;339 -90 90/ 40 0,352
�

-0.,344 100 100/ 30 0,522 r

-0 .. 347 110 110/ 20 0 .. 744 �
-0,356 120 120/ 10 1,108

�-OD360 125 125/ 5 1.,398

�

!
r
f.
1(

¡
,

¡.-

r
r
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l'ABLA 3 -IV CONT.

Reactivo DHAB . -3
oonc.' 0,8.10 M pH

Sensibilidad 0,0,27 ¡-A/mm
Damping: 2 �
Corriente de 'difusión: 3, 16rA (117 mm):
Polarograma 6

-1,757

-1,4318

-1,0292

-0,6716

-0,3655

-0,0830

0,3692

0,6180

1,2695 .

E i i/id-ie. g (mm)(v)

-0,435 2 2
'

/115
-0,445 4,2 4,2/112,8
-0,46 10 10 /107
-0,,477 21 21 / 96

-0,492 35 35 / 82

-0,508 53 53 / 64

�O .. 523 82 82 / 35

-O" 54 98 98 / 19

-0,,555 111 111 I 6

log(i/id -i)
,

• r
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I'-rABLA 3-IV CONT.

•

¡ ,
-4Reactivo DHAB conc, 0,43.10 M pH : 9,6

Sensibilidad : 0,0018 �/mm
Damping : 2 t
Corriente de difusión : l,4¡A (77 rnru �

�

Pclazog. ,10 �l

E i i/id -í log (i/id-i) �
e. gr (mm)

!v

-0,469 20 20/57 -0,456

-0,484 25 25/52 -0,318 �
-0,518 30 30/47 -O I 194 1

�
-0,534 35 35/42 -0,080

-0,540 45 45132 0,149

-0,553 55 55/23 0,398

-0,562 65 65/12 0,735

-0,577 75 75/ 2 1,574
(

11

�
¡
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�rABLA 3-IV CONT.

,

Reactivo ,DHAB
-3

pH : 10conc, 0,8.10 M

Sensibilidad : 0,018 'fA/mm
"

Damping : 2 �

Corriente de difusión r
1,98 fA (110 mm..

Polarograma 7
rl
r

E
� í '

i/id -1 log{i/id-i) �e.g mm.

(v)

I-0,502 5 5/105 -1,324

-0,514 10 10/100 -1,000

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

30/
1"1

-0,531 30 80 -0,426
.�

-0,542 40 40/ 70 -0,244

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

-0,556 60 60/ 50 0,08

-0,562 70 70/ 40 0,242

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

-0,590 90 90/ 20 0,,653
1
,

-0,621 100 100/ 10 1,000

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

t
t
�

V
�

1

,ti

�
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'tABLA 3-IV CONT. ¡
..

.keactivo : DHAB
-4

pH 10conc, 0,7.10 M

Sensibilidad : 0,0143 F/mm
Dampírig : 2 �I
Corriente de difusión : .2�53¡uA, (177 mm) �

1
,

,

t,
E !' 1/id-i log(i/id -i)v mm

-0,502 5 '5/172 -1,536 �
-0,514 10 10/167 -1,222

I-0,527 20 20/157 -0,896
-0,531 30 30/147 -0,691
-0,537 40 40/137 -0 .. 535
-0,539 50 50/127 -0,404
-0,541 60 60/117 -0,291 r
-0,542 70 70/107 -0�184 �
-0,545 80 89/ 97 -0,083 f

,

'-0,550 90 90/ 87 0,013
-0,553 100 100/ 77 0,114
-0,556 '110 110/ 67 0,215
-0,562 120 120/ 57 0,324
-0,566 130 130/ 47 0,443
-0,570 140 140/ 37 0,578
-0,581 15p 150/ 27

.

O .. 744
r

-0,586 160 160/ 17 0,973 �
-0,605 170 160/ 7 1,360
-0,635 . 175 175/ 2 1,942
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tABLA 3-IV CONT.

. Reactivo tAB 'oonc •

-3
5.40.28.10 M pH :

Sensibilidad : 0,0108 r-!=: ,

Damping: 2
'r

,

Corriente de difusión : 1, 18 r: (110 mln),�
Polarograma : 11

.\ t

1,
�

E i i/id -i log(i/ict -i) te. g. mm

(v)

-0.162 5 5/105 -1,328

-O. 173 10 10/100 -1,000

-0.175 20 20/ 90 -0,654 �
<1

,30/
I

-0.187 30 80' -0,4�5 �

-O, 192 40 40/ 70 -O. 243

-O. 195 50 50/ 60 -0,079

-O', 203 60 60/ 50 0,079

-O, 209 70 70/ 40 0,243

-O, 213 80 80/ 30 0.426 r

90/
l'

-0,225 90 20 0,653 1

-O. 240 100 100/ 10 1,000

-0,273 105 105/ 5 1.322
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'l1ABLA 3-IV CONT.
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{fABLA '3-IV CONT.

Reactivo: CAB -3
cone; O� 28.10 M pH: 9.3

Sensibilidad O � 0108 fA/mm
Damping: 2

Corriente de difusión: O., 93 fA (86 nUJ

Polarograma : 12

E i i/id -i log(i/id -i
I

e. g ..

(mm) ¡v

r
-0.351 6 6/80 -1.125

j-0,361 16 16/70 -0,640
" -O� 374 26 26/60 -0,363 �

,[
-0,375 36 36/50 -0,143

,

-0.378 46 46/40 0,061.

-0,381 56 56/30 O, 272

-0,383 66 66/20 0,519 �-O, 391 76 76/10 0,881
-0,403 81 811 5 1,210
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tI'ABLA 3 -IV CONT.

Reactivo CAB
-4

cono. O .. 36.10 M pH : 10

Sensibilidad: 0,0018 fA/mm
Damping : 2

Polarograma : 14

Corriente de difusión: 0,155 fA (86 mm) I

I

�

E i j./id-i log(i/id-i}e. gil (mm)(v)

-O .. 415 5 5/81 -1, 209

-0,,423 15 15/71 -0,,676

-0,428 25 25/61 -0,387
1

�

-0,436 35 35/51 -0,167

-0,439 45 45/41 0,,039
-0 .. 443 55 55/31 0,248

-0,445 65 65/21 0,490

-0,460 75 75/11 0,834
�

-0;482 85 85/ 1 1,929 �

1
,

. I
,



120 I

TABLA 3 -IV CONT •

¡Reactivo DCAB l... -3
cpnc, O .. 21. 10 M pH: 5,7

Sensibilidad : 0,0072 F/mm'
Damping: 3

Corriente de difusión: O .. 72r- (100 mmjJ
Polarograma 15

,

iE i i/id-i log(i/id-i)e. g. (mm)(v)

-0,049 2 2/98 -1.691

-0,064 12 12/88 -0,866

-0,073 22 22/78 -0,550
.

-0,083 32 . 32/68 -0,327

-0,088 42 42/58 -0.140

-0.097 52 52/48 0,0342

-0,102 62 62/38 0,212

-0,104 72 72/28 0,410

-O, 107 82 82/18 0,659

-0,'111 92 92/ 8 1,06

-O, 121 97 97/ 3 1,509

. I
I
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TABLA 3-IV CONT.

. :t}eactivo DCAB'
-3

. cene, 0.105.10 M pH:

Sensibilidad: O" 0036 fA/mm
Damping: 3

'Corriente de difusión: O" 282.f A (78 mm,

5,7

Polarograma: 16

E i i/id -I log(i/id -i)
e. g. (mm)(v) .

-O" 047 5 5j73 -1,164

-0,058 10 10/68 -0,733

-0,,066 15 15/63 -0,623

-O" 077 -25 25/53 -0,326

-0,,83 35 35j43 -Q,089

-O" 92 45 45/33 0.134

-0,100 55 55/20 0,378

-0,113 60 GO/18 0,524

-0,122 65 65/13 0,699

-0,152 70 70/ '8 0,942

-0,,190 75 75/ 3 1,398
� ,

..
'
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122

, \ -4
Reactivo DCAB cene, 0.28.10 M pI-! : 5,7

Sensibilidad: 0,,0018 fA/mm
Damping : 2

Corriente de dírusí ón : 0,102/J.A (57 mm)

Polarograma . 18.

1

E i i/id-i log(i/id-i)
e. g.
(v)

mm

-0,080 5 5/52 -1,017

-0,092 15 15/42 -0,447

-O" 112 20 20/37 -0,267

-0,118 25 25/32 -0,107

-0,120 30 30/27 0,045

-0,129 35 35/22 0,201

-0,147 45 45/12 0,574

-0,171 50 501 7 0,854

-0 .. 198 55 55/ 2 1,439
. j

....
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fTABLA 3 -IV CONT.

\

Reactivo DCAB -4
conc, O., 28.10 M pH 10

Sensibilidad : O .. 0018 fA/mm
Damping: 2

Corriente de difusión: 0.,117rA (65 mm)
Polarograma 19

"

E i ijid-i Iog (ijid-i)e. g..

(mm)(v)

-0,362 5 5/60 -1.,065
-0.,370 10 lO/55 -0,740
-0.,379 15 15/50 -O" 523 I

I
-0,,390 25 25/40 -O" 204

I

-0.402 35 35/30 0,0645
,,0.416 45 45/20 0,352
-0,434 55 55/10 0,740

-0,.457
.

60 60j 5 1,079
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Fig. 3-7

Estudio polarografico del HA B

Polarograma N! 1 2,8. lÓ�M pH 5,4
2 2.8 .. 16�M pH 9,98
3 0.36. 10�M pH 5,7
4 a30. 10"101 pH 9,98
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-()/I -I.tll/
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Fig. 3-2

.

I DH A BI grá fieo deEstudio po aro

-'1 H 5'•

8,5.1O_Mp IPolarograma N- 5
85 10l/M pH 8,86
8'5 : 1 (j'-IM P H 9, 937 ,

-1/ H �878 2,8 . 'º"M P
H 5709 0.'3. 'º'1M P

9.'9810 0"3 . 10M pH,
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Fig.3 -3

Estudio p aralogrófic o del e A B
-qPolarograma Nl 11 2,8. 10 M P H 5.-'

12 2,8. lÓ'lM P H 9,3
·73 0,35.101/M pH 5.7
'" 0,35.1 Ó'lM pH 9,98
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Fig.3-4
�

Estudio poI aro grafieo del D e A B

Polarograma N! 15 2,1. io" M P H 5,70
16 1,05.104M P H �70
17 .48. 10-"M P H 9,6
18 Q2. 10-"M pH 5.70
19 q28,lÓlfM pH 10,02

f"



HAS 0'28.10-3,." p'H 10 Polar. n·2
Pen di ent e » 0'032

- 0'600

.. 0'550

- 0'.560

- O' 540

_ 0'520

_ 0'500

-I'D
o

+f'O

HA B 0'28.10.3,." P H 5,4 Po lar. rr l
Pen diente » 0'032

-0'320
x

-0'300

-rno

-0'160

-0'24(J

o +1'0-1'0

Fig.3-5
Crit eri o eJe reversibilida eJ

HAS 0'36.10-' M pH 10 Poi ar.lf'
Pendiente = 0'038

-1'0 o +1'0
.

HA B O'36.10-�"" pHS;7 Polar.n·3

Pendiente= 0'029

.. ,'O o
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DHAB 0'8,10-3 M pH8'8 Polar.n·6
.

pendiente = 0'0'2

�O'S80

-0',540

- o:¡;lO

-0'5'00

- 0'4fO

-(/4'0

-O/lid

-1'0 o H'O

DHAB 0'8.10-3 M pH 5', Polar. nOS
pendiente:O'O 56

...o'tto

o + 1'0-1'0

"

DHAB 0"3.10-' M pH 9'6 Polar. n-lO
pendiente 0'029

Fig.3-6

x

x

x

-1'0 H'Oo

DHAB 0"3,10-4 M pH S7 Potar. n: 9

.

pen diente = 0'027

-f'O o �1'O

- 0'6{,0

-0'640

-0'600

-O'SKO

-O'S60

-0'540

�O'szo .

-0'640

_ 0'600

_o'sto

_0'560

...0'540

_0'520

-0'500

Fig. 3-6
DHA B 0'7.15-' M pH 10

pendiente:0'034

-1'0 .,.2'(1
!

o +1'0

DHA B 0'8.1 O-3M pH 10 Polar. n· '}
pe n die n te, 0'038

Ee.,.

-f'o +1'0o



CA 8 0'28. lO-3M pH S', Polar. tv 11 CA B 0'28.10-' M pH Polar. n: 13

pendiente 0'037 pen diente 0'031

Ett.j.
�O'2"1() - 0'2'1" .

·o'� - 0'270

-o'ZSb -O'2S0

-O'l3D
'

-O'23g

-0'tI4 -0'210

- (J'ff6 - D'fl/tJ

-0'110 -O'1ff)
f,

-O'ISb -:- O'(SO

.fO O M'1I .s» o +1'0

CA S 0'28.10"3 M pH 9'3 Polar. n: 12
pendiente 0'01'

-O'46D

-o' 1'"
10- -o'4�

-o'l14 -o'j,O

., ()' JIIJ -()¡450 "

-Ql11t1 _0'440

-O'�" x -rf4aIJ

-d35b -0'420

- P'34b -()'4/�

-1'tJ o .¡.t'()

CAS 0'36.10'" M pH 10 Polar. n'"
pendiente 0'026

Fig. 3-7
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,
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DCA B 0'28 10"" M pH 5'7 Polar. n·,8
pendiente 0'040

I

P eA B 0'2 8. lO·4 M pHIo Poiar: n: 19
I pendiente 0'0"

Fig.3-8

-1'0 +1'0 _1'0 o +fO

E t;1·
e.,.

�o'Zl()
- 0'490

- 0'1$0
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DCAB 0'21.10-3,." pH'5'7 Polar.n·75
pen diente 0'026

DCABO'105.10-3M pH 5'7.
pendiente 0'036

�O'14D

-0'100
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-1

3C!. - INFLUENCIA DE LOS IONES METALICOS SOBRE EL COM- ,¡.

PORTAMIENTO POLAROGRAFICO DE LOS FITDROXI y CAR­

BOXI -AZOBENCENOS •

, ,

Como es' sabido, la onda polarográfica de reducción
de un ion metálico se desplaza hacia potenciales más negativos por
adición de exceso de un ligando que no sea -electro-reducible, o '

que lo sea a potenciales mucho más negativos' que aquél, debid�
a la estabilización que experimenta dicho ion metálico al entrar a

formar parte de una combinación compleja. Así, la mera existen­
cia de este desplazamiento en el potencial de semi-onda de un ion

metálico por adición de .Ií.gando puede utilizarse oomo criterio que

permita afirmar la presencia de uno o varios complejos en la solu­

.ción; a partir de la magnitud de tal desplazamiento se pueden cal -

cular las constantes de estabilidad de dichos complejos. Ahora bien,
cuando la concentración de ligando adicionado no alcanza a superar
a la de ion metálico, pueden presentarse en cierlos casos' dos ondas
pclarcgráñcas, la correspondiente a la r-educción del ion metálico
sin complejar y, a potenciales más negativos, la que corresponde
a la del complejo. Disminuye con ello la altura de la onda de reduo­

cíón del propio ion metálico libre, siendo tal disminución de' altura.
función de la concentración de ligando agregado. Puede lomarse di­
cho desdoblamiento de la onda de reducción, o la disminución 'de

altura de la del ion simple como otra prueba de la existencia de
'

compl.ejós en la solución.
.'

:

"

. '

,

Esta propiedad, sin embargo, no sirve en prdncípío
para 'poner de manifiesto la formación de complejos entre los reac­

tívos 'objeto de la presente Tesis y los diversos iones inorgánicos,
pues los valores de los potencíales de semionda de tales reactivos
determinados en un capítulo anterior nos indican que éstos se redu-

� cen a Un potencial más positivo que 'la mayoría de los iones metáli­
cos. por 10 que es de esperar que el comportamiento antes indica­

do no se pueda observar. Ahora bien" como que la formación de

un complejo tiene que estabilizar tanto al ion metálico como af Lí-
- gando frente al proceso de reducción polarográñca, en particular

si el grupo funcional electro-reducible participa directamente en

la complejacíón, es lógico suponer 'que. en el caso que estudiamos

aquí, en el que se alcanza en general primeramente el potencial de

reducción del' ligandó, sea el potenoial de semi-onda de éste quien
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surraun desplazamiento significativo en función del exceso agrega­
do de ion metálico. Si ello es asf, y si la onda de reducción del me­

tal está suficientemente alejada de la del ligando Iíbr-e; será posi­
ble en principio a.plicar a. este caso los mismos razonamientos, mu -

tatis mutandí ,

.

que en el caso de los complejos formados por ligan-
dos no reducibles. -,

Hemos comprobado experimentalmente que en el caso

de los reactivos estudiados en la presente Tesis ello es efectivamen­
te así. Ello nos ha permitido desarrollar un método pclarográñco,
que damos a conocer en el capítulo siguiente. para calcular las cons­

tantes de estabilidad de los complejos formados por ligandos más fá­
cilmente electro-reducibles que el ion metálico central. En el pre­
sente capítulo nos ceñimos al estudio cualitativo del fenómeno, con

el fin de poner de manifiesto cuáles son los iones que pueden dar lu­

gar a un desplazamiento del potencial de semionda de los azobence­

nos orto-substituídos que pueden originar en su caso una disminu­

ción 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 pokar-ogr-áñ.co de soluciones que contenían simultáneamente
uno de los azcbencenos substituídos en estudio y un ion metálico; en

la primera serie la solución los contenía a ambos a concentraciones
del mismo orden, o con defecto de ion metálico; en la segunda serie

la solución contenía un exceso considerable de éste.

Los resultados de la primera serie permiten apreciar
el hecho ya conocido de que la presencia del ion metálico puede dar

lugar a una modificación del comportamiento polarográfico del reao­

tivo orgánico caracterizada por el desdoblamiento de la ancla de re­

.duceión del mismo en dos ondas suceaíva.s , una de potencial de se-

mi-onda coíncídente con el del reactivo solo. y una segunda de poten-
cial de semi-onda más negativo.

.

"
t

Ocurre asr, por ejemplo, en el caso del DIMB en s olu-
cíón hídroalcohólí.ca de pH 5" 5-6, O en presencia de iones como

Al(III).
.

Mn(II)" Ni(II), Co(Il) , Cr(Ill) entre otros. A pI! 10.0, en

cambí.o, la onda de reducción del asodez-ívadc, se "transforma en otra
de pendiente inferior generalmente con aparición de máximos polaro­
gráficos (caso por ejemplo del DlIAB en presencia de Co, Zn, Mn,
Fe(ll etc)" con un El/2 desplazado hacia valores más negativos.

•



126

"
A este pH sólo en algunos casos, por ejemplo el del Mg con DHAB�
aparece una doble onda bien definida análoga a la citada para valo-
res más baj os del pH.

.

Se pudo observar-, además" que si se mantiene cons­

tante la concentración de reactivo orgánico y se varía la concentra­
ción de ion metálico dentro de ciertos lÍmites, la corriente de di­
fusión correspondiente a la segunda onda resulta en algunos casos

directamente proporcional a la concentración de ion metálico aña­

dido. Esta proporcionalidad nos ha permilido desarrollar nuevos

métodos cuantitativos para la determinación de diversos iones, ba­

sados en la medición de la altura de dicha segunda onda y en la com­

paración de la. misma con una serie de soluciones' patrón prepara­
das adecuadamente, al igual que hicieron Willard y Dean y otros au­

tores posser-ícres (134, 164) en algunos casos análogos ya conocidos.
Estos nuevos métodos se describen posteriormente, en el Capítulo
correspondiente a las aplicaciones cuantitativas.

En la segunda serie de ensayos citada se añadieron
diferentes cantidades .en exceso de ion metáltco {desde 10. hasta 1000
veces superiores a la cantidad de reactivo orgánico), y se pudo, com­

proba);' que por regla general el polarograma resulta entonces cona­

tituído por una sola onda de reducción que se presenta a potenciales
más negativos que la del reactivo solo, del mismo orden que el de

la segunda onda citada en el párrafo anterior, siendo el potencial
tanto más negativo cuanto mayor es la concentración de ion metáli-
co presente. En algunos casos la onda de reducción no es perfecta,
y se puede apreciar una cierla irregularidad al comienzo de la mis­

roa" la cual se traduce en una menor pendiente inicial, hecho pro­
bablemente debido a la pequeña cantidad de reactivo sin complejar
todavía presente, y que impide la apar ící.ón 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 proceso de re­

ducción reversible. Finalmente, en otros casos, sólo la parte fi-

nal de la onda aparece con una pendiente menor. En la descripción
que se da de estos ensayos en la Parte Experimental de este Capítu­
lo. se indica en cada caso el fenómeno observado.(Tablas 3-V � 3-VI).

El hecho de que el desplazamiento del potencial de semi­

onda varíe con la concentración de ion metál.íco de modo que permite
aplicar' a este caso las consideraciones generales relativas a la esta­
bilización del enlace ligando-metal, al igual que en el.caso más gene­
ral en el cual el ligando no se reduce o sólo lo hace a potenciales más

..
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negativos, y la confirmación cuantitativa que de ello hemos rea­

lizado con la dete rmínací.én de las constantes de estabilidad de

algunos de estos complejos descrita en el capítulo siguiente de
esta Tesis" hacen pensar que .. en erecto, la segunda onda obser­

vada es debida a la reducción del ligando que se encuentra com­

binado formando un complejo con el ion metálico, y que, por el

contr-ar-ío, no es debida a ninguna de las restantes causas que
Dean y Bryan (14) indicaron como posibles" a saber, ni a la es­

tabilización de la forma cís del colorante" ni a la estabilización
de la forma aníóníca del mismo, ni tampoco a la interferencia
con la reducción normal del grupo azo por la rigidez del comple­
jo formado, Dichos ·autores propusieron estas variantes como ex­

plicaciones posibles del comportamiento polarográfico de los com­

pIejos metálicos de los .azocolorantes por ellos estudiados, e in­
dicaron como más probable la de la interferencia con la reducción
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 reducción con adición de un solo electrón de forma

reversible, mientras que el complejo adiciona dos. Sin embargo,
en sus trabajos polarográficos utiliza.ron dichos autores azocol.o­
rantes a concentra-ciones relativamente elevadas, del orden de

3,6.10-4 M" con lo cual pierden validez los argumentos basados
en la reversibilidad del proceso de reducción, si tenemos en cuen­

ta. las ideas modernas sobre este tema, que ya hemos descrito en
.

la Introducción Bibliográ.fica. Creemos que, tomando en conside­

.. ración, por una parte, los resultados publicados por Nyg�rd y dis­

cutídos ya en páginas anteriores" y, por otra, la confirmación de
los mismos en nuestro caso que describimos en éstas, podemos
llegar a la conclusión de que se forman realmente complejos esta­
bles con los iones metálioos y que la reducción polarográfica ob­

servada es debida al reactivo orgánico estabilizade;> por compleja­
cíén •

1,

. PARTE EXPERlMENTAL

. Los aparatos utilizados y el método general de pre­

paración de las soluciones a polarografiar han sido idénticos a los

que se describen en el oapítulo precedente ..

Las soluciones a polarografiar contenían en todos los

casos uno de los azobencenos sustituídos que co��tituyen el ob�etode esta Tesis a concentraciones del orden de 10 M-lO
-

M
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según se detalla en las Tablas oorrespondientes. Estas solucío­
. nes contenían los iones metálicos añadidos a partir de soluciones
, madre adecuadas en concentración tal que exístfa, o bien. Un gran

exceso de ion metálico .. concentración entre 10-1 M - 10-2 M .. pa­
ra los casos en que el reactivo se reducía a potenciales menos ne­

gativos que el ion metáltcc, o bien un gran exceso de reactivo pa­
'ra los iones qué se reducían antes que el, reactivo, concentración
1 .. 4.10-3 M de reactivo frente a O" 7.10,-4 M de ion metálico.
Estos datos se detallan así mismo en las Tablas.

Se ha trabajado a dos valores de pH diferentes, �
saber. pH 5,70 .¡ 0,05 Y pi! 10, 00 � 0,05, utilizándose las
soluciones reguladoras de ácido acético-acetato sódico y de amo­

níaco-cloruro amónico preparadas tal como se describe en los

apartados b) y e) del capítulo anterior (pág. 91 ) Y ajustán­
dose el pH de la solución obtenida exactamente al valor deseado
por adición de NaOH 2 M o de He! 2M según conveniencia (bas­
tando en general 1 - 3 gotas) ..

Después del trazado el polarograma se procedió de
nuevo en todos los casos a la lectura del valor del pH de la.s so­

luciones; el valor final obtenido se indica en las Tablas 3 - V y
3 - VI.. en las que hemos resumido los res�tados obtenidos al pe­
larografiar los, varios azobencenos sustituídos en presencia de los
iones metálicos que se indican.

"

Las pequeñas diferencias que se observan en los va-

lores del potencial de semi-onda Ide la primera onda de reducción
que aparecen en estas Tablas" en comparación con los valores co­

rrespondientes a los .reacüvos puros, provienen por una parte del
error experimental inevitable en la medición del potencial de se­

mi-onda al tener que utilizar para ello dispositivos mecánícos
(error que puede estimarse en unos 5 mV, oorrespondiendo a unos

0,32 mm de papel r-egí.stz-ador] Y. por otra parte, a las pequeñas
va.riaciones de pH observadas, las cuales como ya hemos indicado

influyen sobre El/2 en gran manera. Sin embargo, en los casos

en que se forma. éómplejo, la variación del potencial es notable­
mente mayor y pueda apreciarse y evaluarse sin düicultad y sin

lugar a dudas. Discutimos' a continuación separadamente los resul­

tados f'btenidos con los diferentes reactivos yel efecto de cada uno

de los iones metálícos sobre su comportamiento polarográfico.

1,
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TAf3LA 3 - V

I Comportamiento polarográfico del DHAB en presencia de iones metálicos
.'

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

]ion CM CR '.
I pII E1/2 h

J..tAmolf1 molj1 volt

7,0 10-5 5,46
-0,302 0,260
-0,583 0,030

1,4 10-3 5,46 -0,310 5,25
-0,528 O .. 29

Zn 1,4 10
-1

7,0 10-5 5,95 -0.447 0,32 (irrev .. )

Al 1" 4 10
-1

4,3 10-5 5,74 -0,333 0,035
-0,500 ,O, 160

Ni 7 .. 0 10
-2

7,0 10-5 5642 :-0,600 0,304

Co 1,4 10'-1 7,0 '10-5 5,10
-0,311 0,157
-0,449 0,15

-3
4 .. 3 10-5 5 .. 70 -O" 332 0,045

Mn 2,2 10
-0,730 0,120 (cinética).

-

Cr 1,4 10
-1

4,3 10-5 5,,32
-0,309 0,010
-0,680 0,150 {cinética}

Cu 1,4 10
-5

1,4 10-3 5,37 -0,,418 5,0 (irrev. )

e ,
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T:4BLA 3-VI

qomportamiento polarográfico del DHAB en presencia de iones metálicos

) (en disoluciones del pH 10)

Ion CM - CR :pH E1/2 h

r'mol/1 mol/1 volt

10-4 [0,560 1,88
--- 2.8 10,00

-o I 820 0,11.

Zn 1,4 10-4 2.8 10-4 10,06 -0,621 1,94 (lig. irrev. )

Al ,1,4 10-4 2,8 10-4 10,15 -0,647 1.60 (lig. irrev. )

10-4 10 -,5 J-0,560 0,22
Ni 1,0 7,5 9.92 1

\,-0,695 0.27

10-4 10-4
;-0,469 0,25

Co 1,4 218 10,12 {
\.:0, 765 1.88 (máx. )

10-4 10-4 1-01564, 1,48
Mg 1,4 2,8 9,94

)-01822 ' 0,41
,_

Mn 1.4 10-4 2,8 10-4 10,01 -0.618 1,85 (máx. irrev. )
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Jo-HIDROXIAZOBENCENO
-

A) pH 5 .. 70. I 0,05 - Medio regulado de ácido acético-acetato.

Zn (II) , Mn(Il).-

Al(llIL Cr(III}.-

Ni(II).. Co(II).-

la onda polarográfica obtenida en presencia
de alguno de estos iones metálicos presenta
el mismo potencial de semíonda, práctica­
mente la misma altura y pendiente idéntica
a la obtenida con el reactivo solo•. No se

aprecia, pues, por este método, formación
. de complejos.

La 'Única modificación que aparece en la on­

da del reactivo en presencia de estos iones
metálicos consiste en que la altura es algo
menor. Ello puede explicarse por la adsor­
ción de una. fracción del azoderivado sobre
el hidróxido metálico que precipíta....-.dismi­

nuyendo con ello la concentración de reacti �

vo disponible.

La. única diferencia observada en pr-esoacía
de estos iones consiste en un aumento nota­
ble de la altura de la onda polarográfica •

.

Este aumento de altura es realmente anóma-
.

lo. Si se admitiera que se forma un comple­
jo muy débil" de modo que no pudiera obser­

varse variación en el potencial de semionda,
podría justificarse el aumento de la corrien-

te si el coeficiente de difusión de tal. comple- .

\

jo fuera mayor que el del reactivo puro. No

puede admitirse tal justificación•. No se ha

procedido al ulterior estudio de esta cuestión •

.

B) pH 10,00 i 0,05 .. Medio regu�ado de amoníaoo, clorur..o
,. .

amonlCO

Ninguno de los iones ensayados (Zn, Al, Cr', lVIn ..

Ni, Mg, Ca) desplazan el potencial de semionda en cantidades

mayores que las atribuib1es a errores experimentales, ni se ob­

serva en ningún caso la aparición de una segunda onda. Unica-'
mente, en presencia de Ni(lI) se obtiene una onda' que presenta

"
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una altura algo mayor que' las restantes (130 mIQ. en elpape; regis­
trador frente a 115 mm en el caso del reactivo solo). Podemos con-'

cluir que no se detecta la formación 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 ellas6 una solu­
ción de Co exenta de reactivo da una onda de reducción que in1er­
fiere directamente con la del reacüvo o la del hipotético complejo.

0, o :. -DIHIDR9f'IAZO;SENCENO

A) Medio regulado de acético-acetato, pH 5 .. 70 ! 0,05

Zn(n). - 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 reducción del DHAB solo. El potencial se semionda se

halla desplazado notablemente hacia valores más negativos, ponien­
do de manifiesto la formación de. complejos solubles. (fig. 3 -9 � ns l).

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

más negativos (E1/2 = -0,511 V). Estas dos características se

deben .considerar éontradiclorias, tanto más cuanto' que otros iones,
por ejemplo Al(li¡), que presentan desplazamientos de El/2 del mis­
mo orden, dan una segunda onda de altura notablemente mayor. Pen­
.sando que las características citadas podÍan encontrar su causa en

.

una cinética desfavorable del proceso de formación del complejo de

, Mn(II)" se repitió el polarograma varias horas ctespués de prepara­
das las soluciones; a las 48 horas la segunda onda ha alcanzado una

altura considerable (80 mm del papel registrador) y el desplaza­
mierito del potencial ha llegado a ser máximo (E1/2· -0,73 V fren­

te a -0,30 para el DHAB solo).. (fig. 3-9, nQ 2).

Al(ill). - Se observa la formación del complejo, tanto por el despla­
zamiento del potehcial de semíonda como por la aparición de una se­

gunda onda: de altura notable" cuando se polaz-cgraffa una solución de

DHAB conteniendo Al(m) a concentraciones aproximadamente del mis­
mo orden. (fig. 3-9, nº 3).'

;,
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-c-um, - Se observa un comportamiento análogo al descrito para
el Mn(II), pero aún más acusado. La formación de complejos pue­
de acelerarse en este caso calentando la solución a 60Q e duran­

te un cierlo tiempo. Se estudió con más detalle la variación de la
-

altura de la onda y del desplazamiento de El 2
en ñmcíón del tiem­

po de calentamiento. Se observó que, efectrJamente. mientras que
después de 15 mm a 60Q C la altura de la segunda onda era sólo

.de 43 mm" yel E
/,2

al -0,496 V 6 después de 60 min habla alcan­
zado un valor de 76 mm. y E1/2 = -O, 524. Calentando la solución
30 min a 60Q C y dejándola luégo a temperatura ambiente durante
48 hor-as,' la segunda onda alcanza. una altura máxima de 83 mm; su

potencial de semionda ha alcanzado entonces un desplazamiento má­
ximo (-0,680 V frente a -O" 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 electródico reversible. (flg. 3-9. nc 4).

En todos ,los experimentos que se describen en este Capftulo relati­
vos al comportamiento polarográfico de los azobencenos orto- susti­
tufdos en presencia de diversos iones metálicos" se ha comprobado
la constancia con el tiempo de la onda polarográfica obtenida y de la
variación de El/2• Ello es particularmente necesario para poder apli­
car algún critel:1o de reversibilidad a la onda obtenida" pues, aunque
la reacción química de formación del complejo venga determinada por
una cinética lenta, la reacción electródica puede ser reversible. y
serlo la onda polarográfica obtenida una vez la reacción química haya
alcanzado el equilibrio.

, 'C6(n). - La altura.de la segunda onda y la variación de El 2Ponen ele

manifiesto la formación de un complej o relativamente dé15i. Es de
, 'hacer notar en este caso el hecho anómalo .de que al dejar la solución

en reposo durante varias horas, disminuye la altura de la segunda
onda. ,(fig. 3-9. nº 5).

Ni(n). - L'a formación de complejo se realiza con bastante facilidad

y rapidez. Se observe, la aparición de una segunda onda, de altura
notable, que ,presenta un desplazamiento de E1/2 considerable, no

variando estas características después de 24-48 horas de prepara­
das las soluciones. El estudio completo del comportamiento del Ni{II}
con este reactivo ha permilido desarrollar un método nuevo de cálcu-
10 de constantes de estabilidad de complejos por medida de la varia-

I
cíón de E1/2 del reactivo por adición del metal que se describe en el

capítulo Slgiliente. (fig. 3-9, nº 6) •

•
"
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, Ca(I1). - No se aprecia la formación de complejo a este pfí;

Mg(II). - No se aprecia la formación de complejo a este pH.

ceun, - Siendo el CU(Il) un ion que se descarga a un potencial
más positivo que el de reducción del DHAB� hemos procedido en

este caso al estudio de la posible formación de oomplejos deter�
minando las modificaciones que sufre la onda de r'educcíón del

ion metálico por adición de un exceso de reactivo orgánico. Se
observa en este caso la presencia de un proceso cinético de for­

mación del complejo. Así,,'después de calentar 15 min a 60Q C

(con 10 que se intensifica notablemente el oolor rojo de la solu-

ción) la onda obtenida adopta una menor pendiente hacia su segun-
da mitad .. Para tiempos de calentamiento mayores se llega a obte­
ner una onda única de pequeña pendiente, cuyo potencíal de semi­

onda se ha desplazado desde -0.349 hasta -O� 428 V.. (fig. 3-9 ns 7).

Fe(TI). - Se obtiene una onda de menor pendiente que con el reac­

tivo puro, onda que presenta un máximo .. La adición de polivinil­
pirrolidona elimina el máximo (no asi la gelatina), apareciendo
entonces la onda polarográfica desdoblada en dos" una de mayor
altura y otra de menor altura a potenciales más negativos. (fig.

'

3-9) nQ 8).

Fe(lII). - La aparición de una segunda onda a un E1/2 desplazado
a valores más negativos pone de manifiesto laiformación de un com­

plejo. Esta formación es rápida" ya que no se observa diferencia
. ni en la altura de la onda obtenida ni en la variación de El/2 en

" función del tiempo transcurrido desde la preparación de las solucio­

nes. (fig. 3-9-, nQ 9)�

B��' Meq.io re(':1!aqo ,de amC?n!aoo"'.P!'?f�Je amópicot; ;gI�, fO, 09 �,'tl O�,;

Zn(11). - El DHAB en presencia de Zn(ll) da lugar a una onda pola­
rO'gráfica única de menor pendiente y con un máximo bastante pro-

. nuncíado, El desplazamiento de la onda es bastante considerable y
la altura de la onda resulta algo superior a la del reactivo solo. De­

be ínrez-íz-se, puea, la formación de complejo., (fig. 3-9,. nQ 11).

l.
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,

Al(IlI). - También forma. complejo con este ion como se despren­
de de la variación del potencial de s emíonda, La pendiente de la
onda es algo menor que la del reactivo puro; la altura ha dismi­
nuído así mismo. (fig. 3-9,. nQ 13).

Cr(III). - No parece que forme complejo con DHAB ya que la on­

da. de reducción de éste no sufre modificación. (fig. 3-9, nQ 14).

Mn(Il). - Origina una onda muy parecida a la que se obtiene en

presencia de Zn, pudiéndose a.firmar por lo "tanto, que también
el Mn(ll) forma en estas condiciones complejo con DHAB. (fig.
3-9, nQ 12).

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

(y disminución correspondiente de la primera) aunque en muy pe­
queña proporción, lo cual indica que el posible complejo formado
es muy lábil. Ello explica. también que no se observe cambio apre­
ciable en el potencial de semionda del zeactívo, (fig. 3-9 nQ 17).

Fe(ll). - En este caso se observa la aparici6n de una segunda onda

y un desplazamiento apreciable en el potencial de semionda de la.

primera. La altura de la segunda onda. es aproximadamente del
mismo orden que la de la primera. Además se origina un máximo.
(fig. 3-9 nQ 16).

El desplazamiento del E1/2 es suficientemente elevado para per­
mitir afirmar que se forma un complejo bastante estable" hecho

que no obstante, está en contradicción con la escasa altura que

presenta la segunda onda cuando �e polarografían soluciones re­

cién .preparadas. La formación de dicho complejo es un proceso
lento, y se observan con el tiempo transformaciones de la onda ob­
tenida análogas a las de los casos descritos anteriormente.

Co(II). - Da lugar a una onda con un máximo muy pronunciado a un

potencial bastante más negativo que la del z-eactívo, aunque aún apa­
rece la primera onda bastante distorsionada. Forma pues complejo
sin lugar a dudas.

Ni(II). - Se observa una onda única a un potencial bastante más nega­
tivo que la del reactivo puro, pero la altura de la onda es ahora al­

go inferior. (fig. 3-9 nQ 15).

1,
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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, quizá por­
que la primera onda de éste no ha desaparecido del lodo y se en­

cuentra muy dístor-aí onada, superponiéndose ambas corrientes.

Mg{lI).:" Se .forrna complejo, como lo demuestra la aparición 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

nQ 18).

Ca(II). - Pese a haber trabajado con un gran exceso de ion metáli­
co sólo se observa una ligera curvatur-a de la onda hacia su Última
parle. No se' pudo apreciar ningún cambio en el potencial de semi­

onda. No obstante" al realizar el estudio cuantitativo de la deter-
'

minación de Mg en presencia de Ca (que se descz-íbe en el capítulo
correspondiente a Aplicaciones Cuantitativas)" se ha podido obser­
var que un gran exceso de Ca da lugar a errores en la medición de

,

la altura de la onda del Mg que deben atribuirse a la formación de
. algún complejo del DHAB con el Ca. Ahora bien" éste debe ser tan
débil que no puede determinarse por el método polarográfico que

aquí se emplea. (fig. 3-9 ns 19).

Sr(lI). - No forma complej�.

Ba(lI). - No forma complejo.

o-CARBOXIAZOBENCENO .

. '
.

A) Medio regulado acetato-acético pH 5" 70 -t O" 05

De los iones ensayados el único del que con seguz-ídad 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
corno por el aumento notable de la altura de la onda obtenida. El

Co parece que ta.inbién forma complejo" aunque mucho más débil,
ya que dando lugar a una variación de El12 muy pequeña, y prác­
ticamente no modífícando la altura de la oñda.. provoca, sin embar­

go, un cambio de pendiente a partir de aproximadamente la mitad
de dicha onda" cambio que debe atribuirse a la formación de algún

..
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1

complejo,

B) Medio regulado NH3 -NH4 Cl pH 10.00 ! 0,05

En este medio alcalino no se observa por esta técnica polarogr-áñ­
ca en ningún caso formación de complejo alguno entre el CAB y los

iones metálicos. La única anomalÍa la da el Ni que origjna una on­

da de mayor altura que la del reactivo solo y a un potencial de se­

mionda ligeramente más negativo. El Co, con el electroliio sopor­
te solo, da lugar a una onda de reducción 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 complejacíón del Ca •

. o, o
,.

-DIC.L}RBOXIAZOBENCENO

A) Medio regulado acetato-acético EH 5" 70 ! 0,05

Los únicos iones que parecen dar complejos con el DCAB son el

Al (aunque debido a su precipitación parcial no permite Iectur-as
de suficiente garantía), el Cr y el Ce, En el caso del Cr parece
evidente la formación de un complejo ya que el potencial de semion­

da se desplaza notablemente, aunque la onda está mal definida cur­

vándose su parte final, quiz
á

debido a la precipitación parcial del

hidróxido. En el caso del Co, el potencial de semíonda se halla

también notablemente desplazado, aunque también en este ca�o se

origina un precipitad" y queda mal definida la onda•

.J
B) Medio regulado de NH3 -NH4 Cl pH 10.00 - 0.05

En este medio no se observa formación de complejos. Las ondas

correspondientes 'al r-eactivo solo o a �ste en presencia de iones me-
. tálicos aparecen de la misma for-ma, en los casos del Zn, Al" Mn,

Mg Y Ca• .Ahora bien.. en el caso del Cr, si bien el potencial de se­

míonda es aproximadamente el mismo que el del reactivo puro, en

cambio la forma de la onda es ligeramente diferente .. curvándoae 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 sl forma o no complejo.



Sólo en el caso del Ni(II) par-ecen apreciarse indicios de forma­

ción da complejo, ya que el potencial de semionda se halla algo
desplazado hacia potencial más negativos y la altura de la onda

es mayor •

..
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4. - DETERMINACION POLAROGRAFICA DE LAS CONSTANTES

DE ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS METALICOS A PAR-

.

TIR DEL DESPLAZAMIENTO DE LA ONDA CATODICA DEL

LIGANDO.

4 Al TEOIUA

Heyr-ovsky e Ilkovi6 (75) fueron los primeros en de-
I

ducir una ecuación que describiera la reducción polarográfica de

un complejo formado por un
í ón metálico con Ií gando's no reduci­

bles o reducibles a potenciales mucho más negativos que aquél.
El análisis de la misma muestra que la variación del potencial

, de semionda en función del logaritmo de la concentración del agen­
te complejante puede representarse por una lÍnea recta. La fór­
mula hallada por dichos autores puede escribirse de la forma si­

guiente

en donde (E 2) Y (E 2) son los potenciales de semionda co­

rrespondien1:�s � la reJJcci'5n del ion simple y del ion en el com-.

plejo, respectivamente; r es la constante de estabilidad global
del complejo MXp y Se ella concentración total del ligando X.

Sin embargo, en la deducción de esta ecuación no se tu­
vo en cuenta {por no estar todavía estuadiada en aquella época) la

coexistencia de varios complejos consecutivos y hasta que Bjerrum
no demostró que la formación de un complejo MX en solución de­

be ir precedida de ·una serie de etapas intermedü& sucesivas en

las que existen los de fórmulas MX, MX2,... MX
l'

la ecua-
.

p-

"

,_. �
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cíón anteriormente indicada era la usada normalmente. El pri­
mer tratamiento riguroso para la determinación de las constan­
tes de estabilidad de los complejos mediante el método polar-o­
'gráfico tení endo en cuenta estas etapas intermedias fué el rea­

lizado por DeFord y Hume (46) en 1951.· La ecuación deducida

por estos autores presupone que el proceso e1ectródico sea re­

versible y que los equilibrios de las reacciones de complejación
sucesivas se establezcan rápidamente. Implica además, como

en el caso anteriormente tratado por Heyr-ovsky e Ilkovi6 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 más negativos que el ion metálico simple. Dicha
ecuación ha sido aplicada posteriormente por Peover (119) al

estudio de la formación de complejos moleculares 1 :1, utilizan­
do· este autor según conveniencia el desplazamiento del potencial
de semionda del aceptor o del dador de electrones, recientemen­

te. la ecuación de DeFord y Hume ha sido deducida de un modo
más general por Irving (83) I que a la vez la ha adaptado a la nue­

va nomenclatura de la química de los complejos en solución y a

ellá nos referiremos en nuestro trabajo posteriormente.

En la presente Tesis se estudia la capacidad comple­
jante de varios azoderivados ortosustituídos que, como hemos
visto ya en capítulos anteriores, presentan ondas de reducción
oon potenciales de semionda más positívos que los correspon­
dientes a la reducción de la mayoría de los metales. No pueden,
pues, en principio aplicarse los métodos anteriores al estudio po­
larográfico de tal capacidad complejante. En realidad, los com­

'pl.ejos metálicos formados por Ií gandos orgánicos X que sufren
reducción a potenciales más positivos que el ion metálico M no

han sido estudiados mediante el método polarográfico hasta la fe­

cha. Hemos juzgado, pues, de interés. proceder a este estudio
con el fin de desarrollar un método aplicable a este caso, y he­
mo spar-tído para tal estudio ·de bases análogas a las utilizadas

por DeFord y Hume en sus trabajos, visto el precedente citado
de Peover que, como hemos indicado. comprobó en el caso. de

los complejos orgánicos moleculares de composición 1:1, su apli­
cabilidad tanto al aceptor como al dador de electrones. lIemos

conseguido establecer, para su aplicación al caso de complejos
con ligandos más fácilmente reducibles que el ion metálico cen­

tral, una ecuación análoga a la de DeFord y Hume en la· que las

constantes de estabilidad sucesiva de los complejos MX vienen
p

"
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dadas por el desplazamiento que sufre el potencial de semionda
del ligando X en presencia de un exceso de ion metálico M. De­

bido a la p�rticipación en la formación del complejo. el grupo
reducible" del ligando X es estabilizado' (al :igual que 10 es el ion
m etálfco}, y su reducción exige entonces potenciales tanto más
negativos cuanto más estable termodinámicamente es el comple­
jo formado.

Hemos procedido de dos modos distintos a la compro­
bación exper-imental de la validez del ,nuevo método polarográfi­
co desarrollado por nosotros. En primer lugar hemos determi­
nado según nuestro método las constantes de formación de varios

complejos metálicos ya conocidos, conteniendo ligandos más fá­
cilmente electro-reducibles que los iones metálicos simples co­

rrespondientes. y hemos comparado los valores obtenidos con

los que se encuentran en la literatura determinados por otros I4é­
todos. Los complejos estudiados han sido los formados por
l-nitroso- 2-naftol con Co(Il) y 'con Ni{ll)' y por 2.4-diniirofenol
con Mn(ll) y con Ni(II}. Se ha visto que cuando el complejo metá­
lico estudiado es de una estabilidad relativamente elevada (caso
de los de l-nitroso-2-naftol) se obtienen valores en buena concor­

dancia con los de la Iítez-atura, mientras que. cuando la estabili­

dad del complejo es pequeña (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 reducción
.delligando en presencia del exceso de ion metálico. la precisión .

_ que se puede alcanzar en la determinación de dicho de splazamí.en­
to es correspondientemente peor.

En segundo lugar se ha procedido al estudio del comple-
.

jo formado por el OJ o r -dihidroxiazobenceno con el ion Ni(J;I). no

descrito precedentemente en la bibliografía química. Se ha deter­

minado su constante de estabilidad por el nuevo método polarográ­
fico propuesto en esta Tesis. así como por un método espec'trofo­
tométrico clásico debido a Heller y Schwarzenbach (72a). La con­

cordancia entre los valores obtenidos por ambos métodos puede ca­

lificarse de excelente.

Finalmente. al r'ealizar el estudio sobre la determina­

ción polarográfica de magnesio mediante el o, o "'-dihidroxiazoben­
ceno se ha procedido al cálculo de la constante de estabilidad del

l.

t_- �
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del complejo Mg-DHAB por este nuevo método polarográfico ob­
teniéndose una' concordancia aceptable con el valor hallado en la
literatura.

J

En lo. que' sigue damos primero la deducción de las

ecuaciones en que se basa nuestro método polar-og ráñ.co, Seguí'­
damente se procede a una discusión de la ecuación final obtenida.
relativa a la aplicabilidad de la misma a casos en que las ondas
de reducción, de los ligandos no se comporten reversiblemente O

no sean controlados por la difusión. Finalmente. s descr-Iben las'

experiencias citadas anteriormente realizadas para la comproba­
ción de la validez del nuevo método. Se deja para el capítulo si­

guiente el estudio particular .. según este nuevo método y según
el método espectrofotométrico de Heller y Schwarzenbach, del'
complejo de Ni(n) con o, o 1 -díhídroxíaaobenceno, y para el oa­

pítulo correspondiente a la determinación polarográfica de Mg
.con DHAB el cálculo de la constante de estabilidad del complejo �

de Mg y DHAB.

Para la deducción de dicha ecuación seguiremos un

razonamiento análogo al de Irving (loe. cit.) y su misma nomen­

clatura. Para mayor simplicidad omitimos las car-gas de los iones.

Un r:asgo distintivo de nuestro tratamiento es la :introducción ex­

plfcíta de la concentración de ion hidrógeno pues al tratarse de la

reducción de ligandos orgánicos aquélla juega un papel importante, .

,

mdent ras que , por el contrario, puede ignorarse en general al es-
I

,tudiar la reducción de los aquocomplejos metálicos designados co­

mo iones "s.lmpl.e s ", en todos aquellos casos en que el E1/2 no

depende de la concentración de iones hidrógeno •
...

Sea la ecuación de la reacción de reducción del ligando
x

x 1 nH t . ne -= H X
n

-1-

El potencial del electrodo de gotas de mercurio en ei que se rea­

Is.za dicha reacción viene dado por :

"
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o

\HnXRT ln
cH X

E El
n

&

nF Co (CO)
n '(X O� -2-

X H

donde CO indica las concentraciones en la superficie de la gota
respectivamente

·

de H X, X Y H" '( son los coeficientes de ac­

iividad respectivos y
n

E! es una expresión que incluye el poten­
cial normal de oxidación-reducción del par X-H X.. las constan­

tes de disociaciÓn ácida de la forma oxidada X !! de la reducida

H X Y la concentraoión de ion hidrógeno. En realidad, la forma

g�eral de la expresión del potencial de un electrodo de gotas de

mercurio en el que se realice la reducción Indicada por la ecua­

ción 1" donde X y H X representen substancias de carácter áci­
do con constantes dJl disociación ácida respectivamente iguales
a K yaK'" es, aegúnHeyr-ovsky y K-8ta(75)" la siguiente:

p q �
I

Eo _

RT '�.:!J Ki
E •

-;F ln

11 Ki
i"'o

1 n

t ••• Kl [UtJP-l �I�P
J

'

RT

RT

nF
ln

Ahora bien" como que" según veremos" la magnitud a determína.r
exper-ímentglmente para el cálculo que se pretende realizar es la

dífer-encía 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 ecuación anterior.

"

..
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Por otra parte, siempre que las formas oxidada y reducida sean

'ácidos suficientemente débiles, se puede simplificar la fracción
cuyo logaritmo neperiano figura en el tercer sumando de la ex­

presión anterior, despreciándose los términos en que intervienen
las constantes sucesivas de disociación ácida en comparación con

aquéllos en que no intervienen. Dicha fracción queda así reducida

a Gr1j p-q, que es la forma en que aparece en la ecuación 2: Ade-

más, como que para llegar a la ecuación final que da el valor de las

constantes de formación de los complejos que se 'busca, debemos

efectuar como indicaremos, una substracción de dos valores de E1/2
y ambos se miden en presencia de la misma concentración de ion hi­

drógeno, este término también desap.arece 'en dicha ecuación final.
Por todo ello, hemos indicado por E' el conjunto de estos té rmíno,s ,

y prescindimos en lo que sigue de la expresión detallada de su valor.
.

Vamos a limitar el estudio de la complejación del í.ón metá­
lico M por el ligando X más fácilmente reducible al caso de que se

formen solamente complejos mononucleares. Entonces podemos re­

presentar simbólicamente el proceso de complejación por la ecua­

ción

X i j M -= XM.
J

(j • 1, 1/2, 'u 1 IN) (3}

'para la que podemos definir la pseudo-constante de formación

(4)

la cual se relaciona con la constante de formación usual

(cor respondíente a la formación del complejo real X M.
P -= 1 fj), según las expresiones siguientes p

r
donge

p (5�

'.

t_- ;.



,. 1"]',;

{Como 1 mol de X M corresponde a p moles de XM., debe to­

marse como concerRración de XM. un valor igual a pJ veces la

de X M) y
J

P
1t" (p-l)r f

a rp . p "x (6)

expresiones que no son válidas para j = O, valor correspondiente
al equilibrio de formación del complejo XMO' el cual representa
en realidad a1ligan,do libre no complejado presente en disolución

(pues" según la nomenclatura usual, carece de significación la

constante de formación r para el valor p = en). Para este

caso debemos introducir l� definición /} = 1.
\

-

o -

De ¡a,s expresiones 4 y 5 puede deducirse el valor

de la actividad de un complejo particular dado en el seno de la di­

solución :

= j

y, de éste, la expresión de la actividad del mismo en la superfi­
cie de la gota de mercurio

= j ( a�)
j

admitiendo que también en esta zona se satisface el equilibrio de

formació,n de dicho complejo. Imponiendo la condición de que se

debe trabajar en condiciones en que CM » CX' y sustituyendo
en la Última ecuación las actividades por los productos de las con­

centraciones respectivas por los coeficientes de actívídad, (su­
puestos iguales en el seno de la. solución y en la zona próxima a

la superficie de la gota de mercurio) resulta

o

Cx M = .j
P

=

(7)

. :

:r_- _
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I haciendo la sumací.ón para j = 0,1, 1/2, 1/3 ••• l/N tendre-"

/ mos :

yN o Co '(x r= (
�

a
j )CXM. =

X
o �J M XM

o J p

de donde podemos despejar el valor de c� y X
.

l)!!_ /lj]i (* '/e: Qx
� � {c�// z., .�j �(8)

expresión que sustítufda en la ecuación 2, nos da el siguiente va­

lor del potencial del electrodo de gotas de mercurio en la reduc­

cióndelligando X en presencia de un exceso de ion metálico· M

E = El

Si existe en la disolución un exceso de electrolito soporte inerte

que' elimine la corriente de migración" resulta que la corriente
.' en cualquier punto de la curva polarográfica debida a la reducci6n

de un complejo particular X M será .

p

i ;: k
p

2/3 1/6 1/2.(donde K = ro t y 1 = 607 n D ), Y la contr-í-
bucí.ón de este complejo a la co?riente de difu�ión será :

= k

..
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Si definimos una constante de difusión aparente 1. para cada com­

plejo XJV[ .• igual a j veces la constante de difusión del complejo
real X M. y designamos por 1 la constante de difusión del li­

gando iibre. podremos expresa'í- la corriente total en un punto
cualquiera de la curva pol.ar-ogr-áfí ca por :

l/N .

20 .

'.

( CXMji "" k 1
exp

y la corriente total de difusión correspondientemente por

.

donde 1 es la media ponderada de las constantes de difusión de
exp

los sucesivos complejos y del ligando libre

�/N
1 eX .J ¿ 1. CXM .

1
o T J ( 1111

1!!!_exp
v

ex t L__ CXM.
1 J

El valor de 1 es directamente deducible de la onda polár-ográfí-
ca (compáre��Pcon Lrvírig, ref. citada, pág •. 47). .

.
La concentración de la forma reducida H X (que se su-

porte-no forma complejos con el ion metálico), en dlalquier punto
de la onda es directamente proporcional a la corriente

(1:'
"

De las ecuacione s 10> 11 Y 13 queda

..

'.
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de ahí que .

.

l/N

id i k 1 ¿� o
- • CXM .exp

o J

Si dividimos i por (id -i) queda
I

IHnX
o

i CHnX
= (14)

id - i Iexp � o

CXM
j

o

Eliminando C�InX / C�Mj entre las ecuaciones de 14 y 9 se.
obtiene como expresión del potencial del electrodo de gotas de mer­

curio en función de i en cualquier punto de la curva de reducción
del ligando X en presencia de un exceso de M. la siguiente :

. (R.T l It'IIPE=�- - n
.

- nF 11-1,,)(.

..

r_" ..



(15)

(16)

Dicha expresión. para i "" id/2. se convierte en la del poten-
cial d� semionda del/ligando complejado (El/2) e

: '

'1 .

,
,

!\.

VN.,� n. ..

'(
�

) \ (
*' I

(
"

)(I;I/�L "E'- �� lo J '<ejrH.x fHoX � rl 0."Ih,.tI e .. (l.

Restando la expresión 15 de la siguiente :

RT

nF
Lo
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obtenida análogamente a partir de la 2. para el potencial de se­

mionda de la reducción del ligando simple X en ausencia de- ion

metálico, (1
'

ti! 1 • aM" o) llegamos finalmente a la ecua-
.'

b d exp s
Cl.on usca a

, :'

(17)

de forma análoga a la dada por DeFord y Hume. con la consi­

guiente inversión de los símbolos correspondientes al ligando X .

Y al ion metáUco M.
"

Para su aplfcacíón; puede ser conveniente poner esta
ecuación en la forma

"

,"
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(18)

'" ¡::"{[I1])" 1 T �I)\-[M]

Si por (3 designamos como es usual las constan­
tes globales estequiométricas de formación de los sucesivos

complejos podemos í.gnoi-ar en esta úlfíma ecuación los coe­

ficientes de actividad. En tal caso la función F �
se desig­

na por F • Como que las magnitudes n, F,. R. T � L\ E
112

1 e 1
o

son o conocidas o determinadas en el exper'írnén"s exn 1'\';' f1�to es po'sffil.e calcular los valores de \
-

l' \ 1 ) 2'
etc; ,

�,determinando por lo menos 1 Jj valores de la funcférí F (( M );
para diferentes valores de CM] J (que, teniendo en cuéhta el
exceso de .M presente en la disolución, puede substituirse por
la concentración total de M puesto)¡ i-e solví.endo el sistema de

1/ j ecuaciones que así puede e stabl.ece r-s e, Todos los artifi­
cios propuestos para s:im.plificar este cálculo al trabajar con

la ecuación de DeFord y Hume, en particular los métodos de
recurrencia y de aprox:im.aciones sucesi_vas. son también apli­
cables en este caso. Remrtirn o s al lector el trabajo citado de

Irving (83) para el detalle de estos métodos. Una vez deter­

minados los valores de r� se calculan los correspondientes
valores de 0. ' por medro de la ecuación 6 sustituyendo en

primera aproxuRación LX] por el valor calculado a partir
de (3 1 Y re�ihan?o si es preciso los valores calculados de

r p
por apr-oxirnacronea sucesivas :

Discusión de la ecu,ación 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 máximo de una serie MX J y por lo tanto todos los

anteriores, obliga ello en rigor a �icar los laboriosos proce-

"
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dimientos de cálculo citados para hallar todas las constantes

de formación de todos los complejos coexistentes que influyen
en las determinaciones. En el caso que se estudia aquí. por
el contrario, como que se trabaja en presencia de 1Ul gran ex­

ceso de ion metálico, se forma preponderantemente el comple-
jo mínimo, esto es.. el MX. Ello representa una limitación
del método pues al influir muy poco los complejos superiores
sobre el val.oz de .6 E1/2 que se mide, las constantes suce­

sivas superiores a (\ 1 que se calculen pueden resultar afec­

tadas de grandes errores. El método tiene pues, su máxima
va.Ií.de'z para la determinación de la constante de formación del

complejo 1 • 1, esto es, de (3 # para cuyo cálculo basta

aplicar directamente la ecuación 11. �on un solo valor de Ó El/,determinado para 1Ul valor dado de [ MJ .

Aplicación a procesos irreversibles

Hasta aquí hemos supuesto que el proceso en el elec­

trodo era reversible y que la velocidad de establecimiento del

equilibrio era prácticamente infinita. Estas' condiciones se dan ..

por de sgr-acta, pocas veces en la polarografía orgánica. Sin ern­

bar-go, para procesos totalmente irreversibles aún es posible apl.i
car la ecuación anterior. introduciendo la oorrección adecuada.

Hací.endo uso por ejemplo del ;mismo tratamiento intro­
ducido por Biernat (17) para la reducción irrversible de un ion

metálico, la ecuación que da la función F
o ([M]) resulta

en este caso :
,

exp (o< nF

RT Ln ;s_)
exp

expresión idéntica a la 18 con introducción del factor 00( I

denominado coeficiente de transición' de la reacción electródi­
ca, determinable experimentalmente a partir de la forma de la

..

,,_. ;;.
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propia onda polarográfica y que mide en cierto modo la desvia­
ción de la reversibilidad de la misma.

Aplicación a procesos :qo controlados por la difusión

Si la corriente' no está controlada por la difusión, o

sea, si el establecimiento del equilibrio de compl.ejací.ón indi­
cado por la ecuación 3 no es suficientemente rápido, la expre­
sión 17 de la variación del potencial de semionda debe modifi­

carse .. bastando para ello, de acuerdo con la co rr-eccí ónIntr-o­
ducida por Korita (100)en la ecuación de DeFord y Hume, adi­

cionar en el segundo miembro de aquélla el sumando RT 1 n

i
e

nF
en donde i representa la corriente límite observada e

i� e .

i aP la corriente que circularía si la velocidad de reacción
fuera infinita. De una manera aproximada la razón ie/iO()
puede igualarse al término 1 /1 , ya que los coeficientes de di­
fusión del complejo y delligJhd8 no complejado no deben ser

muy diferentes.

No profundizamos más 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 desviación de la reversibilidad se puede en princi­
pio continuar aplicando el método anterior gracias a la introduc­
ción de factores correctivos. La limitación del método es por
tanto la misma que en el caso clásico en que se calculan las con s

tantes de estabilidad a partir de la variación del potencial de se­

mionda del ion metálico por adición de agente complejante.

4B} COMPROBACION DE LA VAUDEZ DEL METODO PRO -

PUESTO.

Para la comprobación experimental de la validez de

la ecuación obtenida anteriormente (ecuación 17).. se ha proce .

dido a la determinación polarográfica de las constantes de forma

r,



·lOción de varios complejos metálicos ya conocidos conteniendo

ligandos orgánicos más fácilmente electro-reducibles que los
metales correspondientes, y comparando los valores obteni­
dos con los que se encuentr-an en la literatura determinados
por otros métodos.

Los complejos estudiados han sido los formados pOI'
alfa-nitroso-beta-naftol con CO(Il) y Ni(Il) Y por 2,4-dinitrofe-

. nol con Mn(Il) y Ni(II). En todos los casos se ha procedido pri
mero a la determinación de El 2

del comp�esto orgánico pur-o
en Unas condiciones bien defirudas ,y adecuadas para el estudio

posterior de sus complejos metálicos. Poste-riormente, se ha

determinado exactamente en las mismas condiciones .el valor

de E1/2 de la curva de reduccí.ón del propio compuesto orgáni­
CO en presencia de exceso considerable y conocido de ion metá­
lico. Los dos valores de E1/2 obtenidos y el valor de [M]
se han sustituído en la ecuaCion 17 y se han calculado los valo­
res de r� correspondientes. Los resultados se han com­

probado con los datos de las Tablas de la 1. U.P.A.C. (149) •

.

, Las determinaciones polarográficas se han realiza­

do como en los capítulos anteriores con un polarógrafo LKB.
modelo 3266 B� equipado con un registrador potenciométrico
Brown (Minneapolis-IIoneywell), con electrodo de gotas de mer­

curio. Los potenciales se han medido con un potencí.ómetro Pye ,

tipo po rtabl.e, ns 7569 P, que aprecia hasta 10-3 vol.t, Las di­

soluciones empleadas, así corno otras condiciones experimenta­
les, se indican posteriormente en cada caso.

4B. - l. Complejos de l-nitroso-2-naftol con Co(Il} y con Ni(lI)

Las determinaciones se han hecho en un medio agua­
dioxano 1 :1. El dioxano utí.lízado ha sido recién purificado pOI'
ebullición a reflujo con FeSO

4 y NaHSO
4. y rectificación poster-ior'

comprobándose que era exento de per-óxí.dos y de otras impure­
zas reducibles en el electrodo de gotas de mercurio hasta un pü­
tencial de -1,2 volt. Como electrolito de fondo se ha utilizado

una mezcla tampón de ácido acético 0,3 M y de acetato sódico
0.3 M. El l-nitroso-2-naftol utilizado ha sido un producto Th.

'.
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.1 Schuchardt purificado por recristalización en alcohol.

En las' determinaciones hechas en ausencia de ion
m etáltco complejable se han polarografiado, entre l O� 2 V

y-1.5 V, a 20 .¡ O, 2Q G. disolueiones que eran 1,4.3 10-4
M en 1 nitroso-2-naftol, con el tampón "y el disolvente indi­
cados, en un volumen total de 7,00 ml , El pH de la dísolucí.ón
preparada para polarografiar fué en todos los casos igual a

6# 00 t 0.05. Se obtiene una onda de reducción bien definida

cuya reversibilidad se ha comprobado por medio del llamado
análisis logarítmico de la misma. de n

t
= 2. 1 con

,
, aparen e

un potencial de semi-onda (E1/) = - 0,105 volt.
.

2 s ,

Se han realizado determinaciones en las mí sma s con­

diciones citadas y con las mismas concentr-acíone s de los r-eac -

'tf.vo s indicados. que contenían además concentraciones diver­

sas de ion metálico, Co(n) o Ni(rI), según se indica en la Ta­
bla 4 ... 1. Se obtienen polarogramas en los que la onda de reduc­

ción del reactivo se presenta desplazada hacia valores más ne­

gativos, tanto más cuanto mayor es la concentración de ion me­

tálico. Los valores de (ElJ} a t
• de estas onda� se indicán en

la Tabla 4-1.
,

'

'

Las curvas pola.rogr-áfíca s obtenidas, tanto en pre­
sencia como en ausencia de exceso de ion metálico, se han ana­

lizado respecto a su reversibilidad" aplicando los vados, crite-'
rios existentes al efecto. Para el caso del reactivo solo. se

comprobó efectivamente la reversibilidad de la onda, ya indica­

da por 'otra parte en la bibliograiía (98�, si bien la pendiente de

la recta de E en función de log i/{id-i) resultó ser de :"O�035
en vez del valor teórico de -0.029,5 (para n=z}, En presencia
de exceso de Co la reducción polarográfica es así mismo rever­

sible, pero en presencia de exceso de Ni, sólo se cumplen
los criterios de reversibilidad que derivan de 1;:1 constancia de

id! � Y d� id/C. Y no se satisface totalmente el crite-
g .'

rio logarítmico" pudiéndose apreciar un cambio de pendiente
en la segunda mitad de la onda •

..
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Con Io s valores de 6 E112 obtenidos experimen­
talmente y los de [M] correspondientes, puede aplicarse la

.

ecuaoí ónJ.? para el cálculo de las constantes 0'- . Para
este cálculo suponemos que la ,relación de coeficientes de ac­

tividad es prácticamente igual a ia unidad, y que los coeficien­

tes de difusión del complejo metálico y del reactivo simple son

aproximadamente iguales. Con estas suposiciones la ecuación
17 se reduce a

log

,
Si admitimos además , teniendo .en cuenta el gran ex-

ceso de ion metálico pr-esente, 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 fórmula XM, la ecuaoión se simplifica ul­

teriormente a
.

,

en la que hemos introducido el símbolo de la constante de for­

mación usual 01 porque pára el complejo 1:1 coincide con

el de 0> 7 introducido en la deducción de la fórmula general.
Los valores de (\ 1 �alculados de este m_odo para cada pola-
rograma se indican también en la Tabla 4-1.

.

..

r_" ..
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TABLA 4-1

Cómplejos de 1-nitroso-2-naftol con Co(Il) y con Ni(Il)

(en dioxano : agua 1: 1; t 111 20,OQ C; pH 0111 6" 00

1-nitroso-2-riaftol : conc.: 1,43 10-4 M; (E1/2) s
111 i -0,105 v

(A) Complejos de Cobalto(lI)

CM] (El /2) e ÓE1/2 F
O ([M]) log r 1

(rnolaridad) volt volt

(1) 10-3 , 1071,40 -0.323 O. 218 2,45 10,24

(2) 7,00 10
-2

-0.345 0.240 1.36 108 10,29

(B) Complejos de Niquel(II)

(1) 7,00 10-2
(2) 1, 40 10

-1
-0.326

-0.330

0.221

0.225

3.09107
4. 22 107

8,64

8,48

Según las Tablas (149), para el CO(Il), en dioxano: agua al 75% :

lóg � 1
ro: logK1 111 10,67

o

;

en díoxano : agua al 50 %: log

8, 26 ; logK3 11: 6. 10.
-

log K2 :11 12. 14. Para el Ni(Il)

r 1:S: logK1:11 8, 69; logK2:.r
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Estos valores de r 1
calculados ponen de m'anifie::;­

to la validez del método polarográfico de determinación que se

propone I
en esta memoria, pues resultan aceptablemente concor

I
dante's entre sí y con los valores publicados en la bibliografía
(si bien, al juzgar la concordancia de aquéllos con éstos hay que
tener en cuenta que algunas de las condiciones experimentales
de trabajo han sido düerentes - por ejemplo, la fuerza í.óníca
de las disoluciones Y» 'en el caso del Co, el contenido en dioxa­
no del disolvente).

En el cálculo anterior hem'os supuesto .que en las dí so

luciones estudiadas existe casi exclusivamente el complejo 1 r l

y hemos despreciado la contribución de los complejos superio­
res al desplazamiento de E]./2.. Hemos comprobado que e sta hi­

pótesis simplificadora es váífda para el caso del Ni(ll) 1,40 10
- I

substituyendo en la ecuación 17 los valores 0 7� r 1/2 y (\ �
(calculados. según la ecuación 6 a partir de los valores de (1 p
dados en las Tablas y tomando como valor de [x] el que se

calcula en primera aproximación a partir de la expresión de

y calculando la contribución de los diferentes sumandos al val.or

teórico de .6. El/2. Resulta que el término dependiente de t'

vale 108 ..

69 [M] , mientras que el dependiente de (?> 2
Imp.u:

ta sólo 2.105 .. 26 [M] , o sea,' menos de un 1 por mil de aquél l'
y el término dependiente de r 3

es totalmente insignificante.

Como en el método de Deford y Hume" la precisión y
exactitud de los resultados depende fuertemente de las de ia mou
cí.ón del potencial de aemí.onda, Así" mientras que para val.o r es

de � E1/2 del orden de 0,220 volt , un error de 1 milivolt en

dicha medl'ción pr-oduce una variación de 0,04-0,05 unidades en

el valor de log � 1
calculado cuando la' concentración de ion

metálico es del orden de 0 .. 7 10-1 - 1,,4 10-1 M .. paravalo-
res menores .de Á E1/2 la iníluencia de aquel error sobre el

valor 0 1
crece r-apfdamente, Ello es causa de que el méto-

do llegue a ser totalmente inaplicable para la determinación de

las constantes de formación de complejos débiles o muy disocia­

dos, como se indica a continuación ..

. ,



"

158

.;\ B. - 2. Complejos de 2, 4-dini�ro�e�01 con Mn(II) � con, Ni(ll)

Para comprobar hasta qué extremo el método es vá­
lido para la determinación de la constante de formación de com­

pl.ejos débiles se ha ensayado su aplicación a los complejos de

los iones Mn(II) y Ni(Il) con 2,4-dini"trofenol, los cuales son

altamente disociados pues, según Ios datos publicados (19) po­
seen las constantes de formación siguientes

,

.

. log

log •

0,35

? ; log r 2
• 2,68

complejo de Mn(II)
complejo de Ni(Il)

•

En las determinaciones realizadas se ha trabajado en

medio hidro-alcohólico (250/0 en alcohol), en presencia de mez­

cla tampón de ácido acético o" 25 M Y acetato sódico O .. 25 M

(PH 5" 55 1 O., 05)., a la temperatura de 20 .. OQ C. Se ha utiliza­
do una concentración de 2, 4-dinitrofenol igual a 1, 25 10 -4 M Y
varias concentraciones de ion rnetálfco, en el caso del Mn(II) en­

tre 10 -3
Y 10 -1 M, Y en el del Ni(Il) según se indica en la Tabla

4-Il.

El reactivo solo da dos ondas de reducción bien defini­

das, de E1i2 respectivamente -0,315 v y -O .. 680 v; La pri­
mera onda corresponde a un valor de nlllC2 (118).

En presencia de exceso .de Mn(Il) las ondas de reduc­

ción del 2.1 4-clinitrofenol no sufren apenas desplazamiento, sien­

do imposible la medición de un 6. E11 significativo. Este

comportamiento corresponde al espera'cfo visto el valor de r 1
dado por las Tablas.

En presencia de exceso de Ni(II) se observa un despla-
.

zamiento de la primera onda de reducción citada" pero no así' de

la segunda. E:q. la Tabla 4-11 se dan los valores de lag r 1
cal­

culados en el supuesto de que sólo contribuya significativamente
al desplazamiento de E1/2 el complejo 1 :1.

,_' �
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TABLA 4-ll

Complejo d�,2,,4;-<linitrofenol,c:on Ni(!I) ,

(en .al.cohol, : agua 1: 3; t-20" OQC; pH 5, 55}
•

2" 4-dinitrofenol: conc,
-4

-O" 315 v ..(12 on�. 1,25. 10 :;vr¡ (E1/2) s
•

.

Ni(ll) (E1j2) e
.�E1j2 F ( [N� .) log rlo

moles jlitro volt volt

(1) 0.425 -0,326 0,,011 2,36 O." 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 'r-esultados entre sí es relativa­

mente pobre •. Si se supone que, dados los pequeños valores de

las constantes de formación, coexisten en la disolución los dos

complejos 1:1 y 1:2, 'y se resuelve el sistema de dos cualesquie­
ra de las ecuaciones de F ([Ni]) en función de- 6E

2'
los

résultados son anormales? y el valor de (\ 2
obtenido aLscrepa

del de la literatura. En realidad, se pone de manifiesto que el

método polar-ográríco no es apto para hallar .Las constantes de

complejos tan poco e stabl.e s , ya, que un error de 1 milivolt en la

medida de E1/2 lleva (para las disoluciones de Ni estudiadas) a

variaciones a� 0,04-0, O 6 unidades en los log (l 1
dados en la

Tabla, dando origen a errores relativos inaceptables.

CONCLUSION

Co�o conclusión de todo lo anterior podemos afirmar

que el nuevo método polarográfico desarrollado en esta Tesis pa­
ra la determinación de las constantes de estabilidad de compues-

�

.

-

..
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¡tos complejos metálicos que contienen ligandos más facilmente
reducibles que el ion metálico central, resulta, dadas las con­

diciones de trabajo exigidas (exceso de ion metálico), un méto­
do especialmente adecuado para determinar (3 l'

constan­
te de formación del complejo 1 :1, aún en el caso de que éste
sea sólo el primero de una serie de complejos sucesivos. La

ecuación deducida puede aplicarse de modo directo cuando la

reacción de reducción polarográfica del ligando es reversible e

instantánea. Se puede también aplicar a procesos irreversibles

utilizando el coeficiente de transición introducido por Biernat, y
a procesos no controlados por difusión por medio de correccio­

nes' empíricas, pero en tal caso la aplicación del método se com­

plica.
-

La validez del método queda comprobada con la determi­

nación de las constantes de estabilidad de los complejos Co(ll) y
de Ni(ll) con l-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 precisión con que puede determinarse e�
desplazamiento del potencial de semi-onda de la reducción delli­

gando en presencia de exceso de ion metálico. el método resulta
inadecuado para complejos débiles, de constantes de estabilidad

pequeñas, como por ejemplo, los de lVIn(ll) y Ni(Il) con 2 .. 4-clini­

t rofenol.,

-

"

t_- �
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5. - ESTUDIO DE LA REACCION DE COMPLE.:rACION DEL

ION Ni(ll) POR o� o
'

DIHIDROXIAZOBENCENO

En capítulos precedentes se ha visto, por una parle,
que el potencial de semáonda correspondiente a la reducción

po1arográfica de los azoderivados obj eto de este estudio sufre

un desplazamiento hacia regiones de potencial más negativo por
efecto de la preaencía de determinados iones metál.ícos , sien­

do atribuible tal desplazamiento a la formación de complejos
entre el azoderivado y el ion metálico. Por otra parte, se ha

visto que a partir de la magnitud de dicha variación del poten­
cial de semionda es posible calcular las constantes de forma­

ción de los complejos así formados.

En el presente capítulo se pretende dar una nueva

prueba de la validez de las ecuaciones deducidas en el capítu­
lo anterior para' el cálculo de las constantes de formación de

complejos. Para ello se ha escogido el sistema Ni{n) r o, 0"­
-dihidroxiazobencenoJ no descrito previamente en la bibliogra­
fía química, y se ha procedido él. la determinación de las cons­

tantes de formación de los complejos presentes, según el nue­

vo método polarográfico desarrollado en el capítulo anterior y

según un método espectrofotométrico clásico debido a Heller y
Schwa.rzenbach.

En el primer caso, se han comprobado las ondas de

r-educoí.ón que se obtienen para soluciones de DHAB exentas de

Ni(n) con las 'obtenidas en idénticas condiciones en presencia
de varias concerrtr-acione s en exce so de ion Ni(II). De esta com­

paración se deducen varios va�ores de � E1/2 111 LEl 2) s
-

(El 2) J los cuales resultan ser tanto mayoreS' cuanto Mayor
es la c�ncentración de ion níquel., CN,. A partir de los valores

1 �

de A El/2 Y de CNi se pueden calcular las pseudo-constan-
tes de formación rj correspondientes a los equilibrios

,

"
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R t jNi "" RNí·. (donde j" 1, 1/2. 1/3 •••• ) por aplica­
ción de la ecuación 4-17 (pág.149). En este caso particular
puede simplificarse esta ecuación si, por el hecho de traba­

jar con un exceso elevado de ion metálico, se acepta que exis­

te en la solución de un modo preponderante el complejo 1:1

(j • 1) Y que posibles complejos superiores se forman en tan

pequefia extenaíón que sólo afectan de un modo despreciable
el potencial de s erní.onda del ligando. Por otra parte si se

desprecia la corrección de actividad, como es costumbre en

el estudio de los equilibrios de complejací.ón, donde se sue­

len dar las llamadas constantes estequiométricas calculadas
.

a fuerza Ióní.ca óonstante, renunciando al cálculo de las ver­

daderas constantes termodinámioas, y si se admite que los

coeficientes de difusión del ligando libre y del complejo son

iguales, la ecuación 4-17 queda reducida a la siguiente ex­

presión :

..
0,059

n

Los valores obtenidos para el log r 1
en una diso­

lución 7, 15. 10 -5 M· de DHAB en función de la CNi por ,apli-
cacíón de dicha ecuación. según se detalla posteriormente.
son los siguientes

-2

CNi" 10 mol/l 6.29 12,6 31,�

log 0 1 11,47 11,31 11,.14

4-

los cuales pueden considerarse satisfactoriamente conoordan-

te
..

entre si (valor medio de log � 1
• 1 L 23.. desviación

maxima iO,24).
Si bien la concordancia obtenida parece indicar la bon­

dad del método, se ha pretendido eneontrar todavía una confir­
mación ulterior. Al no poder basar ésta en la comparaciÓn con

....

.
.

t.
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datos de la bibliografía hallados por otros métodos. al igual
que hicimos en el capítulo anterior con los valores de las cons­

tantes de formación de los complejos del l-nitroso__:2-naftol y
del 2,4 -dinitrofeno1, por no encontrarse en ella los valores

deseados. ya que el. reactivo en cuestión no ha sido estudiado
hasta el presente bajo este punto de vista, se ha procedido a

la determinación de la constante de formación de dí cho coro -

plejo de Ni{n) por un método ya conocido como de bondad indu -

.

dable y completamente independiente del comportamiento pola­
rográfico de los componentes .de.l 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 ej ecución práctica. Ha

dado como resultado para la constante K de equilibrio de la .

reacción H�R ..f Ni(ll) � NiR l 2Hl J el valor de
K lE; 2, 21. l(f-8 al mismo pH, temperatura y fuerza í.óní ca que
en el trabajo polarográfico. Ahora bien, como la constante de
formación que se busca � 1

es igual a KJKal' Ka2, en donde

K
1 Y K

2
son las constantes de acidez sucesivas del DHAU,

a a, .

sustituyendo los valores correspondientes, tomados de Diehl
y Ellimgboe (48). resulta el valor log � 1

.. 11,64en buena
concordancia con el valor medio obtenido por el método polar-o
gráfica. Por ello se puede llegar a la conclusión de que el mé­
todo desarrollado en el capítulo IV es de aplicabilidad general
en las condiciones allí expuestas.

PARTE EXPERIMENTAL

A) Método po1arográfico

Aparatos : Todas las determinaciones po1arográficas fueron

realizadas �on··un Po1arógrafo LKB, modelo 3266 B, provisto
de un r-egí strado r potenciométrico Brown (Honeywell-Minneapu_':-):
Los potenciales de la célula po1arográfica fueron medidos po r 11,',

potenciómetro Pye modelo 7569 p. La célula po1arográfica e111

"
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pleada fue del tipo en H. con puente de agar=agaz saturado de

KCl con un electrodo de g<?tas de mercurio (m 2/3 t 1/6 1II

2¡,00 t 0.01, en KCl 1 M, entre t O., 2 y -1.00 v) y un elec­

trodo de referencia de calomelanos satur-ado,

Las medidas espectrofotométricas fueron tomadas en

un eapectr-ofotórnetr-o Perkin-Elmer ·137 UV, con cubetas de

1., 06 cm.

..

Soluciones empleadas
, -3· •

Solucion de DHAB. - O" 5.10 M preparada por dilucion apro-

piada de la solución madre 10-2 M descrita anteriormente.

Solución de Ni" - Solució� de NiC12
Solución reguladora del medio. - Solución tampón de ácido acé­
tico-acetato sódico-alcohol según se describe en el apar-tado b)
del capítulo 3, pH 5,55.

.

La. dete rmínaeíón polarográfica se llevó a cabo de ia si

guí ente forma : A 1 mI de la solución 0,5.10 -3 M de DHAB s c

le' añadió 5 ml de.la solución tampón pH 5,55., volúmenes varia­
bl.e ade solución de Ni. se ajustó el pH al valor 5� 50." 0,05
por adícíón de NaOH 2 N, se diluyó con agua hasta 7. Ó ml , se

ca�entó a 60° durante 15 mino I se enfrió. se pasó N
2 purifica-

do y saturado con vapor de la solución tampón y a continuación
se registró el polarograma a la sensibUidad de 0,036 }J.A/mm.
Los valores de El J 2

en función de la concentración de Ni presen -

te en la disolución se indican en la Tabla � en la cual se �n­
ouentraIi también los valor-ea calculados de F' '( Ni) ::: � �. eJ .

y los val.or-es del log � 1
obtenidos a Pél:rtir °de estos datds.N1

.:

, .
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TABLA 5-1

.

Polarografía de disoluciones de Ni(ll) 1 DHAB. Determinación

de la constante de equilibrio r 1
de la reacción : Ni i X 111:

XNi. (X-DHAB)

eX· 7" 15
-5

/ pI-! 111: 5,50 1 0/05 t=20/0oC I

0,310 mol 1 'aprox

Soln. nQ CNi 'E1/2 volt I A E1/2 volt: F o( lNil> I lO�:t

1 O

10-2
-0,295

2 6,29 ';'0,598 0,303 1,86 • 1010 11,47
3 1,26 10-1 -0,602 0,307 2,57 • 1010 11" 31

4 3,14 10-1 '-0,609 0,314 4" 37 • 1010 11,14
5 6,29 10-1 -0,614 O, ,319 6,46. 1010 11. 01

<;

B) Método �spectrof<¡tométrico

Aparato Espectrofotómetro Perkin-Elmer 137 UV ,con cubetas
de 1,00 cm.

Soluciones empleadas :

Solución de DHAB: 10
-3

M

Solución de Ni : 10
-1

M
. ,

Solución reguladora del medio : Solución tampón a base de ácido
acético-acetato sódico-alcohol idéntica a la utilizada en el estu­
dio polarográfico. pH 5,55.

"
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e
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DHAB
l"I 2950

El procedimiento seguido fué el siguiente : A 1 mI

de solución de reactivo se le añade 7 ml de solución tampón"
cantidades variables de solución de Ni yagua hasta un total de

10 ml., Después de calentar a 600 durante 15 min y dejar en­

friar a temperatura ambiente se determinan los espectros de

absorción de las diferentes soluciones así preparadas. En los

espectros obtenidos se observa que las soluciones que contie­
nen Ni t DHAB absorben fuertemente a 470 m/M. , longitud
de onda a la: cual 'se presenta un máximo de absorción pronun­
ciado. La solución que contiene únicamente Ni y tampón, pe­
ro no DHAB, no absorbe a esta longitud de onda. La solución
que contiene DHAB pero no Ni absorbe a esta longitud de onda

pero en extensión considerablemente menor que las soluciones
de complejo, como se indica en la Tabla 5 -1I.

A partir de las absorbancias leídas en los diferentes

espectros obtenidos, todas a la misma longitud de onda de 470

mr ' se determinan las abaor-sívídades molares del reactivo

puro y del Ni(II) puro" por aplicación de la ecuación A:.; 1 E e,
donde A es la ábsorbancía experimental, 1 Ia longitud del cami­
no óptico a través de la cubeta que contiene la solución (igual a

1.00 cm), E la absortividad que" se busca y e la concentración
molar. Para los reactivos puros los valores hallados son :

Para el Ni(ll) solo
. -2 E: CNillll.00.10 M

A470!jIllOj Luego Nilll O

.

-4

CDHAB-l.00.10 M

A470m¡ ::::0,295Para el DHAB solo

...

Para el/tratamiento matemático de las absorbancias Ief­
das con las soluciones que contienen el complejo (DHAB) Ni se I

puede suponer que" corno- en todas ellas se cum�le que CNi»�DHA]
el equilibrio de formación del complejo se halla prácticamente to­
talmente desplazado hacía la derecha, o sea, que la concentr-a-
ción de (D..HAB)Ni en tales soluciones es prácticamente igual a la

de DHAB puesto. Entonces se cumple :

A(DHAB}Ni
11: 1· E(DHAB)Ni •

" I

,_- .;.
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Se calcula , según Heller y Schwarzenbach, el incre­

mento de absorbancia A A experimentado por las soluciones

a causa de haberse producido la complejación, y a partir de
A A se calcula A€: , según :

AA 1:: 1.AE.c'-l
DHAB

Los valores de .A E calculados, correspondientes a

cada una de las soluciones ensayadas , figuran en la Tabla 5 -TI ..

Con el.los , se dispone de los datos suficientes para calcular las

variables x e l.. de la ecuación de Heller y Schwarzenbach

;

cuyos valores calculados se incluyen también en dicha Tabla 5-TI
En las igualdades anteriores o(Ni representa la razón de con­

centración de í ón metálico no complejado con el ligando en estudio
R partido por la concentración de ion metálico libre. Como que
en las s olu()ione s utilizadas al pI! de 5.4J el Ni(n) no entra en

reacciones competitivos con otros Ií.gandos, como por ejemplo
el OH-Jo( M

es igual a la unidad. En dichas í.gual.dades , C)(
representa la razón de concentración de ligando R no unido �
metal partido por la concentración de ligando libra. Al pH de tra­

bajo y dado el exceso muy grande de Ni(TI) pr-esente, el valor de

�
L

•
se acerca también a la unidad. K representa la constan­

te de equilibrio de la reacción :

1,

0_° ..
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Ni(II) l!II NiR ,2 U1

TABLA 5-Il

Determinación e spectr-ofotométr-íca de la constante de estabilidad

del complejo' XNi (X· DHAB). CX.1" 00 10
-4

IT?-Olli. pHII::5.4()

t=20.0QC U
I

O J 3.
-

......

sol. nQ eNi A L\ €104 Y 10
.. 4

X 11.
... g

470 mp

1 1.0 10-2 (sin X) O

2 O, 295

3 2.52 10
-3.

0,828 0.533 02,97. 1 J
!

4 5,04 10-3 . 0,858 0,563 5.62. 3,

5 1,01 10
-2 .

0.878 0,583 10 .. 85 G •.

6 1,51 10
-2

0,882 0 .. 587 16.15 9, ..

7 2.02 10-2 0,914 0,619 20,38 12.: ,

La representación gráfica de 'l... en función de � da efee'·

tivamente una recta .. de cuya pendiente (1,590.10-4,. 1/ /.:\ r-

y ordenada en el origen (O .. 72 10 ... 4
= l/K A E) se deduce el v'

lor de la constante de equilibrio K :r::: 2,21 • 10 -8.

Ahora bien. la constante de formación que se busca es

que corresponde al equilibrio' :

R Ni(II) NiR

1,
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y se designa por 0 1.
Esta constante r 1

está evidentemen­
te relacionado con la constante calculada K por la expresión

K

donde K
1 Y K

2
son las constantes de disociación ácida suce­

sivas
- de! com¡fuesto orgánico que actúa como ligando. Estas

constantes han sido determinadas para el o, o t -dihidroxiazo­

benceno por Diehl y Ellingboe (48L quienes dan los valores

de pK := 7,8 Y de pK 2
:o: 11.5, a la fuerza Lóní.ca de ¡" ,= 0.1.� a,

r''I'omañdo estos valores para el calculo de
1 segun la ecua-

ción anterior resulta :

log

en concordancia -aceptable con el valor medio obtenido por el
método polarográfico.

Conclusión. - No habiendo aparecido en la literatura quírní.ca has-
" ta el momento presente ningún estudio cuantitativo de los equílf-'
brios de compl.ejací.ón de iones metálicos en los que participa el

o, o' -díhí.dr-oxíazobenceno, los resultados obtenidos en el presen­
te capítulo constituyen pues los primeros valores conocidos de

constantes 'de formación de complejos con este ligando. La con­

cordancia de los resultados obtenidos a partir de los dos métodos
utilizados permite. además. corroborar una vez más la validez

del nuevo procedimiento polarográfico para la detarmínacíón de

constantes de formación de complejos en los que el ligando es más
fácilmente reduoible en el electrodo de gotas de mercurio que el

ion metálico central.

t,
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5 A) COMPLEJACION DE OTROS IONES METALICOS CON

o. o '-DIHIDROXIAZOBENCENO

"

Vista la validez del método polarográfico para la determi­
nación de las constantes de estabilidad de los complejos metáli­
cos que poseen ligandos más fácilmente reducibles en el electro­
do gotas que el ion central; demostrada en el capítulo precedente
de esta Tesis con el estudio del complejo 1:1 for-mado por el Ni(Il)
y el o. o' -r dihidroxiazobenceno se ha creído de interés proceder
a la aplicación de dicho método a otros oomplejos metálicos con

el mismo ligando. Esta aplicación se ha hecho más con el obj e­

tivo de llegara conoéer el orden de magnitud de las constantes de

estabilidad de algunos complejos de interés (los de los iones

Al(Ill). Co(Il).. Zn(U), y Mg(II). en par-ticular-) 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
niquelo sino que se han utilizado directamente los datos obtenidos
en la parte 3 C . relativa a la descripción del comportamiento
polarográfico 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. además
de los resultados del estudio más completo realizado en la parte
7 D (Tabla 7 -IV) correspondiente al desarrollo de lID método

. polarográfico para la determinación de microcantidades de dicho

ion.

Los datos citados se han sustituido en la ecuación 4-17

y tal como se ha descrito en el caso del Ni(IR se ha procedido
al cálculo de las constante s de estabilidad �. 1 • habiéndose
obtenido los valores que se indican en la Tabla 5 -III en la que
se incluyen también les correspondientes al Ni(U).

En curso de redacción de la presente Tesis han aparecido
unas publicaciones de Diehl relativas a la determinación fluo­

rimétrica de Mg con O. o' - dihidroxiazobenoeno· que incluyen
la determinación espectrofotométrica de la constante de esta­

bilidad r 1 para el complejo formado. El resultado obtenido
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por este autor según el método espectrofotométrico es el si-'

guiente: log � 1
Si> 41851 en muy buena concordancia con el

que se obtiene por el método polarográfico.

TABLA 5-1Il

Constantes de estabilidad de los complejos del DHAB

y algunos iones inorgánicos.

pH aprox, 51 7

ION Conc, {j. El/2 log 01mol/I

Al 0,14 0,200 7,7

Ni 0167 0 .. 298 11
..

4

Co 0114 0,138 51 5

pH aprox, 10

ION conc, D. El/2 199 (31mol/l

-4
01087 6, 8 (aprox.)Al 1,4.10

-4
0.061 5, 9 (aprox.)Zn 1,4.10

Mg O, 7{prec.) 0,137 4,86
0114 0,137 5105

..
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6. - ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA ESTE-

QUIOMETRIA DE ALGuNOS COMPLEJOS DE o-ill-

DROXIAZOBENCENO y o" o' -DIHIDROXIAZOBEN-

CENO•

•

Se ha creido de interés proceder a.Ia determinación de
la estequiometría de algunos complejos estudiados en la pre­
senté Tesis y en especial de los complejos originados en las
reacciones que han motivado la puesta a punto de nuevos pro­
cedimientos de determinación cuantitativa de iones inorgáni-
cos. Por ello se ha estudiado la proporción en que se encuen­

tran combinados en solución el ion metálico y el ligando de los

siguientes 'complejos : el formado por paladio y o-hidroxiazo­

benceno y los for:'Y'ados pO,r molibdeno o por niquel y o, 0'­
díhídr-oxíazobenceno, Se ha creido necesaria la determinación
de la estequí.ometr-Ia de este complejo de niquel por el ínter-es
derivado del estudio polarográfico y espectrofotométrico rea­

lizado para el cálculo de la constante de formación del mí smo,
en cuyo cálculose ha hecho la hipótesis (que se confirma con

Ioar-e sultados del presente capítulo) de que en solución existe
de modo preponderante el complejo 1:1. El estudio de la este­

quiometría de los otros dos complejos citados, paladio y molíb­

deno, tiene la finalidá.d de permitir el conocimiento de la compo­
sición de los compue.sro.s·i .

responsables de las coloraciones

que son base de los procedimientos 'de determinaoión espectro­
fotométrica de dichos metales que se describen en capítulos
posteriores. No se ha procedido, en cambio, al estudio de la

estequiometría del complejo de magnesio con o, o�dihidroxí­
azobenceno [ouya reacción de formación ha permitido también
el d,esarrollo de un nuevo método polarográfico de determina­
ción de magnesio) por haber sido ya realizada recientemente

por Diehl (48).

"
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Para la determinación de la estequiometría de los com­

pl.ejo s antes citados se ha utilizado el método de las variaciones
continuas vulgarmente llamado de Job (89ij'1. y en el caso del

complejo de molibdeno y o, o' -dihidroxiazobenceno también el
de las razones molares (71 a).

.' ,

Los resultados obtenidos concuerdan con los que eran de

esperar de acuerdo con los conocimientos actuales sobre la quí­
mica de los compuestos de coordinación. Asi, en el caso del

oihidroxiazobenceno,· ligando con dos grupos capaces de interve­

nir en la complejación de iones metálicos, el grupo -OH y el

puente azo, se forma con el ion Pd(II) según se de scr-íbe a con-
"

tinuación un complejo soluble (en agua-dioxano 1:4) con una ra­

zón molar metal/ligando igual a 1:2. satisfaciendo el índice de

coordinación' de 4, usual de este ion metálico. Consideraciones

estéreas parecen inducir a creer necesario" para hacer posible
la configuración cuadrada plana favorecida en los complejos de

-

Pd(II)" que debe coordinarse preferentemente la forma sin - del
1 ---

o-hidroxiazobenceno antes que la forma anti- . del mismo(cosa
que se ha comprobado por medio de los modelos atómicos a es­

cala, modelo Cata.Iín,

En el caso del o" o'-díhídr-oxíazobenceno, que posee tres

grupos capaces de intervenir en la cornpl.ejací.ón, los dos grupos
hidroxilo y el puente azo, se forma con el Ni(lI) un complejo 80-

luble(en agua-etanol) con una razón molar metal/ligando igual a

1:1, de acuerdo con lo previsto ya en el capítulo precedente. El

índice de coordinación más frecuente del Ni(II)" igual a cuatro,
debe ser satisfecho evidentemente con intervención de moléoulas

'de agua del disolvente. no pareciendo verosímil que al valor del

pH a que se trabaja lo sea con grupos hidroxo- (según las Tablas

publicadas por Ringbom (135a) la fracción hidrolizada de ion Ni(lI)
no alcanza a ser apreciable, por ejemplo del orden de 0.01, hasta
un valor del p'H=B),

En el caso del complejo de Mo(VI) con el mismo ligando
(soluble en agua-etanol 1:1) la razón molar metal/ligando hallada
es igual a 1:2. No parece que la formación del complejo vaya acom­

pañada de ninguna reacción de oxidación - reducción" 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 coor-dínaoí.ón del Mo(VI) qué deja libres el

díhídr-oxíaz.obenceno, aunque paxece verosímil que, dadas las

especiales propiedades químicas de este elemento de tran sí.cíón
sean precisamente los grupos oxo ya contenidos en el ion' molib­

dato. Resulta muy aventurado afirmar nada" a partir de los {mi­
cos datos obtenidos, relativo a la participación o no dalpr-opí.o
grupo azo en la coordinación.

Para las deter-mínací one s exper-ímentales de la este­

quiometría de los complejos formados y estudiados en el pre-
. sente capítulo se trabajó en condiciones. análogas a las utilizadas
en las determinaciones cuantitativas correspondientes (véase
los capítulos respectivos). Los aparatos empleados en las de­
terminaciones fueron: un espectrofotómetro Beckman, modelo

DU" con cubetas de 1" 00 cm en todos los casos y un medidor de

pH Radiometer, modelo 4 ..

. ,

En todas las experiencias' en las que se trabajó según el

método de las variaciones continuas se tomaron V mI de solu­

ción de ion metálico de concentración M y V'" m.I de solución de

reactivo de concentración M 'de tal forma que la relación
V 1VI

'

/ ( VM l V ".M: 1 variara entre O y 1.. Al aplicar el método
de las razones molares al complejo de Mo y DHAB se preparó
una serie de soluciones que contenían una cantidad fina e igual
para todas eÍlas de reactivo. a las que se adicionaron V ml de

solución de-Me de molaridad M. Los valores correspondientes
de V" V'" M Y M' junto con las demás condiciones experimen­
tales en las que se trabajó en cada ca so particular se describen
a continuación•

l. - ESTUDIO DEL COMPLEJO FORMADO POR EL PALADIO

Y EL o-IITDROXIAZOBENCENOo

Las diver-sas soluciones preparadas contenían V ml de

solución de Pd 1# 07.10 -3 M, V':ml de solución de o-hidroxiazo­
benceno O, 995.1O-3M, 1,,0 ml de solución tampón de pH 4,80,
preparada a partir de volúmenes iguales de acetato sódico 2 M

Y ácido acético 2 M, 3 mI de dioxano yagua destilada hasta un

total de 10 ml, Las soluciones obtenidas se calentaron a 60-650
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, -

durante 20 minutos" y después 'de 10 minutos más a temperatura
ambiente". se procedió a la lectura en el espectrofotómetro a la .

longitud de onda de 546 mp.. En la Tabla 6-1 (en la que R- r-eac­

tivo, n"'l moles Pd/(moles Pd 1 moles R) y.A: 11: absorbancia leída)
se dan los resultados obtenidos. ""

'

TABLA 6-1 .

Método de las variaciones continuas para �1 compuesto Pd t

o-hidroxiazobenceno.

Vml Pd V'ml R n
.' A

1,86 0,0 1,00 0,046

':',1,67 O" 20 0,90 0,066

1,49 0,,40 0,80 0.120

1.-" 30 0'-60 0,70 0,155

1.12 0,,80 O .. 60 0,204

0,93 1,00 0,50 0,256

0 .. 74 l. 20 0,,40 0.313

0,,65 1,30 Op35 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 1 .. 70 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 representación gráfica de A en función de n da una

curva con un máximo y dos tramos práctícaménte rectilÍneos
,

en sus extremos que se intersectan en un punto de.abscí.sa

"

:_ ...
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n=O, 33 lo cual corresponde a la formación de un complejo en

el que la razón Pd/HAB es igual a 1:2 (Fig. 6-1).

2. - ESTUDIO DEL COMPLEJO FORMADO POR EL MOLIBDENO

Y EL o, o�DIHIDROXIAZOBENCENO.

A) Método de las variaciones continuas.

Se pr-epar-aroa u!3': serie de soluciones con V ml de so­

lución de MQ 4, 236.10
-

M (solución 1) y de Mo 4. 236.10 -4 M '

(sclucíón 2), V' ml' de solución de o. o'-dihidroxiazobenceno

1.00.\0-3 M� 2,,0 ml de H3P04 al 20 %. 5)0 ml de etanol yagua
hasta un' total de 10. O ml, Después de transcurridos 10 minutos
de preparadas las soluciones se efectuó la lectura de la absor­
bancia en el espectrofotómetro a 500 mu , En la 'I'abla 6 -1I ,

I

(en la que R:s:reactivo. n= moles Mo/{moles Mo-l- moles R))
se dan los resultados obtenidos.

,

La representación gráfica de los valores de A obtenidos

en función de n da una curva con un máximo pronunciado. La

intersección de las tangentes a la curva en sus ext remos (ca­
racterizados por sendos tramos casi rectilíneos) tiene lugar
en un punto de abscisa n= 0.35 que indica la formación de un

oompuesto en el que la razón Mo/DHAB es igual a 1:2 (el valor
teórico corresponde a n= 0.33) (fig 6 -2).

..
"



TABLA 6-II

Método de las variaciones contínuas para el compuesto'

Mo'¡ O" o'<dí.hí.dr-oxi.az oberioerm,

VmlMo V'mlR n A,

O .. 60 so12 2",25 0 .. 10 O" 208

1 ..
20 11' 2 .. 00 O .. 20 0.301

1 .. 80 II
1,75 0

.. 30 0,347

2" 10 II 1.. 62 O�35 0 .. 367

2,,40
11

.1.. 50 0 .. 40 0 .. 377

2" 70 !f
t",37 0 .. 45 0 .. 357

O .. 30 so11 .1 .. 25 0 .. 50 0 .. 337

0 .. 32 11
1,,12 0 .. 55 O .. 310

0,,35
11

1 .. 00 0 .. 60 0,,284

0 .. 40 It O .. 75 0,70 O" 201

0 .. 47 11
O" 50 0,80 _ O" 161

0 .. 53 ti O .. 25 0,90 OJO�6

B) Método de las razones molares.

, 17,

Se preparaon una serie de soluciones que contenían V rn I
de solución de Mo 4 .. 236.10 -3 M (solución 1) o de Mo 4. 236.10 -4 M

(solución 2) .. y a ellas se adicionaron en todos los casos O. 5 ml
de solución de o ..

o'-dihidroxiazobenceno 10
-3

M,: 2 .. O .ml de

H3P04, al 2$ %, 5 ml,de alcohol y ag,:a hasta un total de lO .. O ml,
Despues de eB�erar 10 minutos se leyo la absorbancia A a la '

longitud de onda de 500 mp en el espectrofotómetro. Los resul­

tados obtenidos se dan en la Tabla 6 -ID en la que n indica la

razón (moles Mo/moles R).
, ,
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TABLA 6-III

Método de las razones molares para el compuesto Mo-]
.

o, �idroxiazobenceno(cantidad de éste constante=I, 5.1O-3mmoles)

VmlMo n A

.0;35 sol 2 O, lo '0.114

0,71
I1

0,20 0.161

1,10
"

0,30 0.187

1,40
II

0,40 0,237

1,80
11

0,50 0,268

2,10
11

0,60 ,O" 276

0.25 sol 1 0.70 0.284

0,28 11 0,,80 0.292
".

0.32
11

O" 90 0.310

. 0.35
Ir

1.00 0.317

0.4�
11

1,30 o" 328

0.50
Ir

1,40 0,347

Representados gráficamente los valores de A en función

de n se obtienen dos tramos prácticamente rectilíneos, uno

primero rápidamente creciente para los valores de n menor-es;

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 formación de un

complejo con 2 moles de R por átomo gramo de Mo, corroborando

el resultado anterior" según el método de Job (Fig 6 - 3)
.

"
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3. - ESTUDIO DEL COMPLEJO FORMADO POR EL NIQUEL

y EL o.) o� DIIIIDROXIAZOBENCENO.

Se prepararon una serie de soluciones que contenían
V ml de solución de Ni 1, 64.10 -4 MI V' ml de solución de o, o�
dihidroxiazobenceno de concentración 1,093.10 -4 M, 5 ml de
solución tampón de pH 4, 80 formado por ácido acético 2 M Y
acetato sódico 2 MI .1. 5. m l de alcohol yagua destilada hasta·

un total de 1010 m l, Transcurridos 15 minutos se leyó la ab­

sor-bancía a la longitud de onda de 540 mu en el espectrofotó.­
metro y los resultados obtenidos pueden' verse en la Tabla
6 -IV (en la que R"'reactivo, n= moles Ni! (moles Ni + molesR)
y A la absorbancia leída) .:

TA:BLA . 6 - IV

Método de las variaciones oontínuas para el compuesto

Ni 1- o. o'-dihidroxiazobenceno

V ml Ni V'mlR n A

0,09 0.77 0.17 0,137

0,12 0 .. 73 O .. 20 0,,155

0 .. 15 0/6Q 0.25 0.168

O" 20 O� 61 0,33 O" 237

0,31 0,46 0.50 O" 284

0.41 0,30 0,66 0,252

0.46 O" 23 O" 75 0.222

O ...
49 0,18 0,,80 0,200

0 .. 52 0,13 0,,85 0.143

0,61 0,0 1, O 0,0

..
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La representación gráfica de los valores de A obtenidos
frente a n da lugar a una curva con un máximo•. La intersección
de las tangentes a la curva a ambos lados del máximo tiene lu­

gar en un punto para el cual n= 0,46 lo cual indica la formación
de un compuesto en el que la relación moles Ni/moles R es

igual a 1:1 (el valor teórico corresponde a n=O, 50) (Fig 6-4).

"
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7. - APliCACIONES CUANTITATIVAS

El estudio realizado de varios aspectos del compor­
tamiento químico de los azoderivados ortosubstituídos que son'

objeto de esta Tesis y que se describe en las páginas prece-
.

dentes, ha proporcionado un cuerpo de información que ha su­

gerido varias posibilidades de aplicación 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 inorgánicos • para seleccionar al­

gunas reacciones de formación de complejos coloreados solu -

ble s especialmente sensibles o selectivas con objeto de estu­
diar la posibilidad de desarrollar los correspondientes méto­
dos absorciométricos de determinación de iones. Ello ha si­

do posible en el caso del Pd{ll) con o-hidroxiazobenceno y
en el del Mo(VI) con o, o 1 -díhídr-oxíazobenoeno, obteniéndo­
se en ambos casos procedimientos de determinación de sensi­
bilidad relativamente elevada y prácticamente exentos de inter­

ferencias, los cuales se describen en las páginas que aí guen,

Por otra parte, el comportamiento polarográfico ca­

racterístico de los azoderivados estudiados, en particular del

o, o t -dihidroxiazobenceno, en presencia de iones metálicos,
ha sido utilizado como base de nuevos procedimi€\ntos cuantita­
tivos para la determinación de iones metálicos, según líneas
de trabajo análogas a las utilizadas por Willard y Dean (164)
para la determinación de Al(III) con Negro Solochrome etc.
Empleando dicha técnica polarográfica se ha. podido aplicar
cuantitativamente el o, o t -dihidroxiazobenceno a la determi­

nación, no sólo del citado Al(m) sino también de otros iones,
oomo Ni(II) siendo digno de mención el nuevo procedimiento
cuantitativo para el Mg(II) que se describe posteriormente, ap­
to para determinar pequeñas cantidades de éste aún en presen­
cia de grandes cantidades de Ca{ll}.

Se ha estudiado la aplicación de algunos de los proce­
dimientos cuantitativos aquí desarrollados a la resolución de

problemas analíticos prácticos: en esta lfnea de trabajo se ha

lo,
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conseguido encontrar un procedimiento para la determinación
directa de Mo en aceros inoxidables y otro para la deter-mina-r
cí ón po1arográfica directa de Mg en aguas.

Todo ello se describe en el capítulo a continuación.

_.
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7 A) PETER.lVIfNACION ESP�9TRO�9J',qM�r:r�C� DE PALA­

bIO CON 'o-HIDROXIAZOBENCENO

. Como ya ha sido descrito en la parte cualitativa gene-
1
ral de la presente Tesis el o -hidroxiazobenceno da una reacción
con el ion Pd(ll) prácticamente específica (sólo interfiere Ce(IV)
no interfieren los metales nobles) y de sensibilidad relativamen­

te elevada (lÍmite de dilución : 1:7 • 105), que hemos propues­
to como nueva reacción para el reconocimiento cualitativo de

dicho ion. El hecho de que los metales nobles, y en particular
el Pt, no constituyan interferencia en esta reacción de recono­

cimiento, y de que su sensibil,idad alcance un valor relativa­
mente elevado, nos han sugerido la conveniencia de estudiar
su posible aplicación cuantitativa a la determinación de paladio.
Para la determinación de este metal se dispone ya de varios

reactivos excelentes (97a), siendo utilizados de preferencia va­

rías oximas y nitrosoaminas; para su determinación col.or-ím é­

trica se suele emplear como reactivo la dimetilglioxima o la

alfa-furildioxima, siendo en ambos casos necesaria la extr-ae- .

cíón previa con cloroformo del complejo coloreado for-mado, o

la p-nitrosodifenilamina o la p-nitrosodirnetilanilina, con cu-

yos reactivos se tropieza con la interferencia del Au (que pue­
de eliminarse por extraccí ón previa con éter) y con la del pt

(si está presente en cantidades mayor-es que el Pd).

La Citada reacción con o-hidroxiazobenceno nos ha

permitido poner a punto un :nuevo-método colorÚn.étrico o es­

pectrofotométrico para 'la determinación de pequeñas cantida­

des de paladio (de 0,4 a 20 )l..g/ml), que se puede reálizar en

un medio tamponado de ácido acético y acetato sódico, emplean­
do agua-dioxano aproximadamente 1:4 como disolvente. Según
este método no se requiere la extracción 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
cí.ón incompleta y los .inconvenientes debidos a la volatilidad de

muchos de los disolventes empleados para las extrac-

�'
fI

..
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cí one s}, puestas ya de manífí.e sto en trabajos anteriores de

esta misma escuela (4a, 23a). Se ha encontrado que. en las

condiciones operatorias que se han considerado óptimas y
que se descr-iben después .. únicamente constituyen interfe­
rencia en la determinación del paladio muy grandes cantida­
des de Ag y de Pt,

Al tratar una solución de Pd(Il). de un pH regula­
do entre 4 y 6, con solución de o-hidroxiazobenceno, se pro-

'duce un precipitado íní.cíalmente amar-íjl.oeque con el tiempo
se obscurece pasando a rojo-ladrillo y finalmente a violeta.
Si se calienta a 60 - 650 C. la aparición del color rojo - violá- '

ceo tiene lugar mucho más rápidamente. Habiéndose observa­

do que dicho precipitado es soluble en algunos disolventes orgá­
nicos. se estudió la posibilidad de obtener la coloración en una

fase homogénea ensayando la reacción en presencia de varios

de aquéllos miscibles en agua. en particular de varios alcoho­
les, gl.ícol.e s, poliglicoles, éteres de poliglicoles y otros po­
liéteres. Se ví

ó

que se formaba una sola fase intensa.mente.
coloreada en los casos del dioxano, del butí.lglíce'l y del butí.l-.

carbitol; se observó que la coloración se desarrollaba lenta­
mente con el tiempo (evolucionando hacia un valor máximo es­

table durante las primeras 24 horas) pero que se podía acele­

rar notablemente la estabilización del color calentando unos

minutos la mezcla reaccionante en Un baño de agua a 60 - 650 C;
se comprobó finalmente que la coloración era debida a la for­

mación de un producto en disolución verdadera y no a la dis­

persión coloidal del precipitado que se obtiene en ausencia del

disolvente or-gání co , 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 solrcctones obtenidas en agua-dioxano por reacción del

Pd(ll) con exceso de o-hidroxiazobenceno en presencia de di­

ferentes soluciones tampón. y se víó que la coloración era

muy débil en medio ácido fuer-te, muy intensa a valores del

pH de 4,5 a 6. O Y algo más débil en medio alcalino. A los

pH de 4,5 a 6" el espectro presenta un máximo a 546 m.f"- I

. 'al que corresponde una absortividad molar (calculada por áto­

mo-gramo de Pd) de alrededor de 8000. Se comprobó que a
. dichos valores del pH, a la longitud de onda de 546 mI y

" ,
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empleando cubetas de 1 cm de espesor � la coloración obtenida

cumple con.la ley de. Beer en ,el intervalo de 0,4 a 20)A g/mI.

Se ha estudiado si otros iones que suelen encontrar-
se conjuntamente con el Pd constituyen interferencias en el mé­
todo de la determinación que se propone. compr-obándose que de

entre los metales nobles sólo grandes cantidades de Ag (que pro­
ducen en el medio de reacción una turbidez negruzca) y cantida­
des de pt más de 20 veces mayores que la de Pd producen erro­

res en la determinación de éste, pero es posible aún así la deter­
minación del mismo si a las soluciones patrón de Pd se les aña­

de pt en cantidad similar a la existente en el problema. La de­
terminación de Pd se puede realizar con toda exactitud en pre­
sencia de cantidades de Rh, Au, Ir, etc.,,' hasta de más de cien

veces mayores que la de Pd presente.

De todo el estudio realizado hemos concluido qué la
determ.inación espectrofotométrica de Pd puede realizarse se­

gún el siguiente procedimiento.

PR,OCEDIMIENTO : La muestra que contiene Pd se disuelve
.

por los métodos usuales" y se ajusta con agua la concentración
de la. solución obtenida para que esté comprendida aproximada­
mente entre 4 y 200 jAg�ml (correspondiendo a diluciones de

1/2.5 • 105 Y 1/5 • 10 , respectivamente).
I

En un matraz aforado de 10 mI se introduce un volumen .de 1 mI ..

exactamente medido, de esta solución problema de Pd(Il).. a con­

tinuación se ajusta el pH adicionando 1 m.l de solución tampón
de ácido acético 2 M Y acetato sódico 2 M (de pH entre 4.5 y
6� O). se agrega 1, O mI de solución de �-hidroxiazobenceno áJ.
0,2% en NaOH 0.04 M y se completa a volumen con díoxario,
Se introduce el matraz aforado en un baño de agua a 60 - 650 e

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 espectrofotómetro, a

546 mr ,(o en un colorímetro provisto de un filtro de trans­

misión máxima alrededor de dicha longitud de onda) frente a un

blanco constituido por 1 mI de la solución tampón descrita, .

2

ml de agua y 7 mí de díoxano, El contenido en Pd(Il) se lee de.
.

'

..
'

'_
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luna curva de calibración preparada del mismo modó a partir
de soluciones patrón 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 calibración con soluciones patrón de Pd(li9
que contengan cantidades de pt del mismo orden.

IPARTE EXPERlMENTAL

1. - Soluciones empleadas

a), Sol:ución de reactivo: O, 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 de otros iones metáljcos . Se han

preparado soluciones madre de Pd(Il , pt IV). R.h(IlIL Ag(I),
Au(IlI). Ir(IV) y Ru(IV) que contenían 1 .. O g de ion metálico
por l_ftro, 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 concentración de la solución de' Pd(ll) se

ha dete rmínado gravimétricamente con dimetilglioxima. Por

diluciones adecuadas de estas soluciones madre con agua des­

tilada se han preparado las soluciones de trabajo.

'e} Soluciones modificadoras o.e1 medio: Se han empleado las

siguientes ; é.cido acético 2 M .. pU 2,30; ácido dietilbarbitú­
rico 0, 1,M Y su sal sódica 0,1 M pH 8 .. 40 ; Y las prepara­
das por mezcla de diferentes volúmenes de ácido acético 2 M

'y aoetato sódico 2 MI en las razones 10/1 1/1 Y 1/9, de pH
3,85, 4,80 Y 5,6..2, respectivamente.

2. - Solubilidad del complejo en diferentes disolventes

A partir de 1, ° ml de solución de Pd(Il) al 1 por mil se ha rea­

lizado la reacción de precipitación del supuesto complejo agregan-

••
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'do O" 5 mf de solución tampón (de pI! 4� 80) Y 015 mI de solu­

ción de reactivo. Al cabo de algunos minutos se forma un pre­
cipitado rojo-violáceo cuya solubilidad en varios disolventes

orgánicos se ha ensayado. Los disolventes estudiados han sido;
etanol, í.sopropancl., dí oxano, etilenglicol, pr-opí.l.engl.í.col., die­

tilengliool, polietilenglicole s (200, 300" 400 Y 600)" metile­

tilengli col, butilglicol, carbitoles (ca.rbítok-eolvent, butflca r-.

bítol};' 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 mínima : 5 ml},
en butilglicol (cant. mm. : 7 ml] y en butilcarbitol (cant. mm.:
8 m.l}, y se extrae completamente en la fase orgánica obtenida

después de agitar con 2 rol de n-hexilcellosolve. En los demás
disolventes ensayados y en cantidades de hasta 10 veces el volu­

men de solución que contiene el precipitado" éste no se disuel­

ve apreciablemente.
\

Se ha comprobado que la fase coloreada obtenida es una verda­

dera solución y no dispersión coloidal del precipitado inicial"
observando las muestras obtenidas durante 94 días y midiendo'
su absorbancia varias veces durante este pez-Iodo, Todas ellas
han conservado su limpidez, sin que separaran sedimento algu­
n01 Y han dado lecturas de. la absorción en el espectrofotómetro ..

a 546 m u. ,prácticamente constantes.

3. - Espectro visible y ultraviol,eta. Dependencia del pR.

Aparato empleado : Espectrofotómetro de doble retículo de di­

fracción,,' provisto de registrador automático" modelo Spectro­
nio 505" de la casa Bausch & Lomb,

Se ha determinado el espectro visible y ultravioleta de las solu­

ciones obtenidas a partir de 1, O m.L de solución de Pd(n) con

114.5 P g/mI, 0.5 ml de solución tampón" 0,5 ml de reacti­

vo al O. 20/e y dioxano en cantidad suficiente paré. enrasar un ma­

traz aforado de 10 ml., así oomo los de las soluciones obteni­

das análogamente pero en ausencia de Pd(ll)� Las soluciones
t

tampón utilizadas poseían valores de pR de 2" 30. 3, 85, 4" 80"
5160 Y 8140 •
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\ .

Los espectros se han determinado 14 horas después de mezclar

los reactivos : cuando luego se ha visto que calentando duran­

te 20 mino a 60 -650 e la coloración se desarrollaba mucho

más r�pidamente se ha repetido la determinación de los espec­
tros después de 30 minutos, obteniéndose prácticamente las

mismas curvas.

En la zona visible, y a las concentraciones de �-hidroxiazoben­
ceno empleadas, este reactivo no presenta a 'ninguno de los pH
estudiados, banda de absorción alguna: el producto de la reac-.

cí ón del Pd(II) con dicho reactivo presenta en cambio una ancha

banda de absorción, dependiendo del pH tanto la longitud de onda

de absorbancia máxima, como el coeficiente de absorptividad
molar correspondiente (que se ha calculado admitiendo la pre­
senoia de un átomo-gramo de Pd por mol de complejo formado).

A continuación se dan los valores obtenidos, indícando sucesiva­

mente los de pH, ) máx (en m 1.(. ) Y A observada para una so­

lución que contenía 11.45 /Jg Pd/mJ.. :

p_!!_ " máx. ml' 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 pI! comprendido entre 4" 5

Y 66 O la coloración que se desarrolla. alcanza una intensidad má­
xima do valor prácticamente constante en todo dicho íntervalo
(coefioiente de absorptividad molar a 546 m /�o\.. del orden

de 8000), lo cual hace que el ajuste exacto del pH no sea factor

crític o en el procedimiento de determinación que se propone
en el presente trabajo, siendo suficiente fijarlo entre los lími­
tes de 4 .. 5 a 6, O citados •

. ,
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Incidentalm ente , cabe citar que aunque el desplazamiento de

la banda de absorción hacia longitudes de onda más larga pa­
ra valores de 'pH más altos pueda hacer pensar en la forma­
ción de un complejo diferente entre el Pd y el reactivo, tam­
bién éste se disuelve perfectamente en dioxano y en butilcar­
brtol , dando soluciones verdadera l' a todos los pH ensayados,

4. - Variación de- la coloración con el tiempo

Habiéndose observado que la coloración que se obtiene por
reacción del Pd(n) con �-h:¡.droxiazobenceno a un pH entre

4,5 Y 6, O se desarrolla con' notable lentitud, se realizó en

un espectr-ototómetr-o Beckman, modelo DU.. a 546 m �.! y
empleando cubetas corex de 1,00 cm, la dete rmínacíón de
la variación en función de tiempo de la absorción óptica de do� 2
soluciones preparadas mezolando 0,53 mI de Pd(ll) 1,07 .. 10 M.
O, 5 ml de solución tampón. (respectivamente de pH 4, 80 Y 5, 60) S'

0.5 ml de reactivo al 0,2%. 8 ml de dióxano yagua hasta 10 m'L:
En ambos casos se obtuvo un rápido incremento de la coloración
en los primeros 120 minutos (por ejemplo, la solución que con­

tenía tampón de pH 4, 80 díó las lecturas siguientes : a 10 min;
A :11 0,131 : a 30 min .. A· O. 208· : a 60 mm. A!!Ii 0,301; a

120 min, A = 0,408), aumentando después la. absorción más len­

tamente pero de un modo continuo durante las primeras 24 ho-

ras (a las 6 h, A'" 0 .. 523, a 8 h, A Zl 0,526: a 24 h, A =0¡536L
pudiéndose afirmar pues que a partir de las 7 -8 horas su valor

se había ya prácticamente estabilizado.

Se ha visto qué, si después de mezclar los reactivos se somete

la mezcla. a un calentamiento a 60-650 e en un baño de agua,
durante 20 min y se enfría a temperatura ambiente antes de leer
la absorción. se obtiene un desarrollo mucho más rápido'de la

coloración (con la misma concentración de Pd y al mismo pH
se obtuvo. a los 30 mín, A· 0,526, valor idéntico que el obte­
nido en frío al cabo de 8 horas), pudiéndose, pues, afirmar que
a partir de los 30 minutos la intensidad ha alcanzado práctica-
mente su máximo.

.
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�. - Cumplimiento de la ley de ,Beer

Se ha comprobado que la relación entre la absorbancia de la so­

lución coloreada obtenida por reacción del Pd(U} con el o-hidro­

xíazobenceno, y la concentraoión en Pd(U) de la misma es rigu­
rosamente lineal en el intervalo entre 0/4 y 20 .í/'!_. g PdJml
y en las oondiciones que se citan a continuación •

./'
Para ello, se

ha preparado una serie de soluciones que contenían V m.l de Pd(U)
1,07. lO-3M, 0,5 ml de tampón de pH 4,8Q, 0,5 ml de reacti­
vo al O, 2%, agua hasta 3 mI y dí oxano hasta 10 ml•. Se han to­
mado valores de V adecuados para obtener concentraciones fina­
les de Pd comprendidas entre O, 2 Y 23 tI.. g/mI, .

y se han deter­
minado las absorbancias correspondientes (en cubetas de 1,00
cm a 546 m:./� ), habiéndose obtenido los valores de A que se

dan en la Tabla 7 -L En ella se ve qüe resulta una estricta pro­

porcionabilidad entre 'las lecturas de la absorbancia y las con­

centraciones de Pd, entre los Lírníte s citados de O" 4 Y 20 Y g/mI.
,

TABLA 7-1. Relación entre la absorbancia y la conoentración de

Pd(ll)

V, mI 0,02 0,05 0,10 0,30 0,50 0,70 1,00 1,40 1.50'

c, g/mI 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

1,70' 2,00

e, /' g/mI 19,46 22,90

A 1 .. 229 1,296

siendo el intervalo óptimo para la realización de la determinación
analÍtica el comprendido entre 1, 2 Y 16 ,v' glml empleando cube­

tas de 1,00 cm. La representación grá.fi�a de la absorbancia .. en

,.
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función de la concentración da una recta de pendiente igual a

0,·0631 unidades de absorbancia por �g/ml, "Ia cual pasa
exactamente por el origen.

6.� Interferencias

Interfiere el ion Ce(IVL que en las condiciones de la determi­
nación da un-precipitado amarillo.

Se ha realizado por otra parte, la determinación de Pd(ll) a

partir de una solución que contenía 5 .. 7 ,tlg/rnl (la cual da

una absorbancia de A e O, 416),· previa Ía adícíón de cantida­
des de Ag(I), I>t(IV) , Au(ID) , Rh(llI), Ir(IV) y Ru(IV), diez,
veinte y cien veces mayores que la de Pd _ presente. Los valo­

res de absorbancia obtenidos no difieren significaüvamente
- de los que da la solución de 'Pd solo más que en el caso de la

. Ag y en el del pt(IV), para este Último sólo en el caso de una

relación de concentraciones de pt a Pd igual a 20:1 o mayor •

. .

,
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7 .B.... DETERMlNACION ESPECTROFOTOMETRICA DE MO ...

I

LIBDENO CON �tO_ �DlmDROXI.AZOBENCENO

I :tll el estudio cualitativo general descrito anteriormen-

'te pudo verse que el molibdeno en medio ácido da lugar a una reac­

ción coloreada con el o, o�dihidroxiazobenceno, reacción que si

bien no es dé m�� elevada sensibilidad, pues alcanza un límite de

dilución de 1. 10 , si en cambio es prácticamente específica, pues
la única interferencia que presenta en las condiciones que se indi­

can es el circonio. Esta especificidad de la reacción nos impulsó
a considerar la posibilidad de su utilización al análisis cuantitativo

y el estudio pertinente realizado nos ha llevado a la pue ssa a punto
de un nuevo método absorciométrico directo de determiaación de

molibdeno. Además el hecho de que en esta reacción no interfieran
los iones Cr, Ni ni Fe nos ha permitido la aplicación del nuevo

método a la determinación de Mo en aceros inoxidables directamen­

te sobre la solución de la muestra de acero sin necesidad de sepa­
rací.ón previa, tal como se describirá más adelante.

En la bibliografía química se encuentran descritos una

gran variedad de métodos para la determinación de Mo en general,
y particularmente para su determinación en acaros (resúmenes
críticos de los principales de estos métodos pueden encontr-ar-se
en las obras de Kodama (97a) y de Busev (23b). En su gran mayo­
ría estos métodos presentan la característica (#)mún de exigir una

primera etapa de separación previa. sea por precipitación. sea

por extracción del compuesto formado entre el Mo y el reactivo o

entre el Mo y un agente comp1ejante auxiliar, para evitar, entre

otras. las interferencias de los iones indicados, en especial la

del Fe. Así, por ejemplo, para la determinación de Mo en aceros

se utilizan corrientemente bien sea los métodos gravimétricos ba­

sados en.Ia precipitación del oxinato o del sulfuro, bien sea el mé­
todo cofordrnétz-íco con tiocianato, previa extracción con disolven­

tes orgánicos del complejo formado. Aunque son métodos de gran

exactitud,. presentan las limitaciones derivadas del paso previo .

de separación y, en el caso del método al tiocianato, además, las

debidas a la poca estabilidad del color formado.

, ..
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• 'ti" A pesar d� haber sido propuestas múltiples modilicaciones a

este método para mejor-ar-Io, persisten estas limitaciones en

mayor o menor grado.

Basándonos en la reacción con o, o '-dihidroxiazo­
benceno hemos podido desarrollar un nuevo método colorimé­
trico o espectrofotométrico para la determinación de pequeñas
cantidades de molibdeno (de 1 a 16 jA-gjmlL según el cual
se obvian las limitaciones citadas, pues puede llevarse a cabo
de un modo general directamente sobre la muestra problema de

molibdeno, aún en presencia de excesos grandes de otros iones,
entre los cuales nos interesa destacar los de Fe. Cr y Ní , Sólo
en el caso de coexistir con Zr es necesaria una separación previa.

Tal como se ha descrito antes. el procedimiento de

ensayo cualitativo para la detección de Mo consiste en esquema
en adicionar a la solución problema una cantidad de H'Cl 2 M

(u otro ácido) hasta un pH 1-2. a contínuací.én el reactivo y final­
mente alcohol hasta disolución del precipitado inicialmente for­

mado. Se obtiene así una s olucí.ón 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 a. un

estudio sistemático para establecer la aplfcabü.ídad de esta reac­

ción al análisis cuantitativo y determinar las condiciones óptimas
que permitan alcanzar la máxima sensibilidad. Se determinó en

primer lugar que Ia.mezcla agua-alcohol en proporción 1:1, es

un buen disolvente del precipitado inicialmente formado al mez­

clar los reactivos. Se determina.ron a continuación los espectros
en la zona visible de soluoiones obtenídas en este disolvente por
reaoción de molibdatos con o, o' -dihidroxiazobenceno ... a diferen­
tes valores del pH, observándose que la ancha banda de absor­

ción que se presenta alrededor de los 500 mp.. tiene su máxi­
ma intensidad para valores del pH comprendidos, entre 1,5 Y 2. O.

Este intervalo resulta se-de lÍmites estrechos, pero el ajuste del

pH dentro de tales límites tiene una importancia crítica en la rea­

lización de la determinación, pues por fuera de ellos la absorli­

vidad decrece rápidamente. A la longitud de onda de 500

m/�'�pH 1.8, la absorlividád molar del compuesto responsable de a

coloraoión (calculada por átomo-gramo de Mo), alcanza un val.
del orden de 7800. ya al cabo de unos 10 minutos de m ezcladosv

los reactivos y permanece constante después durante horas. Se

..
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comprobó que en el intervalo citado de pH, a la longitud de onda

de 500 m .c. y empleando cubetas de 1 cm de camino óptico. la

coloración obtenida cumple con la ley de Lamber-t-Beer en el in-

tervalo de 1,0-16 .'L.L g de "JJlo/ml.
.

I

Se ha corriprobado que el anión del ácido utilizado pa-
ra fijar el valor del pII (HCl o II3PO 4) no ejerce ninguna in­

fluencia sobre la intensidad de la coloración obtenida. Esta cons­

tatación es de importancia porque permite la utilización efectiva
del 'áoí.do fosfórico con la "doble finalidad de establecer el valor

conveniente del pII y de enmascarar el color propio del ion Fc(IlIj
cuando la determiílación del Mo se debe r-eatízae en presencia de

gran exceso de Fe.

�

Se ha estudiado con detalle la influencia que �jercel1 su-

bre la intensidad de la coloración grandes excesos de otros catio­

nes, en especial de Cr , Ni y Fe. Sólo en el caso del Fe(llI} en

medio HC1, tiene lugar' una interferencia notable, que sin embar­

go desaparece por adición de fluoruro amónico o sustituyendo el
• HCl por H3PO 4.

Todo ello nos ha permitido poner a punto un nuevo pro­
oedimiento para la determinación absorciométrioa directa de Mo

L en aceros inoxidables 18 :10:3 (cifras que dan la pr-opor-cíón api-o­
rimada de Cr:Ni:Mo).

.

basado en la coloración que· se produce por
reacción con o. o � -dihidroxiazobenceno en medio hidro-alcohóli­
co al 50% conteci"'endo un 40/0 de ácido fosfórico. Exí.ste una rela­

ción rigurosamente lineal entre la absorbancia leída y la concentra­

ción de Mo , pero para el establecimiento de la misma es necesar-í.

el uso de soluciones patrones de Mo que contengan un exceso ade­

cuado de Fe(lIl) (por ejemplo, 150 - 200 /.1 g Fe/rol); Se ha COJll

probado la validez. de este nuevo método pa ra análisis de cuatro
aceros inoxidables diferentes cuyo contenido en Mo se determinó
previamente por gravimetría con oxína, Los resultadós obtenidos

por ambos métodos difieren en un 1 - 2% (error relativo)., er r'o i:

no superior al de muchos métodos colorimétricos. La extremada

simplicidad y rapidez del nuevo método que se propone aquí permi �

te considerarlo como realmente ventajoso para la determinación
de Molibdeno en aceros, especialmente pata trabajo analÍtico de

control de rutina.

, ..
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PARTE EXPERIMENTAL

1. - Soluciones em___pleadas

1, a) Solución de reactivo al 0.2%: Prepara.da por diso­

lución de 0.2 g de 010 -dihidroxiazobenceno en 2 m.l de NaOH
2 M Y dilución posterior a 100 ml con agua destilada.

b) Solución de Molibdeno :' Se preparó una solución
que contenía 0.7281 g de molibdato amónico (Merck, calidad

reactivo) en 1000 rnI de agua destilada. Se comprobó la concen­

tración de esta solución por gravimetría con oxina , r-esultando
ser 4.13.10-3 M. Por dilución de una parte alÍcuota a 10 vclú­
menes, con agua destilada, se preparó la solución de trabajo
(4,13.10-4 M CI 39,6,rg Mo/ml).

e) Soluciones moduicadoras del medio Para el

ajuste del pH de las soluciones estudiadas se han utflfzado, en

el caso de valores de pH .

inferiores a 2. ácido clorhÍdrico 2 M
o ácido fosfórico al ·20 %; en el .ca so de valores del pH superio­
res a 2, soluciones reguladoras según Clark y Lubs;

;' 2. Orden de adición de los reactivos. Elección del disolvente

Se ha observado que si a la solución problema de Mo

se adicionan los reactivos por el orden siguiente : ácido."
o. o �dihidroxiazobenceno y disolvente orgánico. se requiere
para disolver el precipitado inicialmente formado una cantidad

de este disolvente menor que con cualquier otro orden de adición
que se adopte.

Se han ensayado varios disolventes orgánicos. viéndo­
se que son efectivos el alcohol etí.I.ico (en la proporci6n 1 :1),
otros alcoholes, el díoxano, glicoles y. sus éteres (de los que se
requiere en muchos casos una proporción mayor). En todo el

.

transcurso de estos trabajos se ha adoptado, pues , el al-cohol. etí­
lico, adicionado en la proporción 1:1 con respecto al volumen de

solución acuosa. como disolvente de aquel precipitado inicial.
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3. Espectro' visible. Elección de la longitud de onda óptima.

Dependencia del pH.

Aparatos empleados Espectrofotómetro Perkin-

Elmer 137 UV, cubetas de 1 cm. Espectrocolorímetro Metrohm

E 1009 .. con. cubetas de 1 cm. Medidor de pH Radíometer-, mo­

delo 4.

Se ha determinado el espectro 'visible, entre 350 y 750

ro (-(... I de soluciones 8,26.10-5 M en Mo y 0.5 • 10-3 M en
I ,

0,'0 "-dihidroxiazobenceno. que contenían por cada Iü
, O rnl., 0.5

rol de solución al 5% de fluoruro amónico, 2. O m.l de solución tam­

pón Clark y Lubs de pH respectivamente 1,2, 3, 4, 5 Y 6,5, O mI

de alcohol y Ia s 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 concentración de dihidroxia-

.

zobenceno que la solución problema.

Todos los espectros obtenidos muestran una única ban-
. -

da de absorción. muy ancha, con el máximo de absorbancia a los

500 mz,-c- 1 para todos los valores del pH ensayados. Ahora bien •
.
/

.

_la abs'orbancía de las soluciones a esta longitud de onda depende
fuertemente del p'H, siendo máxima entre 1,5 Y 2, O. Algunos va­

lores obtenidos de la absorbancia A a 500 m /.4... han sido los
,/siguientes

pH o 1,3 1.8 5,43,2 4,3

A 0,390 01630 0 .. 4950,648 0,485

(Se indica como pH • O el de la solución obtenida substituyendo
los 2 mI de tampón de Clark y Lubs por,2 mf de HCl concentrado).
El valor de la absorbancia observada al pH 1,8 cor r-esponde a una

absortividad molar, calculada por átomo-,gramo de Me, igual a

7800.

Se ha investigado con mayor detenimiento la variación
de la absorbancia en función del pH, en el intervalo aproximado en­

tre pH 1 Y pH 2, pues se ha creído de interés comparar en esta

" .

r
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zona el comportamiento de diversas sotucíones modificadoras del
medio, con el fin de determinar la influencia que la presencia de'
diferentes aniones podÍa tener sobre la intensidad de la coloración
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 -5. M, 0, o

,.

-dihidroxiazobenceno 10 -3 M,
alcohol al 50 % en vol. I y cantidades variables de disolución de

H3,PO 4' al 20 % designad.as por V, ml , por .cada 10 ml de dí.solu­
cíen, Las absorbancias A obtenidas para estas soluciones" así
como su pH, se indican a contnuacíón, juntamente con los valo­
res correspondientes a una solución preparada con l. O ml de

H3PO4_
al 85% (designada Sol. B) y a. una solución preparada con

2 mI HCl 2 M Y 0,5 mI de fiuoruro amónico al 5% (designada
SoL'� .

.

pH

A

SOL. A

1,.71

0,301

SOL. B

1" 10

0.215

V ,. 3, O

1" 50

2,0

1,68

1,,0

1,90

.

Finalmente, se preparó una tercera serie de solucio-
.

nes que contenían las mismas concentraciones anteriores de Mo,
reactivo orgánico y alcohol, -todas ellas en pr-esencía de la mis­
ma cantidad de H3PO 4 (2, O ml de disolución de H3PO4

al 20 rol en

10, O ml de volumen total), pero que presentaban diferentes valo­
res del pH, ajustados por adición de gotas de HCl 2 M. o de
NaOH 2 M. Las absorbancias a 500 mí de estas soluciones
fueron las siguientes :

.
,

pH

A

1" 20

0,,286

1,,40

O" 286

1" 58' ,

0,303

2,30

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 concentraoión, dentro de los lÍmites estudia­

dos" de los aniones oloruro, fluoruro o fosfato" pero si depende"
y de un modo crítioo .. del valor del pH. Conviene. pues, no sólo
un ajuste cuidadoso de éste, sino también establecer la curva de

calibrado y realizar la determinación del problema con soluciones
,
,

"
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4el mism o pfí, que debe residir en el intervalo óptimo, corres­

pondiente a la máxima sensibilidad del método, comprendido en­

tre pH 1,.5 Y pH 2, O. Después de los ensayos realizados con

muestras de aceros inoxidables, se consideró que el mejor agen­
te para el ajuste del medio y la complejación simultánea del Fe es

el ácido fosfórico, y que la cantidad óptima tl� éste a utilizar es

la de 2. O mI de solucíón al 20% por cada lO, O m.l de solución pro-
, bl.erna,

4. Variación de la absorbancia en función del tiempo,

En los diferentes experimentos realizados se ha podi­
do observar que. como regla general, la coloración se desarrolla

rápidamente y que su intensidad no aumenta ya prácticamente des­

pués de los 10 minutos de preparadas las soluciones. Se ha com­

probado cuantitativamente la estabí.lí.dad eenel tiempo de la colora­
ción que presenta una solución 4,13.10 -5 M en Mo y 10 -3 M en

reactivo, que contenía además un 20% en volumen de H PO
4

al

,20% y un 50% de alcohol.: y puyo pH era de 1.70. Las fecturas
de la absorbancia de esta solución (tomadas en un espectrocolorí­
metro Metrohm E 1009 después de varios intervalos de tiempo
son las siguiéntes

tiempo. mín 10 25 6'0 120 24 ho r,5

A. 0.260 0,260 0,260 0,263 0,2G:;

5. Variación con la temperatura

Un período de calentamiento de las soluoiones una vez

preparadas no produce efecto práctico apreciable sobre la intensi­
dad de la coloración ni sobre la rapidez de su desarrollo.

6. Cumplimiento de la ley de ��er

Se ha procedido al estudio de la relación existente en­

tre la absorbancia de las solucíone s que contienen molibdeno y o. u

J dihidroxiazobenceno." y la: concentraoión de Mo en las mismaS.
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¡Se ha podido comprobar que la relación es perfectamente lineal
en el intervalo de 1, O - 16 ." g Mo/ml si se trabaja en las
condiciones óptimas descritas. Para dicha comprobación se pre­

pararon una serie de soluciones que contenían V m.l de Mo

4,13.10-4 M. según se indica en la TablaIl (para las tres últi­
mas soluciones indicadas en esta Tabla se tomaron en realidad

volúmenes diez veces menores de una solución madre de Mo

diez veces más concentrada). a los cuales se añadí er-on 2, O m.l

H3PO 4
al 20%� 0,50 ml de solución al O� 20/0 de dihidroxiazoben­

ceno, 5" O ml de alcohol yagua hasta Iü , O ml , Se determinaron
a continuación, �n un espectrocolorímetro Metrohm E 1009, con

cubetas de 1,00 cm. a 500 m lA. I Y al cabo de 10 -15 minutos
de preparadas las soluciones/ las ab sor-bancí.a s A correspondien­
tes, cuyos valores se hallan indicados en la 'I'ab'Ia 7 -II. Los va­

lores de la Tabla muestran

.

,

TABLA 7 -II. Relación entre la ábsorbancia y la concentractón de "

V, m.L, 0,25 0�50 0,75 1,00 1,50 2,00 2,50 4,00 .1,

g Mo/ml 0,98 1,97 2,95 3,94 5,91 7 .. 92 9,85 15.96 i».

A

una estricta proporcionalidad entre las lecturas de A y la conccn

tr-acíón , entre los límites citados de 1, O Y 20 )"t_g/ml. El ínterv:

lo de concentración óptimo para la realización de la dete.rmínacrói
analítica resulta ser el comprendido entre 3 y 16jv¿-g/ml, erripl.eai
do cubetas de 1 cm. La representación gráfica de la absorbancia
A en función de la concentración, dentro del intervalo citado. da

una recta que pasa prácticamente por el origen, de acuerdo con l.

Ley de Beer, y cuya pendiente es igual a 0,0448 unidades de ab s c

bancia por ) {. g/mI. '.
/ ' .
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a). Efecto del exceso de Cr" de Ni y de Fe •

7. - Aplica:ción del método a la determinación de Mo en aceros ino­
xidables

Como paso previo a la aplicación del método descrito
al análisis del Mo en aceros inoxidables se ha realizado un estu­
dio sobre la posible interferencia que Lo s componentes mayores

.t de éstos, Fe, Cr, y Ni, pudieran ejercer en la determinación
absorciométrica de aquél.

. Con este objeto se han preparado soluciones exentas
de Mo que contenían separadamente cada uno de los elementos en

cuestión a concentraciones análogas a las que se obtendrían si se

partiera directamente de un .ace r-o inoxidable, se ha ajustado el
.

pH de tales soluciones con Hel, se ha agregado o, o
'

-rlfhí.dr-o «

xiazobenceno y, mantenidas todas las demás condiciones de la de­
terminación iguales a las descritas previamente, se ha procedido.
a la lectura de la absorbancia.

Se ha comprobado así que Cr y Ni no interfieren en ab­

soluto en la determinación de Mo : la absorbancia leida es igual
a cero en ambos casos, para cantidades de 36 )-J_g Cr/ml o de

20 ,tlf_ g Ni/mI (que son las que coexistirían con unos 6 f'· g

MóÍml 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

-{",<.-g/Fe/ml}. que parecen debidos principalmente a la propia co-.

l/ración de la. solución que contiene Fe(m) a concentraciones del

orden citado. Se ha ensayado la eliminación de esta interferencia

por adición de algunos agentes; complejantes del Fe, como el .fluo­

ruro amónico y el ácido fosfórico. En presencia ,de 2 ml de H3PO4
al' 20% (en 10 ml de solución problema) se reduce la absorbancia

a 0,013. En presencia de cantidades n;a�ores H3PO se h.ace im­

posible mantener el pH dentro de los Iímíres pre-estableCldos, con

lo cual disminuye la sensibilidad en la determinación, de Mo,

b) Determinación de Mo en presencia de Fe

Si según el procedimiento descrito para soluciones puras
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, de Mo, se procede a la determinación absorciométriaa de molib-
1
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, debido a la absorbancia resi­

dual citada, resultados que presentan errores por exceso (sobre
los obtenidos gravimétricamente) que pueden alcanzar hasta tul

8 - 10 %.

Pero si se adiciona a las soluciones patrones de Mo
una cantidad de Fe correspondiente a la. proporción del rní smo

en el acero inoxidable y se establece una nueva curva de oalibra­
do con estas soluciones" desapar-ece la discrepancia anterior.
La proporción exacta de Fe a agregar no es crftíca: 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 indicó para las de la Tabla 7 -II anterior, pe­
ro a las que se habían adicionado respectivamente cantidades
totales de Fe de 1,40 mg, 1.-75 mg y 2,10 mg, (para Iu, O ml

de solución), obteniendo estrecha coincidencia en las tres series

de resultados. Los valores de A obtenidos con la serie interme­

dia, que contiene 175 fLg Fe(III)!ml,' se dan como ilustración
en la Tabla 7 -ill siguiente: '

TABLA 7._m. Relación entre la absorbancia y la concentración

de Mo, en presencia de Fe{ill). (Compárese con la Tabla 7 -II).

V mI Mo ,'0,25 0,50,0,75 1,00 1,50 2,00 2,50

fg Mo/m1
A

O" 985 1,97 2,95

0,051 0,108 0,161 0 .. 215 0,310 O�420 0,538 O,�.

Los valores de A obtenidos son rigurosamente prppor-

••
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\
cionales a la concentración de Mo, corno en ausencia de Fe.
Para una concentración dada de Mo, el valor de A resulta al­

go mayor en presencia de Fe que en ausencia del mismo (com­
párense los valores de la Tabla 7 -ID con los correspondientes
de la 'I'abl.a 7 -TI. Teniendo. pues. la precaución de preparar
las soluciones patrones como se ha indicado, puede realizarse

perfectamente la determinación espectrofotométrica de Mo con

o. o
'

-diliidroxiazobenceno. ,

c) Análisi,s de Mo en a�eros inoxidables 18-10-3,

De todo el estudio realizado hemos concluido que la

dete.rrnínacíón espectrofotométrica directa de Mo en aceros ino­

xidables del tipo 18 -10 -3 puede realizarse según el siguiente
procedimiento :

PROCEDIMIENTO. Disolver una muestra de alre­

dedor de 1 gramo del acero inoxidable en la mínima cantidad de
I

agua regia. hervir para eliminar el exceso de lINO
3 Y diluir a

100 ml con agua destilada. Tomar lO, O mI de esta solución y
diluir de nuevo a 100 mI con agua destilada. Introducir en un ma­

traz aforado de 10. O m.l una porción exactamente medida' de la se­

gunda solución diluida, de 0.5 a 2,5 ml , agregar 2, O ml de I-!3PO.i
al 20%. 0.5 ml de solución reactivo de o. o

'
-díhídr-oxíaaobence­

no al 0,2% 5 mI de alcohol etilico 95% y. agua hasta el enrase.

Comprobar que el pI-! está comprendido en el intervalo 1.5-2, O.

'Después de unos 10 mín, leer la absorbancía en un espectrofotó­
metro, a 500 m /{,t(.....- • o en fotocolorímetro en el intervalo de

,

longitud de onda más cercano a las 500 ID/,LA..-- • Llevar el va-

lor de la absorbancia leído a la curva de calibrado previamente
establecida a partir de soluciones patrones de Mo conteniendo

todas ellas '150 - 200/..{.. g Fe(lII)Jml y de�ucir de ella el % de

Mo en la muestra. v

Se ha comprobado este procedimiento aplicándolo a

la determinación de Mo en cuatro muestras diferentes de acero

inoxidable-18-10-3 (proporción aproximada de Cr:Ni:Mo). cu­

yo contenido en Mo se determinó previamente por gravímetr-ía
con 8-hidroxiquinoleína. Los resultados obtenidos, valores medio
de tres determinaciones en cada caso, son los siguientes :
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Muestra nQ % Mo 0/0 Mo % error

[g ravírn, ) (absorciom. ) relato

1. 2,69 2,63 -2, 2

2. 2,64 2,70 t2� 3

3. 2,71 2,67 -1,5

4. 2,71 2,74 t 1, 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

río, el nuevo método can o, o � dihidroxiazobenceno presenta
i la característica de su extremada simplicidad y rápídez., cree­

mos que puede considerarse como realmente ventajoso para la

determinación de molibdeno.

�I
.r

,"
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7 C. - DETERMINACION POLAROGRAFICA INDIRECTA DE

'DIVERSOS IONES

En el estudio del comportamiento polarográfico de los

azoderivados objeto de la presente Tesis, que se ha descrito
anteriormente (capítulo 3 C L se ha visto que la presencia
de una serie de iones metálicos provoca el desplazamiento del

potencial de semionda de la onda de reducción del reactivo ha­

cia valores más negativos. Como hemos descrito, cuando la

concentración de ion metálico pr-esente supera a la del reacti­

vo. es toda la onda la que se desplaza hacia valores más nega­
tivos, pero cuando el ion metálico, por el contr-ar-io, está en

defecto con respecto al reactivo, se obtiene una primera onda

al potencial propio del reactivo puro, correspondiente a la re­

ducción del exceso de éste, seguida de una segunda onda a po­
tenciales más negativos, que corresponde a la reducción" del

complejo formado por el ion metálico y el reactivo. Se ha vis­

to que la altura de esta segunda onda varía con la concentración
de ion metálico presente. siendo tanto mayor cuanto mayor es

dicha concentración. Ello sugiere la posibilidad de aprovechar
dicho comportamiento como base de procedimientos cuantitati­
vos para la detez-mínací ón de iones' metálicos, lo cual será po­
sible siempre que la altura de la segunda onda citada cumpla
con la condición de Hkoví c, esto es, sea directamente propor­
cionál a la concentración de ion metálico. Para que se cumpla
esta proporcionalidad es condición necesaria, evidentemente.
que el complej o formado posea una estabilidad de un orden tal

que permita afirmar que en las condiciones de trabajo el ion

metálico está complejado de un modo prácticamente cuantitati­

vo. Se ha comprobado que, entre los iones metálicos cuya in­

fluencia sobre la reducción polarográfica del o, o "-dihidroxia­
zobenceno se ha estudiado, todos aquellos que provocan la apa­
rición de una segunda" onda bien definida de reducción cumplían
la proporcionalidad directa antes indicada. Estos iones metáli­
cos son, a pH" 5.4, los de Al(III). Cr(lIl), Mn(lI). Ni(ll) y'
Cu(II),· y a pH· 10. O "los de Al(n), Mn(ll) y Mg(ll).
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Ahora bien, como en la litera"iura química han apare-
. cido anteriormente trabajos que describen métodos cuantitativos

para determinación de Ione s metálicos basados en el comporta­
miento análogo de otros colorantes azoicos (por ejemplo, del

.

violeta Solochrome RS). alguno de los cuales se cita y discute

en el capítulo siguiente de esta tesis, no nos ha parecido de in­

terés mayor proseguir el estudio del desarrollo de procedimien­
tos de determinación para todos los metales indicados, sobre to­

do dándose la circunstancia de que los estudios preliminares rea­

lizados han parecido sugerir que los nuevos métodos con DHAB

no serían superiores a los ya conocidos que emplean como reac­

tivo complejante otr-os azocolorantes.

Tales consideraciones nos han inclinado a estudiar de

un modo completo desde este punto de vista solamente los casos

de aquellos iones metálicos para los cuales no existe método de

fundamento análogo descrito en la bibliografía •. Este es el caso

del ion Mg(n), para el cual hemos desarrollado un nuevo método
de determinación polarográfica indirecta. con el fundamento an­

tes indicado. como resultado del estudio detallado que se descri­

be en el capítulo siguiente .

••
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7 D. - NUEVO PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINA CION

POLAROGRAFICA DE TRAZAS DE MAGNESIO MEDIANT1o;

EL o. o� DIIIIDROXIAZOBENCENO

.

El desarrollo de nuevos métodos de determinación poléi.­
rográfica de magnesio presenta un indudable interés por cuanto

este ion resulta muy dificil de determinar mediante dicha tecní cu

analítica. Por una parte. en los electrolitos soportes conven­

cionales se descarga en el electfudo de gotas el hidrógeno 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 determinación de los restantes inoes del grupo
de los alcalinotérreos y de los alcalinos, electrolitos formados

por sales de amonio cuaternario. aparece la onda de reducción
elel Mg bien definida. Unos métodos desarrollados para la iden­

tificación del Mg en los que se emplean disolventes no acuosos

• (aoetonitrilo y etilendiamina) tampoco son del todo satisfactorios

ya que originan ondas irreversibles y algo dí stor-s.íonada s y ade­

más en todos ellos interfieren los restantes Iones del grupo,
en e spe cial el Ca •.

En el estudio realizado por nosotros acerca del influjo
de diversos iones metálicos sobre la reducción polarográfica
del o. o' -dihidroxiazobenceno, descrito en el Capítulo 3 de es­

ta 'I'e sí s, se observó que la onda de reducción de dicho com­

puesto en medio amoniacal se desdobla en dos por adición de .-r-,

ciertos iones metáltcos, entre ellos el Mg. La primera onda

coincide con la del propio DHAB en auser-cía de los iones me­

tálicos. mientras que la segunda, debida a la reducción del

complejo entre el DIIAB y el ion metálico. aparece a poten­
ciales más negativos que la primera y tanto más negativos
cuanto más estable es el complejo forrnado , tal como hemos

demostrado en el Capítulo 4.
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Se víó además que la altura de esta segunda onda es

proporcional a la cantidad de ion metálico presente. dentro
de un cierto intervalo de concentraciones del mismo" fenóme­
no que puede aplicarse ala determinación cuantitativa de es­

tos iones metálicos (hecho descrito-por vez primera por Wi­
llard y Dean, para la determinación de Al con Violeta Solo­
chrome RS).

Como ya hemos indicado" esta segunda onda -que apa­
rece a potenciales más 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 continuación, que este hecho permite. pues, por
una parte la detección del Mg en presencia de los restantes io­

nes del grupo" y por otra la determinación 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 determinación polarográfica de magnesio mediante el o" o�­
dihidroxiazobenceno .aplrcable en presencia de los restantes io­
nes alcalinotérreos.

Durante Ia preparación de esta parte de la presente
Tesis salleron a la luz dos trabajos (133, 135) en los que se

utiliza oomo base de sendos métodos de determináción de Mg
el citado desdoblamiento de la onda de reducción del ya citado

.col.or-ante Violeta Solochrome RS ·en presencia de dicho ion.
Aunque el fundamento de estos métodos es análogo al del proce­
dimierito desarrollado aquí empleando como especie electrore­

ducible el DHAB" ambos presentan a diferencia de éste la des­

ventaja de tropezar con la interferencia del Ca (cuando está pre­
sente en cantidades superiores a 10 veces la de Mg) así como

también con la del Sr y del Ba (cuando la proporción de estos

iones reppecto a la del magnesio es superior a 25:1 y 40 : 1 res­

pectivamente). Con el fin de eliminar estas interferencias los
autores recurren a la precipitación previa con oxalato; el pri­
mer autor recomienda la filtración subsiguiente mientras que el

segundo polaz-ograffa directamente la solución que contiene el

precipitado de los oxalatos" aunque parece que entonces obtiene
resultados algo inferiores a los obtenidos en ausencia de los mis-

mos ..

"

••

,. ,
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En el método polarográfico con DHAB que aquf desar i-o­

llamos pudimos observar que el ion calcio puede llegar a interfe­
rir también en un cierto grado> pero en mucha menor proporción
que en el caso de los métodos que utilizan el Violeta Solochrome

RS, posiblemcmte debido a que el complejo entre el DHAB y el
Ca es más lábil que el correspondiente con el Sol.ochr'ome; Esta

circunstancia hace que se pueda determinar mediante el procedi­
miento que proponemos Mg en presencia de hasta 300 vec.es su

cantidad de Ca sin necesidad de separación previa .. con la única
pr-ecaución de construir la curva patrón 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 disminución de la corriente de difusión correspondien­
te al complejo DHAB-Mg obser-vada en presencia de Ca indioa cla­

ramente la formación de un compuesto entre el Ca y el DHABI he­

cho ya apuntado en el Capítulo 2 de esta T'eaí.s , correspondiente
al estudio oualitativo .. en el cual se indicó que al adioionar DHAB

a una solución de Ca se origina una coloración rojiza con una sen­

sibilidad inferior a 1 :10. 000. Sin embar-go, H. Diehl (47)� en

un trabajo sobre la determinación f1uorimétrica de Mg con DHAD

añ.rma que no se origina cambio de color de la solución que con­

tiene Mg y DHAB por adición de grandes cantidades de Ca, aun­

que él mismo indica que para obtener mejores resultados en la

determinación es conveniente construir la curva patrón a partir
de soluciones que contengan Ca en cantidad similar· a la del pro �

bl.erna;

La verdad es que la formación de complejo entre el

DHAB y el Ca viene muy influida por las condiciones experimen-
. tales, y hemos podido comprobar espectr-ofotométr-ícamente, co­

mo se describe después, que en las condiciones de trabajo en

que se lleva a cabo la determinación polarográfica, el Ca origi­
na realmente una sol.orací ón, aunque débfI, con el reactivo, atri ...

buible a .la formación de un complejo cálcico soluble y confir-man­

do asi los resultados polarográficos antes señalados,

El método que a continuación describimos permite la

determinación de Mg en soluciones cuya concentración: esté com­

prendida entre 1, 0.10 -5 M Y 2,2.10 -4 M (O" .25 - 5 ppm)., con

un error menor del 5% y siendo la menor cantidad determinable

de 1,8 mí.cr-ogramos, Para soluciones diluidas de Mg

. "

, 'Ó,
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conteniendo cantidades de Ca de hasta 100 veces Ia del 1VIg,
puede realizarse la determinación de éste utilizando la misma
curva patrón que para el lVrg solo. A partir de esta oantidad '

de Ca y hasta: excesos .del mismo de unas 300 veces. con res­

pecto a la cantidad de Mg presente, debe construirse una nua-.:'
va curva patrón a partir de soludiones preparadas de modo que
contengan cantidades de Ca del mismo orden que la que con­

tiene la muestra pr-obl.erna., A concnntraciones superiores de
Ca se origina un pr'ecípítado y la altura correspondiente a la
onda del complejo DHAB�Mg dí smínuye notablemente.. En estos
casos se hace necesaria una eliminación previa del Ca por lo
menos hasta lograr una concentración del mismo que se encuen­

tre por debajo del!Ímite antes señalado,

PARTE EXPERIMENTAL

Aparatos

Pola.rógrafo LKB 3266 B con célula en forma H.

Registrador Honeywell Br-own,
El nitr6geno empleado para la desaireación de la solu­

ción de hizo pasar previamente a través de un frasco lavador

que contenía. una proporción de tampón y alcohol igual' a la que
existía en la célula a polarografiar(como se describe a conti­

nuación) con el fin �e evitar pérdidas de NH3 o de alcohol ..

.

Soluciones polarografiadas

Electrolito soporte. - Solución equivolumétrica de NHJ 2 M

y NlI4 el 2 M a la que se añadió un 30 % en volumen de NH3
concentrado.

Disolvente. - Alcohol etílico de 960 GL previamente plirificado
por tratamiento con KOH y rectificación subsiguiente, tratamien­

to con KMn04 y de nuevo rectificación posterior con eliminación
de cabezas y colas,

'

'.

Solución de o, o'-dihidroxiazobenceno. - Se partió de la solu­

ción al O. 2 % preparada como s e indica en el capítulo 2.

lo

,
.

Solución madre de Mg. - Se partió de una solución 10
- 2 M de

Mg(N03) 2 Merck y se preparó por dilución de la misma la de

10 -3 M utilizada para la pr-epar-ací.ón de las soluciones a pola-'
rografiar según se indica a continuación.

': .
. ..

Soluciones madre de Ca, SOr y Ba. - Se partió de soluciones
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10-1 M de Ca(N03)2' 'Sr(N03)2 y Ba(N03h. r-e spectívam ente

y por dilución de las mismas se obtuvieron las de concentra­

ción apropiada a cada caso, según se indica en lo que sigue.

Técnica general

Se tomar! los diferentes constituyentes de 'la solución a pola­
rografiar en las proporciones .que se indican a continuación:

O. 2 ml de solución de DHAB 10
- 2M• 1 ml de electrolito

soporte, 2 ml Ele disolvente (alcohol), los volúmenes adecuados
de solución de Mg 10 -3

M Y de solución de Ca io -1 M hasta

obtener la concentración des eada y finalmente agua hasta 7 m l,
Se ajusta el pH al. valor deseado por atlí.ci ón de unas gotas de
NaOH 2 M o de Hel 2 M, se calienta en 'itrbo cerrado durante 15 m in

a 600 (basta con tapar el tubo con un tapón de corcho). se en-

fría y se polarogr�ía la solución previo paso de N2 purificado
y saturado de tampon yalcohol. .

'

l. - Estudio del comportamiento pol_arogr�fico del_o. o'-dihi­
droxiazobenceno en ausencia de Mg(U) a varios valores de pII
cercanos a 10.

Se realizó este estudio para puntualizar exactamente las

condiciones de trabajo que hay que utilizar en el procedimiento
de determinación de Mg(Il) que a continuación se desarrolla, ya

que en ensayos previos se había observado que la bondad del

método depende en gran manera de dichas condiciones; Este

estudio constituye a, su vez una ampliación, en el campo de pI!
indicado, del corre spondrente estudio descrito pr-eviamente en

el Capítulo 3 sobre el comportamiento polarográfico de los

reactivos objeto de esta Tesis.

S6I polarografiaron soluciones de DILAB cuya concentra­

ción final en la célula fué de O. 7� 10-3 M en este reactivo. y .

cuyo pH se ajustó a diferentes valores entre 9 y 13, según la

técnica general descrita anteriormente. Los valores' del po­
tencial de semionda así como los de la corriente de difusión

para las dos ondas obtenidas se dan en la Tabla 7 -IV. 1 ª parte.

Los polarogramas ponen de manifiesto la existencia de

t.
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una pequeña onda a potenciales más negativos que los de la on­

da pz-íncípal de reducción del azoder ívado ; cuya existencia"
puede justificars� de acuerdo con' las teorías de adsorción ela­
boradas por Nygár-d y Holleck-Holleck relativas al azobenceno
sin sustituir y ya indicadas en el capítulo 3 anterior. Se ha ob­
servado que la altura de esta segunda onda es extremadamente
sensible al valor del pn" tal como puede verse en la gráfica 7 -1,

.

en donde se ha representado la altura de dicha onda en función
del pH en las condiciones de trabajo antes sel1aladas. Para ob­

tener una buena reproducibilidad de los resultados es, pue s; de
suma importancia el ajuste del pH a un valor 10 más constante

posible.

2. - Estudio del cOIDp..ortamierito pol.ar-ogr-áfíco del DIIAB. en pre­

senci� 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

centración de DHAB fué también la misma que en el párrafo
anterior e igual a O" 7.10 -3M. Se adicionó ion magnesio en c:�­
tidad tal que la solución final a polarografiar fuera de 0,2.10 M

se ajustó el pH a valores, comprendidos entre 9 y 13 Y se pro­
cedió al registro del polarograma según la técnica general des­

crita.

Los resultados obtenidos se indica en la Tabla 7 -IV" 2ª

parte" y se representan gráficamep.te en la figura 7 -10 En la fi­

gura puede apreciarse que" aún habiendo utilizado en todos los ca­

sos concentraciones constantes de DHAB y de Mg(IlL el pH 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 más Mg es de pequeña altura

a valores del pH entre 9 y 10 aumentando notablemente a valores

superiores del pH 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 concentra.ción de complejo) aumenta
también al aumentar el pH hasta un valor alrededor de 11.
No obstante" aunque ello parecería indicar la conveniencia de rea­

lizar la determinación a un pH 10 más elevado posible
•

. .
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TABLA 7-IV

lª parte. Comportamiento, polarográfico del DHAB en' ausnncía

de,Magnesio. Variación de la id y del E1/2.en fun­
cion del pH.

CR:= 7,3.10-4 M

pH E1/2 V id 2ª onda
1ª onda 2ª onda pA
-0,490 -0,728 0,125

,

. -O, 517 -Os770 0,130
.-

-0,524 -O J 776 0,172

-0,545 -0,828 0.208

(/IfjJ -O .. 614 N -0,970 0.244 mal defi-
nl a

N -0,810 N -0.990 0.86

9.09

9,35

9,66

10,01

10,90

12'. '84

2ª parte. Comportamiento polarográfico del DHAB en presencia
de magnesio. Variación de id y del E1/2 en función
del pH. .

,CR= 7,3.10-4 M CMg = 2. 10.-4 M

.... pH E1/2 'rv
_ id 2ª onda

1 ª onda 2ª onda ,f�
9,09 -0.483 -0,723, 0,322

9,42' -0,519 -0.775 0 .. 4�3

9,90 -0,552 -0,838 0,715

10,60 -0,595 -0,960 1,55

12,95 N -0,810 rV -1,030 1,78
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compatible con el mantenimiento en solución del magnesio.
ello no es así por cuanto la mala definición de la onda del

complejo a este pH hace que la medición de aqueIla 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 determinación correcta del Mg se han de escoger
las condiciones de trabajo, en este caso el valor del pHI más
favorables y nosotros hemos adoptado el valor de pH s:; 10,00
L 0.05. vistas las anteriores consideraciones.

3. - Influencia de la temperatura y del tiempo

Se observó que la onda correspondiente al complejo
magnésico del DHAB ( o sea, la diferencia entre las altura

. de la onda perteneciente a la "olución que contiene Mg t DHAB

Y la propia del DHAB solo) en las condiciones antes indicadas

presenta una altura ligeramente mayor si se calienta durante
unos 15 m in, aunque un calentamiento más prolongado ya no

afecta lo más mínimo dicha altura. Esta influencia de la

temperatura-tiempo. es' tanto más acusada cuanto más dí.lufda
es la solución de Mg. A concentraciones elevadas. por ejem­
plo 0.8.10 -3M en Mg , no se observa variación alguna de la

altura de la onda ni con el tiempo ni con la temperatura aunque

hay que tane r en cuenta que el registro .del polarograma se

realiza siempre pasados ya 15 minutos una vez preparada ia
solución, debido a las diversas manipulaciones y al paso de

nit rógeno,

"'
....

f ....

No obstante, para garantizar que el polarograma se toma

una vez alcanzado ya el equilibrio en la reacción de formación
del complejo, hemos adoptado el procedimiento de calentar la

solución en todos los casos durante 'unos 15 minutos a 600 antes

del paso de nitrógeno.

..
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t. - EstucÍio del cumplimiento de la ley de Ilkovic e intervalo

de conyentración entre los que se cumple

Vista la posibilidad de aprovechar la segunda onda des­
crita para la determinación cuantitativa de Mg, se ha procedi­
do al estudio de la' relací.ón que existe entre la corriente de difu­
sión y la concentración de magnesio.

Para ello, se prepararon una serie de soluciones que
, contenían todas ellas la mí.sma proporción de reactivo, solución
tampón y alcohol y a las que se añadieron düerentes cantidades
de solución de Mg, procedien do" según la técnica general des-

, crita previamente, al registro de los polarogramas respectivos.

Los resultados obtenidos se tabulan en la Tabla 7 - V

Y la representación gráfica de la variación de id en función de
la concentración de Mg presente en la solución puede verse en

la figura 7 -2. En la Tabla y figura mencionadas se designa co­

mo (id) b
el valor de la altura de la segunda onda observada en

el polar�g1-ama. Como (id) se designa el valor de la díferen
corr '

'cía entre la altura de la segunda onda obtenida en presencia de

Mg y la obtenida con reactivo solo en ausencia de aquel, (id) I

cuya diferencia se atribuye a la complejación del reactivo co'h el

Mg, por lo que según la ley de I1kovic debe ser proporcional a

la concentración de ion metálico si éste es complejado totalmen­
te. Al aumen�r la concentración de Mg por encima del límite

superior indicado (2, 2. 10 -4 M), la variación 'de la corriente de

difusión conLa concentración es cada vez menor y ya no se sigue
una proporcionalidad directa por lo que se hace imposible la de­

terminación cuantitativa, por lo menos en estas condiciones de

. tral?ajo.

I

5. - Infiuencia del ion calcio en la ,determinación del, magnesio

Visto que,el método da resultados satisfactorios para
determinar magnesio en soluciones puras diluidas, se ha que­

rido ver si podría aplicarse a la determinación de magnesio' en

presencia de calcio, por cuanto que este segundo ion constituye
una interferencia frecuen�e en la determinación de Mg,

, ..



La posibilidad de tal aplicación 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 más que una muy débil reacción coloreada.
Unos primeros ensayes pblarográficos nos indicaronr.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 el.lo, se pr-ocedió primeramente a observar
el oomportamiento polarográfico de'l reactivo DHAB en pres�n­
cía de calcio en soluciones' exentas de magnesio. Las s o.lucí.on e­

polarografiadas contenían el reactivo, tampón y alcohol enla
misma proporción que en los ensayos anteriormente indicados

y se trabajó según la técnica general descrita. La concentra­
ción final de Ca en la célula varió entre O y 0,5 M (esta.úl-
tima igual aproximadamente a 2.000 veces la concnet racíón
media de Mg ensayada anteriormente). Obtenidos los pola­
r-cgr'amas correspondientes, no se pudo obsérvar en .ell.os va­

riación .alguna en -Ia altura de la segunda onda de reducción del
DHAB ni aún en presencia de las grandes concentraciones de Ca

Indicadas Ca las más elevadas de las cuales aparece un preci­
pitado de hidróxido cálcico}, demostrando con ello que, o bien
no se forma complejo alguno entre el DHAB y el Ca o bien que
éste es tan l�bil que no hace variar el potencial de semíonda
del reactivo de un modo apreciable por 10 cual tampoco sé puede
observar el desdoblamiento de la onda del mismo.

'Visto este. resultado ose procedió a estudiar la influen­
cia de la presencia de cantidades variables de calcio .en lade­

terminación de Mg. Para .efl.o sewrepararon una serie de solu­
ciones que contenían todas ellas una misma cantidad de Mg y
cantidades variables de Ca entre 20 y 300 veces la cantidad de

magnesio pr-e s.errte, trabajando por lo demás según 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 difusión del Mg pero que cantidades

mayores hacen disminuir algo su valor, lo cual debe atribuir-
se evidentemente a una r-eaccí ón competitiva del Ca con el DHAB •

e ,
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TABLA 7-V

Datos de calibración para el Mg por el método de comparación
directa (en ausencia de calcio)
Concentración final del reactivo en la solución: 0.28.10-3 M

,
.

,CMg (id)obs (id}corrlOl Desviación
id - {id)O

milimoljl pI! fA pA (id)corrj CMg 0/0

O 9.90 0.093

0�003G 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 t 5, 6

0,0143 9.90 0.1344 0�0411 2.87 � 4. O

0,0286 9.90 0.112 0,079 2,78 t O, 9

0,0720 9.90 0,301 0,208 2,88 .J 4. 3

0�115 9.90 0.408 0,315 2.76 0.0

0.143 9.94 0,494 O� 401 2.84 .¡ '2. 9

0,172 9,90 0.526 0.433 2, 52 - 8.9

0.215 9.88 O .. 504 0,511 2,48 -10.6

0.286
.

9 87 0.628 0 .. 535 1,87 .

•

O .. 430, 9,92 0.842 0,749 I, 74

0,0570 ' 9� 90 0,218 6,125 2,,'20

Valor medio
de los resulta- ,

dos del 3Qal 10Q
,. 2.76

'.
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o 1. 10
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TABLA 7-VI

Variación de la id. de la onda del complejo Mg t DHAB en pre­
sencia de cantidades variables de Ca.

CR'" 3.10 -4 M: CM • O 5. 10 -4
M, g'

(id)obs u.A O. 279 0.301 0.286 0.272 0.258

9.97 9.95

Se quiso comprobar a continuación si. pese a esta dis­
minución en la corriente de difusión del complejo de Mg en pre­
sencia de Ca a concentraciones elevadas. la onda de reducción'
correspondiente sigue cumpliendo la ecuación de Llkovi é', Para
tal comprobación se realizá' una serie de ensayos en los que
s e polarografiaron soluciones que contenían todas ellas una con­

centración de calcio igual a 2.10 -3 M Y concentr-actones
'

varia­
.bles de ion magnesio comprendidas entre O JO 1 Y O J 3 mM. tra­

bajando por lo demás en las mismas condiciones experimenta­
les en las que se llevó 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 variación 'de ( id)obs en fun­

ción de la concentración de Mg presente.

De estos r-esultados se infiere que en presencia de Ca'

puede todaví� realizarse la determinación de Mg según el método
.des c ríto, pues continúa existiendo una variación lineal de la

altura de la onda en función de la concentración de Mg presente.
aunque ahora esta altura sea algo menor que en el caso de tra­

bajar en ausencia de iones calcio. La única precaución adi­

cional a tomar en este caso es. pues. la de construir una curva

1,

..
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TABLA 7-VII

Datos de calibración para el Mg por el método de comparación
directa (en presencia de calcio) ,

Concentración final del reactivo en la solución: 0.28.10-3 M

Concentración final de Ca en la solución: 2.10-3 M

CMg (id)obs
(,id) {i0Jr. DesvíactónId

-

Id O

milimol/l pH F fA (id)o�Fr/.CMg 0/0

O 9.92 0,0716

0,0143 9.75 0.100 0 .. 0284 1,98 -3,5

0,9720 9,84 0,230 0,158 2.20 t 6.8

0,115 9,81 0,3084 0,2364 2,06 � 0,5
.'

0 .. 172 9,84 0,436 0,3664 2,12 t 3.3

0,215 9,,84 . 0,480 0,4084 1,90 - a,9

0,286 9,80 0,,522 0.4504 1� 70

Valor medio
de los resultados

lQ al 5�
• 2,05

s ,
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patrón a partir 'de soluciones que contengan una cantidad de

calcío aproximadamente igual a la existente en el problema ..

6 ..
- Comprobación espectrofotométrica de la existencia de un

co�:elejo. de calcio y 010'-dihidroxiazobenc�

Con el fin de corroborar los resultados polarográficos
obtenidos en los que se pone de manifiesto la posible formación
de un complejo entre el Ca y el DHAB" a la vez que dilucidar
la discrepancia observada en el trabajo de Diehl ya citada an­

teriormente .. se procedió a la realización de un estudio espectro­
fotométrico en las mismas condiciones experimentales' que las

ensayadas polarográficamente.

Para ello se realizó la lectura de la absorbancia de tilla

serie de soluciones que contenían una concentración constante

de DHAB igual a 0,25.10-3 M Y cantidades variables de ion Ca.
Las proporciones de tampón, disolvente yagua fueron las mis­
mas que en los ensayos pol.ar-ogr-áfí.co s anteriores. La lectura
de la absorbancia de las soluciones así pr-epar-adas se realiza­

ron en un espectrocolorímetro Metrohm a la longitud de onda

de 485 mp frente a una solución en blanco de idéntica composi-
ción pero que no contenía ion calcio.

'

Los resultados obtenidos se indican en la Tabla 7 - VIII

en la que se encuentra el valor de la absorbancia observada
a dos tiempos distintos.

•

TABLA 7 - VIII ,

Estudio espectrofotométrico de la reacción entre el ion Ca

y el DHAB. CR JI( 0,25. lO-3M

CCa2t- Absorbancia

1, O� 10 -3 M

-3
210.10 M

4,0.1,0-3 M

15 minutos

(:),,-013

01080

. 01086

24 horas

0,022

0.097

0.143

..

..

'.
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Estos valores obtenidos indican que en las condiciones
de trabaj o utilizadas tiene lugar realmente la formación de un

complejo coloreado ent.re el ion calcio y el DHAB ya que se

observan absorbancias distintas de cero. Los pequeños va­

lores de la absorbancia obtenidos junto con los resultados halla­
dos por el método polarográfico nos permiten admitir la for­
mación de un complejo cálcico del DHAB de muy pequeña es­

tabilidad termodinámica.

PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE lVIAGENSIO
t •

A O, 2-0� 4 mI de una solución 10-2 M de DlIAB añadir
1 ml de electrolito soporte compuesto de una solución equivo­
lumétrica de NH3 2 M Y NH4 CI 2 M a la que se ha añadido
un 30 % en volumen de NH3 concentrado, .2 ml de alcohol etíli-
co de 960 purificado. solución de magnesio en cantidad dal que
su concentración en la célula esté comprendida entre O J 15. la -..J: .:\ I

Y 2.5. 10 -4 M yagua destilada hasta un totai de 7 ml; Compro­
bar el pH de forma que se halle en 10 t 0,2 unidades. Se tra-

za el polarograma y se determina la anura de la segunda onda.
Esta altura se lleva a la gráfica que da la concentración de 1\1 g
an función de la altura de la onda ( en mm o en)lA ) construida

a partir de los polarogramas obtenidos de soluciones patrón
de magnesio y realizados en idénticas condiciones que el pro-'
bl.ema •.. Los factor-es que más influyen en la reproducibilidad
de los resultados son la cantidad de reactivo añadido y sobre

.

todo el vflor del pIl final. Este úl'tírno debe ajustarse hasta
. valores _ 0.05 unidades de un experimento a otro. Como ost e

ajuste es evidentemente dificil de realizar 10 más conveniente

consiste en medir e1'· valor del pH al finalizar el polaro grama
y luego aplicar un factor de corrección a la corriente de difu­

sión obtenida. Dicho factor de corrección puede estdmar-se en

un 8 % por cada O, 1 unidades de pII que se aparte del valor

establecido al realizar la curva patrón. Este factor es válido
dentro· del intervalo de pH 9 J

8 a 10, 4 (ve.r fig. 7 -1).

Las soluciones de magnesio patrón se preparan de la

siguiente forma:

A 0,2-0,4 ml de DlIAB añadir 1 ml de solución de otee­

trolito soporte, 2 ml de alcohol, y 0,05; O, 1; 0.2; 0.3; 0.4;
0.5;9,6; 0,8; 1, O Y 1., 2 ml de solución de Mg2t 10-3 M

(ver Tabla 7 - V).
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Aplicación del método E�larográfico anterior a la determinación
de magnesio en aguas

Visto por los ensayos anteriores que era posible la de­
terminación de Mg aun en presencia de grarldes cantidades de

Ca, pareció interesante ensayar la aplicación del método a la
determinación 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 más frecuente. ya que el método
usado normalmente en la actualidad basado en determinar el
contenido en Ivíg por diferencia entre el contenido total Ca 1 Mg
y Ca solo por complexometría utilizando dos indicado.res diferen­

tes· se encuentra afectado por errores relativos elevados en el
caso de existir gran cantidad de Ca y poco Mg. En el método
polarográfico propuesto se determina directamente el Mg y por
ello está exento de esta causa de .error. Otra ventaja ínhererrte
al método que aquí se propone es la de poder realizar el aná­
lisis con muy pequeñas muestras de agua (0.1 - 1 ml) mientras

que en el método complexométr-ícc se requieren volúmenes de

agua considerables (50 -100 mI).

Para confirmar la viabilidad del método se solicitó la

colaboración de una empresa dedicada al análisis de rutina de

aguas con el fin de que suministrara muestras de aguas anali­
, za.da s 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 polarográfico.

En primer lugar se prepararon unas soluciones que con­

tenían cantidades exactamente conocidas de calcio y magnesio
a partir de soluciones madre de estos, iones analizadas indepen­
dientemente por métodos gravimétricos. Estas soluciones de

calcio y magnesio se analizaron tanto por la susodicha empr-e l­

sa como por polarografía según el procedimiento aquí descri­

to. Los resultados comparativos obtenidos se encuentran re­

señados en la 'I'abla 7 -IX.

Puede observarse que el error relativo cometido me­

diante el método polarográfico es algo inferior al cometido

por el método complexométrico.

En segundo lugar se analizaron polarográficamente
diversas muestras suministradas por dicha empresa y en la

Tabla 7 -X se comparan los valores obtenidos por ella y por
el método polarográfico.

.

..
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TABLA 7-IX.

Resultados obtenidos en la determin';ción de Mg(U) en agua

potable

Gravimétrico Complexométrico (1) Polar-ogf-áfico con DllAB

Ca Mg mg/l % Desviación mg/l % Desviación

mg/l mg/l

365 21� 8 20,4 - 6,5 21,6 - O� 9

340 34�8 33� 1 - 4� 9 32.6 - 6� 3

320 48,0 50,6 t 5" 4 50,0 �. 4

313 52,4 53,5 � 2� 1 50,0 - 5

298 60,8 62� 3 t 2,5 60,5 - 0,5

286 68,6 72 t 5 71,5 � 4 .. 5

267 80,0 83,7 -t 4 .. 6 77 - 3,8
4006 24,6 33,6 t 36 23� 8 � 3 .. 3

(1) Determinado por diferencia entre el resultado de la valora­

ción complexométrica de Ca t Mg Y el de la valoración de Ca

solo•

..
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TABLA 7-X

Comparación entre los métodos comp1exomÉtrico y po1aro­
gráfico en la determinación de Mg en diversas muestras de agua�.

Cea comp1exom. Mg complexom. Mg polarog.
mg/l mg/l mg/l

93.0 33,0 30,4

172,5 38,9 43�

169s 8 42,3 45,5

85s2 12, 6 12,3

120, 2 52,8 52, 5

179,5
.

65,4 58,2

90,2 85,6 86,0

.
.

De las diversas comparaciones realizadas se llega
a la conclusión de que el método po1arográfico es especial­
mente útil en el caso de tratarse de soluciones muy concentra­
das en Ca y muy diluidas en Mg •

e ,
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�
B. CONCLUSIONES

,

l. - Para estudiar, tanto en el aspecto cualitativo
como cuantitativo" la reaccionabilidad de compuestos que
poseen el grupo azo y no contienen otros substituyentes que
los presentes en las posiciones orto- respecto a dicho gru­
po, se procede a la preparación, purificación y caracteri­
zación de los siguientes reactivos :

,o-hidroxiazobenceno, o, ot -rlihí di-oxí.azobenceno ,

o-carboxiazobenceno y o, o� -dí ca rboxiazobenceno..

2� - En el aspecto cualitativo, se procede al estudio
de la reaccionabilidad de dichos cuatro reactí vos fr-ente a

47 iones lllorgánicos, en diferentes medios ilisolventes y a

diferentes valores de pH, dete rmínándose la s en síbí.Iídad y
las interferencias de las reacciones que han parecido de ma­

yor interés anal�ico.

3. - Los ensayos cualitativos sobre la reaccionabili­

dad han permitido, poner de manifiesto los siguientes hechos

a} El orto-hidroxiazobencel).o reacciona en medio

ácido fuerte con Ce(IV); en memo tamponado de ácido acético­
acetato sódico a pH 4, 5 con Ce (IV)' y con Pd(ll); en m edío

tamponado de veronal a pH 8,4 con Cu(IlL Ni(II) y Co(ll).
, .

b) El o, 01 -dihidroxiazobenceno reacciona en medio

ácido fuerte con Mo(VI) y Zr(IV); en medio de ácido acético­
acetato sódico a pH 4,5 con Cu(lIL V(V} .. Zr(IV) y Ti(IV); en

medio de veronal tamponado a pII 8 .. 4 con Cu(ll), Pb(II), Fe(lI).,
Ni(n), Co(II) , 1V1rr(1I), V(V), U(VI), Zn(ll) y Mg(ll); y fína'lrn err­

te, en medio tamponado de NH3 -NlI4 .

Cl de pH 9,5 con Pb(ll},
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Cu{II} , Fe(IIL V(VL U(VI). Zn{IIL Ca(II) , y Mg(II).

c). El orio-carboxiazobenceno y el o, o i -díca rbo­
xíázobenceno reaccionan en medio tamponado acético-aceta­
to de pH 4� 5 sólo con el Zl'(IV). En medio alcalino dan va­

rias reacciones de precipitación de lacas (con Fe(Il)., Co(IIL
Cu(II) , Ni(II). etc.},

,

b) Reacción de identificación de Ni(II) con o-hidro­

xíazobenceno, en medio tamponado de veronal de pI-! 8,4. Lí­
mite de dilución : 1 :500. 000. En presencia de cantidades de

Co(U) no. superiores a 100 veces la cantidad de Ni puede pro­
cederse a la identificación de éste, con un lÍmite de dilución
de 1 :400.000.

4. - Se observa una mayor reaccionabilidad de los
derivados hidroxilados en comparación con los correspondien­
tes carboxiderivados, así como también una mayor reacciona­
bilidad de los derivados ilisubstituidos en ano y 0110 i fren­

te a la de los monosubsfítuídos , de acuerdo C011 las prediccio­
nes teóricas y confirmando estudios de otros autores realiza­
dos c0:t:l otros derivados azoicos más complejos. Se discuten
las posibles causas de este comportamiento, así C01110 la re­

lación entre las solubilidades observadas de los complejos y
la carga íóníca de los mismos

5. - Determinada la sensibiliJad y selectividad de
las reacciones anteriores que han parecido de mayor interés
analítico, se proponen las siguientes nuevas reacciones de

identificación de iones, cuyas 'técnicas e interferencias que­
dan descritas

a) Reacción de identificación de Pd(II) con o-hidro­

xiazobenceno, en medio tamponado de ácido acético-acetato só­
dico, en agua-dioxano 1 :1; interfiere Ce(IV); límite de dilu­

ción 1 :700.000 ..

c) Reacción de identificación de Mo(VI) con o, o' -J.l­

hidroxiazobenceno, en medio ácido fuerte, en agua-etanol 1 :1;
interfiere Zr; límite de dí.lucí.ón 1 :100. 000.

, .
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d) Reacción de identificación de Ti(IV) con o, 01 -di-

.thidroxiazobenceno, en medio tamponado acético-acetato de

pH 4 - 5. Interfieren Cu, Zr y V, pero en las condiciones que
'se describen puede realizarse la identificación de Ti aún en

presencia de éstos iones. Lfmrte, de dilución 1 :300. 000.

6. -: Se procede al estudio de la aplicación de varias

de las reacciones anteriores como base de nuevos métodos
cuantitativos de análisis. Se han desarrollado sendos métodos
espectrofotométricos para la determinación de Pd(ll) y de Mo(VI),
empleando como reactivos respectivamente el o-hidroxiazoben­
ceno y el o. ?! -dihidroxiazobenceno.

7 ..
- La determinación 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 extracción previa. En estas condicio­

nes, la absorbancia se ajusta a la ley de Beer entre 0,4 Y 20, O

pg Pd/ml. No interfiriendo más que el Zr(IV). la determina­
ción puede realizarse aún en presencia de elevadas cantidades
de Ag y de elementos del grupo del Pt,

..

8. - Se desarrolla un método de determinación espec­
trofotométrica de Mo(VI) empleando 0,01 -dihidroxiazobenceno
como reactivo. La determinación s� realiza en medio ácido
fuerte, con agua-etanol 1:1 como dí solvente , sin extracción
previa. La absorbancia leida a 500 mr cumple con la ley de

Beer entre 1, O Y 16, O jig Mo/ml.

Visto que en presencia de H3PO 4
no interfieren Fe,

Cr y Ni, . se estudia la aplicación de este método a la determi­
nación de Mo en aceros inoxidables. Se desarrolla un método
rápido y simple para este análisis, bastando disolver la mues­

tra del acero, diluir convenientemente la solución obtenida y
, . realizar la determinación de Mo directamente sobre esta so­

lución, sin necesidad de recurrir a separaciones gravimétrlg
cas o extracciones con disolventes. La exactitud y :ta preci­
sión son adecuadas para finalidades de control industrial o.-aRé, ...

lisis de rutina.

.
.

"
.



227

s. - Se ha determinado que .. de acuerdo con las

predicciones teóricas tal como se describe en la introduc­

ción de la Tesis, la razón de ion metálico a ligando en los

complejos formados por Pd(n) y o-hí.dr-oxía.zobenceno y
por Mo(VI) y' o, o t -dihidroxiazobenceno, responsables de

las coloraciones en que se basan las absorciometrías an­

teriores, razón 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 razón ion metálico/ligando en

el complejo formado por el Ni(TI) y el o. o ¡ -dihidroxiazoben­
ceno resulta ser, en cambio, ' igual a 1 :1. Así pues, las

fórnlUlas de estos complejos deben ser las siguientes
Pd L2' Mo OL2 o Mo{OH)2L2 y NiLX. donde L i-epre sen­

ta el ligando orgánico correspondiente y X un ligando neu­

tro probalJlemente II20.

•

10. - El estudio del comportamiento polarográfico
de los cuatro reactivos muestra que los orto-hidroxideriva­

dos del azobenceno (tanto el mono- como el di-substituido)
se reducen a' potenciales más negativos que los carboxi-deri­

vados correspondientes, y que el dicarboxiazobenceno se re­

duce aún más fácilmente que el derivado monoca.rboxflí.co,
Se discuten las posibles razones de estas relaciones de esta­

bilidad. Se determina la variación con el pH de los potencia­
les de semionda de los cuatro compuestos estudiados, la cual
resulta ser :

o-hidroxiazobenceno El/2 = .J0.06 - 0 .. 060 pH
o,oi-dilúdro�azobenceno El/2 = -0,01 - 0,056 pH
o-carboxiazobenceno : E1j2 '1: iO,07 - 0,053 pH
o, o � -dicarboxiazobenceno : El/2 = 10" 28 - O .. 066 pII

11. - Se demuestra que la reducción polarográfica
de los cuatro azobencenos substituidos se encuentra controla­
da por la difusión. Se demuestra así mismo que el proceso
electróclico de reducción de los cuatro compuestos estudiados

puede considerarse reversible cuando se trabaj a a concentra-
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cí.ones sufiCf-ientemente pequeñas (menores que 4 10
-5

M),
de acuerdo con los resultados publicados por Nyg:rd para
el azobenceno no substituido, pero que se aparta más o me­

nos de la reversibilidad a concentz-acíones más elevadas.

12. - Se estudia el comportamiento polarográfico
de los azobencenos orto-substituidos en presencia de iones

metálicos. La onda de reducción polarográfica del o, o! -di­
hidroxiazobenceno se desdobla en dos, en presencia de can­

tidades moderadas de ciertos iones metálicos complejables,
dando lugar a la aparición de una segunda onda a potenciales
más negativos. Si existe un gran exceso de ion metálico, se"
obtiene únicamente la segunda onda citada, a potenciales
que S011 tanto más negativos cuanto más elevada es la concen-.

tración de ion metálico presente,

13. - Trabajando en las éondiciones en que se ob­

tiene una doble onda, esto es .. CoD. cantidades de ion metáli­
co en general menores que las de azocompuesto presente,
resulta que dentro de ciertos lÍmites de concentraoión la ak­
tura de dicha segunda onda es proporcional a la ooncentra­
cíén de ion metálico presente. Este hecho puede uti1izar�e
como base de varios nuevos pr-ocedímí.entos de determina-
'cí ón po1arográfica de iones metálicos, entre otros de A1(m) �

Ni(II), Cr(m) .. Mn(II) y Cu(II), siendo de especial interés
el caso del Mg(II).

14. - Se desarrolla un nuevo procedimiento de

determinaciÓn polarográfica indirecta de Mg(ll).. basado en

la medición de la corriente de difusión de la segunda onda

que presenta el porarograma del o, o! -dihidroxiazobenceno
cuando se obtiene a pH 10 .. O en presencia de Mg, Este pro­
cedimiento resulta ser válido para la determinación de can­

tidades de Mg(II) comprendidas entre 0,25 Y 5, O pg/rnl
Y puede realizarse aún en presencia de cantidades de Caca)
de hasta 3"00 .veces la cantidad de Mg presente.

Se ha aplicado este método a la determinación di ...

recta de Mg{II) en aguas potables, resultando más exacto que
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·tal método eomplexométrico usual para las aguas ricas en Ca

y pobres en Mg ..

15.. - El hecho de que el potencial de s emí.onda

de la onda de reducción del o, o r -dihidroxiazobenceno en

presencia de exceso de iones metálicos varfe en función de

la concentración de éstos, ha permitido desarrollar ·un fié­
todo para la determinación de las constantes .de estabilidad
sucesivas de los 'Complejos formados, método en oierlo mo­

do análogo al clásico de De Ford y Hume .. válddo para aque­
llos casos en que el ligando es electroreducible en el cátodo
de gotas de mercurio a potenciales más positivos que el ion
meiálico central. El método .resulta especialmente útil para
la determinación de la constante de estabilidad del complejo .

.1 :1. La fórmula que permite calcular las constantes de esta­
bilidad sucesivas a partir del desplazamiento medido del po ..

tencial de semionda es la siguiente :

Já

'/1 J_ _
RT ( Iexr \ (K.

.

4 E�.L -;r.:: ,1'1 Yx r, L \i GlM . rX¡lt1
. O

_,¡c.

en la que �. representa la constante de equilibrio de la
reacción X J.¡ jM '= XM (j= .1, 1/2, 1/3••• ) .. que es­

tá relacionada con la constkte de formación usual r
cor-r-eapondíente a la formación del complejo X M (donJ>e
p

= 1 fj) por la ecuación :
p

,... o-» (p '1) i
rJ' :: rr p aX ClM

16. - Exigiendo la deducción de la fórmula ante­
rior que el proceso de reducción electródico sea reversible

y el equilibrio de complejación se establezca instantaneamen­

te, se discute la aplicabilidad de la misma a los diversos
casos en que los procesos e1ectródicos sean irreversibles
o no controlados' por la difusión .. y se proponen las correc­

ciones o adaptaciones convenientes.

,

..
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í 7. - Se confirm.a la validez de la expresión dedu­

cida Indí.cada en la conclusión anterior determinando las cons -

.

tantes de estabilidad de los complejos de Co(II) y de Ni(n) del
1-nitroso-2-naftol y obteniendo valores que se hallan en bue­

na concordancia con los ya publicados en la bibliografía quf­
mica, obtenidos por otros métodos de detarmínacíón¿ Así,
para el complejo de Co(n) los datos bibliográficos Indi.can
el valor de log (31 J!C 10, 7 y para el de Ni(n) .el valor lóg (3 1
111 8" S9, mientr'as que según el procedimiento polarográfico
aquí desarrollado se obtienen respectivamente los valores

10,3 y 8,64.
.'

18. - El método polarográfico 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." pez-o da resultados
deficientes en el caso de ser aplicado a complejos lábiles.
Ello se pone de manifiesto en la determinación de las constan­
tes de estabilidad de los complejos de Mn(II) y de Ni(II) del

2,4-dinitrofenol, que" según las Tablas son : log (3 =- 0" 36

para el complejo de Mn y log K2 111 2168 para el complejo de

Ni. Con el método polarográfico no se pueden obtener en es­

tos casos valores concordarrtes entre sí, pues ei error de lec­
tUra

.

de la variación del potencial de semionda adquiere una

importancia exoesíva,

- .

19. - Se ha determinado la constante de estabilidad
del complejo de Ni(Il) y o, o! -díhí.dr-oxlazcbenceno, de razón
molar 1:1

-

según se ha hallade anterioremente, constante que
no se encuentra en la literatura química. Por el método pela­
rográfico desarrollado en esta Tesis se ha obtenido el resul-

'ta\io de log (3 1
= 11. 2 ; por un. método espectrofotométx;ico

debido a Heller y Schwarzenbach se ha encontrado el v.alor

log r1 = 11,6. La concordancia de estos valores ccnstítu­
ya una nueva conñ.rmacíén de la validez del nuevo método pola ...

�
,

rografico. _

-,
,

20. - Se han determinado por el nuevo método pola- . ..,
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rográfico Ias constantes de estabilidad de los complejos 1:1
formados por el o .. o! -dihidroxiazobenceno con A1(Ill) y Co(II)
en medio débilmente ácido hallando los valores de lag (3 1

•

7,7 Y 5,5 respectívamente, así como las de los complejos
que forma dicho ligando con A1(III) , Zn(ll) y Mg(II) . en medio

al.cal.íno, oon los resultados de lag r'l = 6# 8, s, 9 Y
4186, r-espectívamente, Este Último valor está en excelente
concordancia con el hallado espectrofotométricamente por
Diehl ( =r4,85) .. que ha aparecido en la literatura c4l3tando
en curso de redacción la presente Tesis.
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