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Abstract

Ionic compounds emigrate in paper chromatography as pa ir of ions, anion-cation,
formed by those which are present in the saline mixture subjected to elution. The
elution of a mixture of two salts AB -and CD gives origin to the mi grat ion of the
four pairs A- B+ + C- D+ ~ A- D+ + C- B+, depending the position of the equili­
brium upon the relative migration velocity of the different pairs and the rel ative
amounts of chromatographied salts. A simple empiric rule, which allows to fore tell the
behavior of similar sistems is developed.

Introducción

En la inmensa mayoría de trabajos publicados sobre cromatografía de sales inor­
gánicas sobre papel se dedica preferentemente la atención a la separación de ca tio­
nes o de aniones, y en general se ha prestado poca atención a las re laciones que pue­
dan existir entre la emigración de los cationes y de los an ione s presen tes en el sis­
tema. S~ han publicado un número re lativamente reducido de trabaios relacionados
con este problema (1) - (9) pero las conclusiones de los mismos result an a veces con­
tradictorias. Algunos autores encuentran que la emigración del catión y del anió n de
una sal se realiza por separado e independientem ente, mientras otros observan la mi­
gración conjunta del catión y el anión de la sal eluída. Se ha indicado (3), (6) que
este comportamiento diferente depende de la naturaleza del eluyente, pero no se ha
estudiado esta dependencia con detalle. Solamente en un trabajo de F. H . Pollard y
col. (3) se indica que cuando se somete una sal A- B + a elución con un eluye nte qu e
contenga un anión C- capaz de desplazar a B- se produce durante la e!ución la reac­
ción de desplazamiento A+ B- + C-~ A+ C- + B -; pero no se acl ara de qu é depende
dicha capacidad de desplazamiento.

Estas interacciones suelen conducir a la formación de man ch as múlt iples, que en
general son indeseables desde el punto de vista de los anális is cuan titativos, lo qu e
conduce a recomendaciones tales como las de B. KakáC (lO) en el sentido de qu e el
ácido que se usa en la preparación del eluyente debe coincidi r con el del anión de
las sales eluídas, o como las de Seiler (11) que recomienda como método un iversal
reemplazar todos los aniones por el ión acetato pasando las disoluciones qu e se hayan
de someter a cromatografía a través de una columna rellena con una resina de 'canje
aniónico en forma de acetato.
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A pesar de todas las simplificaciones que se puedan lograr mediante estas técnicas
(anión único en la elución de cationes o catión único en la de aniones) no cabe duda
que para el conocimiento de los procesos cromatográficos es del más alto interés el
estudio de las reacciones de desplazamiento.

Por una parte cuando tengamos un solo anión y varios cationes en las eluciones
en que intervenga el agua se presentarán siempre los iones propios de la misma, que
aún cuando se encuentran en muy bajas concentraciones dan origen a reacciones de
desplazamiento que provocan la aparición de «colas» o «cometas» y de «lenguas» y
por otra parte cuando se trata de contrarrestar esta acción mediante la adición de
un ácido al aluyente, los iones H30+ participan en las reacciones de desplazamiento.

Cuando se utiliza el ácido violúrico como reactivo de identificación de los cationes
de los metales alcalinos (12), para que se produzca la reacción coloreada es necesario
que estos cationes estén en forma de sales de ácido débil. De no utilizar el método
de Erlenmeyer se han de utilizar eluyentes que sean capaces de desplazar los anio­
nes originalmente asociados a los cationes alcalinos por otros adecuados que permi­
tan que se formen las aniones violurato. Los resultados que hemos conseguido en este
caso concreto serán objeto de un próximo artículo; pero nos pusieron en contacto
con el estudio de las reacciones de desplazamiento de que trataremos fundamental­
mente en esta comunicación.

Ya hemos indicado que en la bibliografia se encuentran datos contradictorios acero
ca de la emigración del catión y el anión de una sal , que unas veces tiene lugar sin
que se produzca ningún desplazamiento emigrando el par de iones de la sal. Otras
veces se produce un desplazamiento y el catión después de la elución aparece asocia­
do parcial o totalmente a un anión diferente del inicial, con producción de manchas
múltiples o presentando el catión un Rf que depende del anión que contiene el elu­
yente respectivamente.

En nuestro estudio, que para mayor simplificación hemos limitado a las sales de
los metales alcalinos y alcalinot érreos, hemos investigado una serie de sistemas ero­
matográficos con el fin de establecer algunas regularidades simples que permitan pre­
decir el comportamiento de otros sistemas.

Método experimental

La técnica utilizada ha sido la ascendente, sobre tiras de papel Schleicher-Schüll 2040
b gew. de 3 cm. de ancho. Los eluyentes se han preparado mezclando volúmenes de
los correspondientes componentes en las proporciones que se indican en cada caso.
La identificación se realiza pulverizando sobre el papel una disolución del reactivo
adecuado. Los reactivos utilizados son:

Cl-, Br-, 1-: N03Ag en disolución acuosa. Se lava y seca. Sulfuro sódico en
metanol.

1-: Disolución acuosa de acetato de plomo.
F-: Disolución de CI3Fe y SCNK en metanol, estando húmeda la

tira de papel.
CH3COO-: Disolución de púrpura de bromocresol en acetona.

N03- : Disolución de nitrón en acético diluído. Ver a la luz U. V.
SO,-: Cl2Ba acuoso, diluído. Se seca. Rodizonato sódico acuoso.

K+: Disolución acuosa de cobaltinitrito sódico. Se lava y seca.
Na", Lit: Disolución acuosa de acetato de uranilo y cinc.

Sr+>, Ba+>: Disolución acuosa de rodizonato sódico.
Mg+2, Ca+2, Sr+2, Ba+2: Disolución amoniacal de oxina. Ver a la luz U. V.
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Los valores de Rf que se indican no pretenden ser valores standard; las condicio­
nes de reproducibilidad tomadas han sido las indispensables con el objeto de que
la técnica de trabajo sea simple; tienen un valor comparativo pues se ha procurado
que todas las experiencias se verifiquen en las mismas condiciones .

Resultados. Discusión

A) Eluyentes simples : agua y disolvente orgánico sin adición de ningún ácido.
Elución de una sola sal

Es el caso más simple que se puede presentar para estudiar el comportamiento del
catión y el anión de una sal durante el proceso cromatográfico. Aún en este caso se ha
de tener en cuenta los procesos de interacción de la sal con los iones' del agua de modo
que se producen las reacciones C+ A- + H20 ~ C+ (OH-) + A- (H+), en general poco
desplazadas hacia la derecha en el caso de sales de ácido fuerte de los metales alca­
linos. El proces o cromatográfico implica que la emigración de un catión se verifique
siempre sim ultáneamente con la de un anión que mantenga la electroneutralidad. Sien­
do muy pequeña, en general, la concentración de iones OH- y H+ y el que durante la
cromatografía emigren con diferentes velocidades los pares C+ A-, C+ (OH-) y A- (H +)
provoca desplazamientos del equilibrio que dan origen a la formación de manchas que
en general presentan la siguiente estructura: La mayor parte de la sal es eluída como
C+ A- . Detrás de la mancha principal queda una cola o cometa (que puede ser muy
ténue) del par C+ (OH-) y delante la correspondiente al par A- (H+) . Se suele así ob­
servar que el anión OH- emigra más despacio que los demás aniones y el H+ más
rápidamente que los cationes.

a b

-- -

:~ CIH

ICI- CI2S r - Sr+2..........,
S r(OH)2 ~- '>:;::,

FIG. 1

En la figura 1 se observan los resultados obtenidos al eluir 0,5 micromoles de Cl2Sr
en acetona-agua (80: 20). El desdoblamiento ácido-base producido puede quedar más
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claramente en evide ncia med iante el uso de indicadores de pH como reveladores. En
este caso hemos obtenido buenos resultados utilizando una disolución muy diluida de
azul de bromofenol en acetona.

Cuando esta hidrólisis modificada por las condiciones dinámicas del proceso es muy
poco acentuada, po demos afirmar que el catión y el anión de la . sal emigra rán juntos
durante la elución . Así se ob serva en los resultados consignados en las tablas 1, 11 y 111,
correspondientes a la elución de diver sas sal es de los met ales alc alinos y alcalinotérreos
con los eluyentes etanol agua (80: 20), metanol-agua (80: 20) y ac etona-agua (80: 20). El
cat ión y el an ión de una sa l presentan el mismo valor de Rf. El Rf de un catión varía
con el anión que le acompaña y viceversa, de modo que no puede asignarse un Rf a
un ión aislado sino que el valor de Rf es característico de un determinado par anión­
catión. Se observa que las dife re ncias de Rf entre pares iónicos con el mismo catión
aumentan en la serie etanol-agua < metanol-agua < acetona-agua.

TABLA l

Valores de Rf de div ersas sales de los iones alcalinos eluídas con acetona-agua (80: 20)

u - Na : K +

F- ... .. . ... ... ... .. . .. . .. . 0,00 0,00 0,06
cr- .. . ... .. . .. . .. . .. . ... ... 0,45 0,26 0,22
ne- • • • 1 ... ... ... ... ... ... 0,58 0,37 0,32
1- ... ... ... .. . .. . ... ... .. . 0,78 0,64 0,54
NO,- ... ... .. . ... ... .. . .. . 0,73 0,48 0,41
SO.- .. . ... .. . ... ... ... .. . 0,04 0,00 0,00
Ac- ... ... .. , ... ... .. . ... .. . 0,35 0,19 0,16

TABLA 11

Valores de Rf de varias sales de los ione s de los metales alcalinotérreos eluídas con
acetona-agua (80 : 20)

B e+2 Mg+2 Ca+2 Sr+2 Ba+2

Cl- ... .. . ... . .. . - - - 0,16 0,12
Br- ... .. . .. . .. . .. . - - - - 0,24
NO,- .. . ... ... .. . : 0,64 0,54 0,49 0,45 0,30
Ac- ... ... ... ... - - - 0,09 0,07

T ABLA 111

Valores de Rf de varias sales sódicas eluídas en:

A. metanol: agua (80 : 20)
B. et anol : agua (80 : 20)

A B.
F- ... ... .. . .. . ... ... .. . .. . 0,63 0,00
ci- ... .. . ... ... ... ... ... ... 0,54 0,39
Br- ... ... ... .. . ... .. . .. . .. . 0,65 0,43
1- ... ... ... ... ... ... .. . '" ... 0,64 0,46
SO.- ... ... .. . .. . .. . .. . ... .. . 0,00 0,00
Ac- ... ... ... ... .. . ... ... ... 0,65 0,43
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en este mismo orden va disminuyendo la pol arizabilidad y el tamaño de los iones; . la
única excepción la presenta el NO,- (e = 1,89 Á) que siendo algo m ás pequeño que el
Br- (1,95 A) tiene una mayor tendencia a migrar. En la gráfica 2 se repre sen tan los
valores de Ig Rf fr ente al radio del anión para sales con el mismo catión . En todos los
casos los puntos correspondientes a los iones haluro (Cl-, Br' y 1-) están perfectamen­
te alineados, mientras que los otros dos aniones estudiados NO,- y CH,COO- se desvían
de esta relación lineal, dando valores más altos de lo esperado, sobre todo el NO,-.
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0,0 L....--+-_-J.-.-__-'- -'-- -'-_--+----'-

1- > NO,- > Br- > CI- > Ac-

A partir de la gráfica 1 es obvio que podemos est ablecer análogamente una ordena­
ción de los aniones según su tendencia a migrar, tendencia que disminuye en la serie:

Actualmente, debido a que no se conocen con de talle las bas es teóric as del proceso
de elución en cromatografía sobre papel , no es po sible interpretar cuantita tivamente los
valores de Rf que se encuentran exp erimentalmente; sin embargo en algunos casos es
posible estab lecer correlaciones entre los valores de Rf y algún parámetro caracterís­
tico del eluyente o de la sustancia cromatografi ada .

En nu estro caso, y limitándonos al eluyente acetona-agua (80: 20), si comparamos los
Rf de las sales con el mismo anión se observa siem pre que la sal de litio se mueve m ás
que la de sodio y ésta más que la de potasio. Podemos esta blece r qu e la tendencia a
migrar de estos iones varía en el sent ido Lit > Na+ > K+. En es te mismo orden va
disminuyendo el poder polarizante del catión. La dependencia del Rf con el poder po­
larizante del catión se observa mejor en la gráfica 1 donde se re presentan los valo res
de Rf en función de q +/r+' donde q , = 1 es la carga del ca tion y r ., el radio iónico
(valores de Pauling). La vari ación es lineal en todos los casos excepto para los ioduros.
La desviación de estas sales de la linearidad se puede comprender si tenemos en cuenta
que el anión 1- forma pares iónicos bastante rápidos aún con cationes poco polari­
zantes (1- K+ por ejemplo), y que los valores de Rf necesariamente están acotados en­
tre O y 1.



[1]

G RÁFI CA 2
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C) Eluyente simple: disolvente orgánico-agua. Elución de una mezcla de dos
sales con diferentes ca tiones y aniones

Si se eluye una mezcla de dos sa les de diferentes anión y catión AB y CD, tenemos
un sistema constituido por cuatro iones A-, B+, C- y D+. Se podrán formar entonces
cuatro pares iónicos diferentes relacionados entre sí a través de la ecuación:

En este caso, cuando eluimos la m ezcla de sa les AB y AC, si prescindimos de las
débiles interaccio nes con el agua, sólo pueden emigrar los dos pares A- B+ Y A- C+,
produciéndose entre ellos diferencias de velocidad .qu e permiten la separa ción croma­
tográfica en muchos cas os. Es el cas o t íp ico de separación de los cationes alcalinos en
forma de cloruros con mezclas alcohol-agua , o de la separación de ha luros en forma de
sa les po tásicas con mezclas acetona-agu a . Cuando los cationes son muy semejantes, por
ejemplo K+, Rb " y Cs+, hay eluyentes que no logran su separación.

Es interesante hacer notar que los dos aniones que se desvían de la relación lineal
entre 19 Rf Y r- se apartan mucho de la simetría esférica, por lo que es problemático
el poder asignarles u n radio iónico. Los val ores que hemos tomado, 1,89A para el N0 3­

y 1,59 para el acetato son los «radios termoquímicos» de Yatsimirskii (13). Para iones
marcadamente no esféricos los radios termoquímicos tienen poca u tilidad (14) por lo
que no es extraño que no se ajusten en nuestro caso al comportamiento de los iones
con simetría esférica. Para que los valores de Rf de N0 3- y Ac- se ajustasen a la va­
riación lineal habría que asignarles un «radio iónico corregido» de 2.07 A Y 1,66A respec­
tivamente, algo mayores que los radios termoquímicos .

En resumen, el par iónico más rápido será el constituido por el ca tión más pequeño
(más polarizante) y el anión más grande (más polarizable), es decir aquel en que los
efectos de po lari zación mutua son máximos (el más «covalente») y el más lento aquel
en que los efectos de po larización son mínimos (el más «íón ic o»),

B) Eluyentes simples: agua y disolventes orgánicos sin adición de ácidos: elu­
ción de una mezcla de sales de un mismo anión o de un mismo catión
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si se cromatografía una mezcla equimolar de AB y CD cabría esperar, estadísticamente,
que se formasen cua tro manchas de la misma intensi dad, correspondient es a los cuatro
pares iónicos posibles; pero generalmente no sucede as í, sino qu e el sistema se des ­
plaza hacia uno de los dos miembros de la ecuació n [1]. Esto se debe a las caracte­
rís ticas dinámicas del proceso; al estar el sis tema en movimien to el par más rápido se
aleja de los demás determinando también la formación del más len to y no de los
otros dos.

Si una de las dos sal es eluidas constituye el par más ráp ido del sistema, al fina l de
la elución encontramos qu e el equilibrio [1] está desplazado hacia la izquierda, est o
es , esencialmente lo que se ha producido es una separación de las dos sa les eluidas.
Pero si ninguna de las dos sales eluidas forman el par más rápido (de mayor Rf) el
equilib rio [1] estará desplazado hacia la derecha, es decir al final de la elució n las dos
sales que se encuentran son distintas de las iniciales ; se produce una reacción croma­
togr áfíca de sustitución o desplazamiento (doble sustitución iónica).

a b
-- --

e tU e
IK ~~i

~~ CILi ~

e CIK_ e
- -

FIG. 2

En la figura 2a se observan los resultados obtenidos al eluir 1 micromol de CILi y
1 mic romol de IK en acetona-agua (80:20). Al revelar el cromatograma se observan cua­
tro manchas de haluros; dos muy ténues que por su valor de Rf corresponden al IK
y CILi y dos muy intensas, la de menor Rf de CIK y la de mayor Rf de ILi. Se ha pro­
ducido pues una-reacción de doble sustitución según la ecuación C1Li + IK ~ ILi + CIK,
estando el sistema muy desplazado hacia la derecha. No obstante aún se observan dos
manchas ténues de los otros dos pares iónicos posibles . Para desplazar po r completo
el equilibri o hacia la derecha no tendremos más que añadir un exceso de uno de los
pares iónicos iniciales . Así si se cromatografian 1 micromol de IK y 2 micromoles de
C1Li se observa n sólo tres manchas ILi, CILi y CIK habiendo desaparecido la mancha
ténue de IK. En este caso el desplazamiento es completo pues todo el K+ (inic ialmen­
te en forma de I-) emigra en forma de CIK y todos los ioduros en forma de ILi; la
tercera mancha es el exceso de C1Li añadido. (ver figura 2b).

- 133-



FIG.3

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS y NATURALES

CIK
duro-blando

lLi +
blando-duro

Cl Li ----7

duro-duro
+

a b
~ --

i
IH

CIH

(-:;

BrNa " e· IK
é=I BrK .. CIK

CINa El
8 CIK
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contrariamente a lo que predice el principio de los ácidos y bases duros y blandos (Prin­
cipio de Pearson).
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El comportamiento de estos sistemas constituidos por dos aniones y dos cationes
es fácilmente predecible considerando los resultados indicados en el apartado anterior.

La tendencia a migrar de los aniones (en el eluyente considerado) aumenta al aumen­
tar su polarizabilidad, su tamaño, mientras que la tendencia a m igrar de los cationes
aumenta al aumentar su poder polarizante, al disminuir su tamaño. El par iónico de
Rf mayor estará constituido por el anión y catión más rápidos, por lo tanto fácilmen­
te se puede reconocer el par más rápido y el par más lento por lo que podremos esta­
blecer el sentido del desplazamiento en la ecuación [1].

En el ejemplo indicado anteriormente si tenemos un sistema constituido por los
iones 1-, Cl- , K+, Lí t como la tendencia a migrar del ión ioduro es mucho más grande
que la del cloruro (rI - > rC¡-) y la tendencia a migrar del ión litio es mucho más grande
que la del potasio (rLi +< rK+) el par más rápido será el 1- Li r y el más lento el

Cl- K+ por lo que predecimos que el equilibrio IK + ClLi~ lLi + CIK estará muy des ­
plazado hacia la derecha, como efectivamente se observa experimentalmente.

Es interesante hacer notar cómo estas reacciones de sustitución iónica no cumplen
el principio de Pearson (15), (16) pues el anión más grande, más polarízable, el 1- (más
«blando» en la terminología de Pearson) prefiere unirse al catión más polarizante, más
pequeño, el Li" (más «duro»), Así el proceso tiene lugar espontáneamente en el sentido

Si las diferencias de velocidad (Rf) entre los distintos pares iónicos del sistema son
más pequeñas el desplazamiento sólo se produce parcialmente. En la figura 3a se ob­
servan los resultados de cromatografiar 1 micromol de CINa y 1 micromol de BrK en
el mismo eluyente.
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Si en vez de elu ir dos sales se eluye una sal y un ácido se producen desplazamientos
del tipo ácido! + sal,~ sal, + ácido¿ es decir se produce una sus titución del anión
que originalmente acompaña al catión por el anión del ácido. Al cromatografiar 1 mi­
cromol de CIH y 1 micromol de IK en etanol-agua (80:20) se produce un desplazamiento
parcial según IK + CIH~ CIK + IH (Ver figura 3b). Este tipo de sistemas es particu­
larmente interesante porque la mayor parte de sistemas eluyentes utilizados en croma­
tografía inorgánica sobre papel contienen un ácido mineral u orgánico. En un próximo
trabajo publicaremos .los resultados obtenidos del estudio del comportamiento croma­
tográfico de sales en eluyentes con ácidos.
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ESTUDIO DE LA 8-HIDROXIQUINOLEINA y SUS DERIVADOS
COMO REACTIVOS ANALITICOS DE NIOBIO

1. - EL USO DE CITRICO y TARTARICO EN LA DETERMINACION
ESPECTROFOTOMETRICA DE NIOBIO CON "OXINA"*

POR

A. S ANZ-MEDEL

Departamento de Química Anal ítica de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Zaragoza

Abstraet

The extraction of Niobium 8-hidroxiquinolate, with chloroform from tar tar ic and
citric acid s has been studied by a spectrophotometric procedure.

The kinetic character of the minimum found by several auth ors in the extrac tion
curve of Niobium as a function of the pH is experi ment ally proved , and tbe effect of
the reagent's «isoelect ric point» on the presence of such minimum is also shown.

In a comparative study using citric or ta rtaric acids as solubilizing agents for Nio­
bium, tbe tartaric acid proved to be the most suitable in tbe spectrophotometric deter­
mination of this element with 8-hidroxiquinoline. At a level of concentration suitable
for a spectrophotometric determination, Niob ium is partially polimerized at pH 3-6 in
citrate solutions. Tartaric acid seems to prevent such polimeration and offers the
possibility of a new method of spectrophotometric determination.

A general metbod is presented for the spectrophotometric determination of Niobium
at trace levels . It involves th e extraction of the yellow niobium-bidroxiquinolate with
chloroform from tartaric acid at pH 4,5.

The study of interferences showed the superior selectivity of tb e new method pro­
posed.

Introducción

En los últimos años ha aparecido un gran número de trabajos sobre la Química Ana­
lítica del Niobio en busca de nuevos métodos para su determinación cuantitativa en
minerales, aceros y aleaciones.

Los métodos estudiados 'comprenden técnicas muy diversas: gravimetría y volume­
tría, espectrofotometría, espectroscopia de emisión y de Rayos X, luminiscencia, po­
larografía y amperometría, y por último métodos radioquímicos. Sin embargo, los más
ampliamente utilizados son los métodos gravimétricos y sobre todo los espectrofoto­
métricos.

.. Este trabajo constituye parte de la Tesi s Doctoral de A. Sanz Medel, presentada en la Facul­
tad de Ciencias de la Universidad de Zaragoza, el día ' 9 de junio de 1973.
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A) Métodos gravimétricos

El Nb (y Ta ) se precipita con ayuda de reactivos inorgánicos y orgánicos. Muchos
de los reactivos utilizados en la precip itación cuantitativa del Nb y Ta se emplean tam­
bién para su sep aración de otro s elementos que les acompañan, y a veces en la sepa­
ración de uno del otro:

Reactivos inorgánicos:

Ambos metales se determinan por descomposición hidrolítica, mediante precipitación
como hidróxidos desde sol. de ta rtratos o por descomposición de nibatos y tantalatos
con ácidos minerales.

Una modificación interesante es la precipitación con ácido selenioso que precipita
cuantitativamente al Nb y Ta desde una solución de _ácido tartárico acidificada con
HCL (1).

Reactivos orgánicos:

La mayoría forman con Nb y Ta compuestos amorfos poco solubles y de cornposí­
ción no definida de modo que en la ma yoría de los casos, deben ser calcinados a sus
óxidos (Nb,Os) a altas temperaturas (1.000 °C). Así ocurre con agentes precipitantes como:
tanino, cupferrón y derivados, ácido fenilarsónico, marina, etc.

Sólo algunos reactivos forman compuestos de fórmula definida con el Nb , lo que
permite su determinación por secado a 110°C del precipitado: los derivados del ácido
hidroxámico y la 8-hidroxiquinoleína.

B) Métodos espectrofotométricos

Se basan en la form ación de complejos coloreados solubles del Nb y Ta con muchos
reactivos orgánicos y algunos inorgánicos.

Reactivos inorgánicos:
-En general el Ta sólo forma -complejos coloreados con reactivos orgánicos.
Por el contrario el SCNK y el H,O, se han venido utilizando con éxit o para la deter­

minación espectrofotométrica del Nb.

Reactivos orgánicos:
Ambos elementos, Nb y Ta, se pueden determinar con un gran número de reactivos

orgánicos:
Con polifenoles y sus derivados: pirogalol, pirocatequina, tirón, ácido cromotrópi­

ca , etcétera.
Con los «azo» compuestos: Asenazo 1, 1-2 piridilazoresorcinol (P. A. R.) y derivados,

Naranja de Xilenol, etc.
Con flavonas: quercetina, morín y ácido quercetin-sulf ónico.
Con floronas: fenilfluorona, dimetilfluorona, etc.
Los reactivos más específicos para el Ta son los colorantes derivados del difenil y

trifenilmetano tales como Rodamina B, C, y 6G y Butilrodamina.

El Nb puede determinarse en la región ultravioleta con el ácido salicílico o bien
con el ácido ascórbico. En la práctica es muy utilizada la determinación del Nb en
aceros (8) y aleaciones (9) mediante ext racción de su complejo con la 8·hidroxiquinoleina.

El estudio de la 8-hidroxiquinoleína y sus derivados, como reactivos analíticos, ha
sido línea general de trabajo de est e Departamento. Por otra parte, la utilización de
este reactivo en la determinación del Nb (V) por espectrofotometria muestra ciertas
anomalías sin explicación hasta el momento (2); además, no existe bibliografía acerca
de a utilización de los derivados de la oxina, en la -determinacin ó del Niobio.
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Por todo ello enfocamos nuestros trabajos hacia el estudio de la S-hidroxiquino­
leína y sus derivados como reactivos en la espectrofotometría del Niobio.

Dada la facilidad de formación del complejo Nb(V)-S-hidroxiquinoleína, se han
desarrollado diferentes técnicas para la determinación del Nb con la oxina:

Métodos gravimétricos directos (3), (4), (5) Y gravimétricos indirectos (6), (7) (éstos
últimos basados en la valoración volumétrica de la oxina consumida en la precipita­
ción del Nb).

Métodos absorciométricos: no sólo en la región del visible-ultravioleta (S), (9) sino
también en el infrarrojo utilizando la banda correspondiente al enlace Nb = O pro-
porcional a la cantidad de Nb (3). '

Recientemente, por medida de la fosforescencia del oxinato de Nb (extraído en
Cl,CH) a la temperatura del N2 líquido (10).

Métodos radiométricos (11): utilizando Nb 95 radiactivo para el estudio de la extrac­
ción del oxinato de Nb en disolventes orgánicos desde diferentes medios.

El análisis de este material bibliográfico muestra ciertas divergencias en los resulta­
dos obtenidos por los diferentes investigadores sobre la extracción del Nb(V) con oxi­
na en Cl,CH.

Kassner y col. (S) estudiaron la extracción desde soluciones de ácido cítrico. La curo
va de extracción función del pH (obtenido por adición de NH,OH) mostraba un míni­
mo hacia pH neutro y dos máximos, uno en zona ácida y otro en la zona alcalina.

Análogamente Dular y Kosta (12) extrayendo desde cítrico 0,1 M encontraron dos
máximos en la curva de extracción con el pH: uno a pH 2,5-4,5 Y otro a pH S,5-9, y el
mínimo a pH~ S.

Alimarin y Bilimovic (11), extrayendo el Nb tanto desde cítrico como desde tartá­
rico, obtuvieron una curva de extracción similar: con dos máximos a pH = 4,5 y 9,5
respectivamente y un mínimo a pH~ 7.

Sin embargo otros investigadores no encontraron tal mínimo en la curva de extrac­
ción función del pH:

Motojima y Hashitani (9) señalan en su trabajo curvas de extracción normales sin
mínimo alguno, en la extracción del Nb desde solución de cítrico o de tartárico. Las
curvas obtenidas por Alimarin y Gibalo (13) en la extracción desde tartárico concuer­
dan con los anteriores y no presentan mínimo. Tampoco en la curva consignada por
Kassner (S) en la extracción del Nb desde cítrico, fijando el pH con NaOH, aparece
mínimo.

A la vista de estas discrepancias iniciamos el estudio de la extracción del Nb(V) con
la oxina en Cl,CH desde solución de ácido cítrico, repitiendo algunas experiencias de
los trabajos citados y realizando otras adicionales que permitieran esclarecer las causas
de las mismas (Sección A).

Por otra parte, la observación detenida de las curvas consignadas en la Bibliografía
no demuestran que exista una clara ventaja en el uso del ácido cítrico sobre el ácido
tartárico como agente mantenedor del Nb en solución para la posterior extracción. Por
el contrario, parece ser que el ácido tartárico inhibe menos la extracción del Nb(V) con
oxina en Cl,CH.

En esta idea estudiamos las posibilidades de la determinación espectrofotométrica
del metal extrayéndolo desde un medio de ácido tartárico. (Sección B).
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A. - Estudio del ácido cítrico en su función de e-hldroxlacído comple­
jante del niobio (V) para la determinación espectrofotométrica
del metal con 8-hidroxiquinoleina

Algunos investigadores recomiendan el uso de este medio de ácido cítrico en la ex­
tracció~ del Nb(V) con la oxina en Cl,CH (8), (10), (11).

Sin embargo, en la Introducción hemos señalado las discrepancias en los resultados
obtenidos. Pa ra intentar esclarecer la causa de tales divergencias, rea lizamos las curvas
de extracción del Nb(V) en función del pH en las mismas condiciones experimentales
de los dos t rabajos que , utilizando la técnica de espectrofotometría extractiva, encon­
traron curvas de extracción diferentes (8), (9).

Aparatos utilizados

Espectrofotómetro HITACm-PERKIN-ELMER Mod. 124 con registrador, para la medida de
la Absorbancia. (Abs).

pHmetro BECKlIlAN, Mod . RESEARCH, con electrodo indicador de vidrio y referencial de
calomelanos, para las medidas del pH.

Agitador mecánico KOTERMANN.
Embudos de separación de 100 mis. con llave de Teflón.

Reactivos

Disolución valorada de Nb(V) . - Preparada por fusión cuidadosa de Nb,O, R. A., de­
secado, con un exceso de es: 40 veces en peso de S,O,K, en crisol de platino. Se deja en­
friar y se añaden dos gotas de SO,H, concentrado repitiendo la fusión para asegurar la
total diso lución del óxido . El fundido frío se extrae con solución hirviente de ácido cí­
trico (40,00 grs . en 150 mls., aproximadamente). 'Se deja enfriar el extracto claro y por
último se diluye a un litro con agua redestilada,

Las disoluciones de trabajo se obtienen por diluición de la disolución «patrón» an­
terior con cítrico al 4%.

- Solución de oxina al 1% en Cl,CH.

- Solución de oxina al 1% en ácido acético: disolviendo 2 grs. de oxina en 5 mls. de
ácido acético glacial calentando; finalmente se diluye a 200 mis. con agua redestilada.

- So"¡ución de ácido cítrico al 4% en agua redestilada.

Experimental

l. - Extracción por el método de Kassner'"

La representación gráfica de los resultados encontrados (Fig. 1), concuerda bastante
bien con los resultados obtenidos por Kassner.

Sin embargo, en las primeras medidas encontramos una serie de dificultades para
conseguir reproductibilidad en las Abs., especialmente en la extracción desde medio al­
calina (pH 9-10) de los «blancos». Las pruebas realizadas en este sentido demostraron
que las cau sas de las desviaciones en los resultados eran debidas a impurezas en los
reactivos. Sobre todo el SO,Na, anhidro utilizado para secar la fase clorofórmica (ca­
lidad Merck R. A.) producía Abs. anormalmente altas en la zona alcalina. Además, la
cantidad de SO,Na, (aprox. 1 gr.) no se controla con precisión y por ello los resultados
no eran reproducibles. En resumen, el elevado pH de extracción (precisamente al que
se hace la determinación = 9,4), junto con la poca selectividad de la oxina, favorecen
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la extracción de las impurezas metálicas que puedan llevar los reactivos, e interfieren
en la determinación del Nb. En consecuencia, para todas nuestras experiencias poste­
riores purificamos el SO,Na2 Merck (mediante extracción de sus impurezas con oxina
en CI)CH) y utilizamos siempre agua redestilada.

Los resultados obtenidos mediante este procedimiento aparecen en la gráfica de
la Fig. 2.

H, - Extracción según Motojima ( 9 1

Ahora la gráfica de resultados no muestra mínimo y la forma de la curva es simio
lar a la de las curvas obtenidas por Motojima y Col.

Discusión

En lo que se refiere a especies qu ímicas presentes, la única diferencia en la utilí­
zación de ambos métodos (1) y (II) estriba en la presencia de ácido acético en (II). Sin
embargo, las pruebas llevadas a cabo en este sentido demostraron que la adición de
AcNH, no modifica en absoluto la extracción por el método (1).
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En consecuencia, parece que el único detall e de manipulación en qu e di fieren los
dos métodos debe ser el «orden de adición de reactivos »: en 1) se adiciona la oxina di­
suelta en Cl,CH UHa vez ajustado el pH y se obtiene mínimo de extracción; en 11) la
oxina se añ ade a la fase acuosa, disuelta en AcH, antes de ajustar el pH y se observa
una curva sin mínimo.

III. - Efeto del orden de adición de reactivos

Rep etimos la curva de extracción del Nb(V) en función del pH por método (1), pe ro
operando con un orden de adición de reactivos cambiado: adicionando siempre la oxina
disuelta en Cl,CH, al 1%, sob re la disoluci ón de Nb(V) en cítrico del 4% y el ajuste del
pH con NH,OH como operación fin al.

La concentración en Nb(V) fue de 58,6 pgr s. totales en la fase de CI,CH.
La representación grá fica de los resultados obtenidos aparece en la Fig. 3.

0,80

0,&0

1
~ D,"'

<l

D."

_____ pK

FIG. 3

Como se desprende de la figura, en la curva de extracción no aparecen mmimos .
Es deci r , pa ra este orden de ad ición la curva obtenida por el método 1 es práctica­

mente idéntica a la encontrad a siguiendo el método 11. (Comparar Figuras 3 y 2).
En conclusión : Con aj uste previo del pH y posterior adición del reactivo en Cl,CH

se obtienen dos máximo de extracción diferentes: el p rimero a pH 5-6; en este inter­
valo , sin embargo, no se alc anza la extracción total del Niobio (aproximadamente un
30%). El segun do má ximo aparece a pH aproximadamente 9, y aquí la extracción del
Niobio es prácticamente total. En tre ambos máximos exis te un mínimo de extracción
a pH neu tro. (Véase Fig. 1).

Por el contrario , si la oxina se adiciona a la fase acuosa ácida antes de ajustar el pH
(sea disuelt a en ácido acético o bien modificando el orden de adición cuando se disuel­
ve en C1,CH) el % de extracción aumenta gradualmente con el pH; el máximo de ex­
tracción apa rece a pH ~ 8, y no existe mínimo. (Figs. 2 y 3).

Comparando detenidamente las figuras se observa que a pH alcalino (superiores a
8,5) la extracción es prácticamente total y no depende del método seguido o del orden
de adición de reactivos, ni siquiera del t iempo de agitación mecánica (superado cierto
ti empo mí nimo ). Solam ente a pH ácido o neutro dif ieren los resultados: en ciertas con­
diciones experi mentales aparece el mínimo de extracción en las curvas, pero si se mo­
difican algunos detall es de manipulación en la técnica extractiva (mayor tiempo de agi­
tación o cambio del orden de adición de re activos) el mínimo se debilita e incluso
desaparece.
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Estos resultados parecen indicar que la presencia del mínimo es de naturaleza ci­
nética: Posiblemente la velocidad de reacción es lenta en esta zona de pH ácido, de
modo que en las condiciones experimentales utilizadas no se alcanza el equilibrio de
extracción; en este supuesto, el % de Nb(V) extraído, para unas concentraciones fijas
y para un pH dado, variará con factores externos al sistema: tiempo de agitaci ón; or­
den de adición, temperatura etc . De ahí que las curvas de extracción con el pH sean
diferentes según lo sean dichos factores externos.

Por el contrario, la velocidad de reacción en la zona alcalina (pH~ 8,5) parece ser
elevada, y el equilibrio de extracción se alcanza con rapidez. Es decir, cualquiera que
sea el método de trabajo utilizado se consigue el establecimiento del equilibrio en esta
zona del pH. En consecuencia, los resultados experimentales obtenidos por los diferen­
tes procedimientos concuerdan.

A nuestro juicio, pues, la presencia de mínimo en las curvas de extracción en Cl3CH

del complejo Nb(V) con la oxina (8), (11) se debe a que dichas curvas no reflejan el
estado de equilibrio en la zona ácida o neutra. Si este supuesto es cierto, un aumento
gradual del tiempo de agitación en los embudos -es decir, un mayor acercamiento ex­
perimental hacia las proximidades del equilibrio de extracción- traería consigo la des­
aparición gradual del mínimo. Con objeto de comprobarlo, estudiamos la variación de
la curva de extracción del Niobio, a distintos pH, como una función del tiempo de agi­
tación mecánica en los embudos separadores.

IV. - Efecto del tiempo de agitación mecánica

Las experiencias se realizaron según el procedimiento 1, anterior.
La concentración total en Nb(V) fue de 58,6 llgrs. totales para las curvas 2, 3 Y 4.

Sólo en la curva 1 la concentración en Nb(V) fue algo inferior (46,0 llgrs.).
En todos los casos las Absorbancias se midieron frente a «blancos» llevados a cabo

análogamente, pero sin Nb(V). Por ello , en la gráfica representamos 1::; (Abs) frente a
pH (1::; (Abs) = Abs, - Abs.) ,

Los resultados obtenidos aparecen en la figura 4.

Tiempo de o.gitaci6n

I 10 minutes

30 minutos

~fiO

0,2 0

____pH

FIG.4

En la figura 4 se puede ver que a medida que aumenta el tiempo de agitación ' el
mínimo de extracción se hace menos notable y la extracción en zona ácida aumenta
gradualmente. Para un tiempo de agitación de 28 horas la curva no muestra mínimo y
su forma es similar a la obtenida por el procedimiento Ir o por el procedimiento l .
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V. - Curva de extracción teóri ca

(1)
K'eq[NbO(C.H.07),-] • [Ox-]'

[NbOOx,]Cl,CH. [C.H.0 7-]'
'Siendo:

[NbO+++] [C.H.07~]'

K¿ = ---------, constante 'de ines tabilidad

[NbO++t] [Ox-]'

[NbO OX'] C1aCH

es decir, la constante convencional del equilibrio de distribución del oxinato de Nb,
NbO Ox¿ entre cloroformo y agua.

del complejo Nb-cítríco a pH 2-4.

Determinan do experimentalmente el reparto (D) del NbOOx, entre ácido oxálico y
Cl,CH, a diferentes [OxH] , y c., y aplicando una fórmula similar a (1) (para el áci do
oxálico se conocen no sólo la fórmula de sus complejos con Nb(V), sino también el
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NbO(OH),(C.H,0 7)=

(Nb OOx,) + 2 C.H.07- F NbO(C.H.07),- + 3 0x­
Cl,CH

con ord en de adición. Esto indica que la aproximación al equilibr io es más rápida uti­
lizando los dos últimos métodos de trabajo (en ellos la agitación fue de 30 minutos).

De este modo queda aclarada la naturaleza cinética del proceso de extracción, como
caus an te de las divergencias en los resultados obtenidos por los diferentes investiga­
dores.

Las concentraciones en el equilibrio de distribución vendrán reguladas por la cons­
tante de extracción:

El método utilizado por ellos en la determinación de las constantes de inestabilidad de
los complejos Nb-cítrico consistió en el estudio de la ' distribución del Niobio entre una so­
lución de ácido cítrico a diferentes pH y una solución clorofórmica de oxinato de Niobio
NbOOx" en presencia de oxina en exceso. Así pues, la sustancia de partida fue el NbOOx,
ya formado, disuelto en Cl,CH. De acuerdo con lo expuesto sobre la composición del com­
plejo de Nb-c ítrico, la reacción que tendrá lugar en el reparto del Nb(V) al pH 24 será:

Una comprobación interesante del carácter cinético del mínimo de extracción nos la
ofrece el trabajo de Pyatnitskii y Sereda (14) sobre la naturaleza de los complejos en
solución del Niobio con el ácido cítrico. Estos autores determinan la fórmula y las con s­
tantes de inestabilidad de los complejos, así como las constantes convencionales de la dis­
tribució n del oxiquinoleinato de Niobio entre agua y cloroformo. Conociendo estos valores
de las constan tes de inestabilidad y las constantes de disociación del ácido cítrico y de la
oxína, es posible trazar la curva teórica de la extracción del nb( V) en fu nción del pH (fi­
jando la concen tración en oxina y ácido cítrico en cada caso).

Según los autores citados, en la zona ácida (pH 2-4) el catión Nb O+++ forma con el áci­
do cítrico un cornpejo de fórmula NbO (C.H.07),- . En 'la zona alcalina, hay que tener en
cuenta la hidrólisis del catión NbO+++ para formar grupos Nb O(OH) ++ primero, y luego el
grupo Nb O(OH),+ (o bien NbO,+), de modo que a pH 6-9,5 la fórmula que est ablecen para
el com plejo es:



[NbO+++] [Ox-]'

(8)

(3)

(6)

(7)

(2)

= 2,4 x 10- "
[NbO+++] [C.H.07~]2

[NbO(C.H.07)2-]

K',q = -------- = 1.1 X 10- 62

D (~) = [NbO (C.H.07)2-] aq. = K',q .

Cl,CH [NbOOX'] CI3CH x.,
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[C.H.07=] = -----------

sustituyendo en la ecuación (6) con los valores de (7) y (8)

. ([H+]2 [H +] )
[OXH]'o'al = [OxH].q. K, + 2. [Ox-]· --- + -- + 1

K • • x, x,
[Ox-] [H+] ([H+]2 [H +] )

[OXH]'olal = . K, + 2 • [Ox-]. --- + -- + 1
x, K • • x, x,

(

KaK, [H+] + 2 • { [H +]2 + K. [H+] + K.Kb } )

= [Ox-] .
K• . K,

siendo:
[OXH]CI3CH= [OxH].q • K,

en el equilibrio de reparto de la oxina entre la fase acuosa y el cloro formo .
Teniendo en cuen ta las constantes de disociación de la oxina (27);

[1: OxH] aq.= [OxH] aq. + [OxH2+ ] + [Ox- ] =

[Ox-] [H+] [H+] [Ox-] [H+]
----- +-- . + [Ox-] =

x, K. x,

(

[H+]2 [H+] )
= [Ox-]. --- + -- + 1

x. . x, x,

Realizamos este cálculo para las .concen traciones utilizadas en nuestras experiencias :
-C,.~Concentración total en ácido cítrico = 0,0951M.
La concentración en citrato será función de las constantes sucesivas k, y k2 de diso­

ciación del ácido cít rico (16) y del pH a través de la ecuación:

K,. K2 • C.
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[NbOOx'] CI3CH

De un modo análogo y a partir del valor conocido de K',q los autores calcularon K ¿
por medida de la distribución del NbOOx, entre Cl,CH y ácido cítrico. El valor hall ado
para esta constante fue:

- [OXH],otal = Concentración total en oxina = 0,0689 M
- Volumen de fas e acuosa = 2 x Volumen de fase orgánica.

La [Ox-] en función de la [OxH] 'o'a1 se calcula del siguien te modo:

[OxH].o.al = [OXH]CI3CH+ 2 • [1: OxH] .q

valor de las constantes de inestabilidad Kin (14) Pyatnitskii y Sereda encontraron para
K',q el valor:

A partir de la ecua ción (1) se deduce que, con K',q y K'n conocidas, la distr ibución
. del Nb(V) ent re una solución acuosa de cit ratos y una solución clorofó rmica de 8·hi­

droxiquinole ína, a los pH 2-4, se puede calcular de la siguiente ecuación:
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y queda:

[Ox-] = --- - - --- - - --- ­
K,K, [H +] +2. ([H+]' +K, [H +J+KaKb )

(4 )

Sustituyendo la [Ox-] y [C6H60,-'] en la ecuación (2) por sus valores de las ecuacio­
nes (4) y (3), designando por A, y NI los denominadores respectivos de estas f órrnu ­
las), queda:

[OxH],3

D(~) _ 1,1 X 10-
6
' • KI' Kl . _

CI3CH 2,4 x 10-34 Ka3Kb3

y dando valores a la s constantes con ocidas:

D (~) = 17,95 X l O' x~
CI3CH NI'

donde:

A, = (8 X 10-6) • (7,2 X 10' ) . [H+] + 2 . ( [H+]' + 8 • 10-6 [H+] + (8 • 10- 6) • (1,4 X 10- 10»
N, = [H+]' + 1,1 x 10- 3. [H+] + (1,1 x 10-3) . (4,05 x lO-S)

En consecuencia, para cada valor de [H+] podremos determinar D (en el pH 2-4).
Dicho cálculo se resume en la Tabla adjunta:

TA BLA 1

.-
pH [H+] Al NI D

2,0 10-' 2,57 . 10-4 1,11 . 10- 4 2,475
2,5 3,16 . 10-3 3,81 . 20-s 1,35 . lO-s 0,545
3,0 10-3 7,77 . 10- 6 2,14 . 1ó- 6 0,184
3,5 3,16 . 10-' 2,02 . 10- 6 4,91 . 107- 0,061
4,0 10- 4 5,97 . 10- 7 1,64 • 10-7 0,014

Calculados los coeficientes de repa rto D, es fácil determinar las correspondientes Ab­
sorbancias teóricas, para una determinada concentración total en Nb(V), a cada pH.

En efecto, en el intervalo de concentración de Nb(V) empleado en nuestras experien­
cias se cumple la Ley de Beer-Lambert, y en consecuencia:

Abs = E • l . [NbOOX3]CI3CII

donde: l = 1 cm. espesor de la cubeta, y E = coeficiente de extinció n mol ar del oxinato
de Niob io, NbOOx3, disuelto en CI.CH. Determinamos experimentalme nte el valor de E,

suponiendo que la extracción del Nb(V) al pH de máxima extracción ,pH = 8) es total
después de 28 horas de agitación mecánica (Fig. 4, curva 4). La variación de la Absor­
bancia, a 385 mu , para 58,60 fL grs . de Nb(V) en 10 mls, totales de Cl3CH fue:

t,(Abs) = 0,640 (utilizando cubetas de 1 cm. de. espesor). El valor del coeficien te será:

t,(Abs )
E = - - - - - - -

l • [NbOOX3]CI3CH

0,640

1 x 6,307 x lO-s

sustituyendo este valor en la ecuación anterior queda:

Abs = 1,014 . lO' . [NbOOX3]CI3CH (9)

- 146 -



ESTUDIO DE LA 8-HIDROXIQU/.NOLEINA y SUS DERIVADOS

Expresando [NbO Ox']CI. CH en función de D (cuy a dependencia con el pH conocemos)
y de la conc entración total en Nb(V) utilizada (dato experimental) , hallaremos la fun ­
ción Abs = f(pH):

[NbO (C,H,Ol)z-]'Q
D = .

[NbOOx'] CI3CIl

(lO)
2D + 1

[NbOOx'] CI.CIl = - - - - -

[Nb(V)]' OlO l = [NbOOx'] CI 3CIl + 2 . [NbO (C,H,Ol)l-] ' Q=

= [NbOO x'] CI3CIl + 2 . D . [NbOOx'] CI3CIl

[Nb(V)]'ota¡ = (2D + 1) [NbOOx'] CI 3CH

[Nb(V)] ;OlOl
es decir:

y sustituyendo [NbOO x'] CI3CH en (9) por su valor de (lO) quedará:

Abs = 1,014 . 10' . --- . [Nb(V)],o,al (11)
2D + 1

A partir de esta ecuación (11) determinamos las Absorbancias teóricas para los distin­
tos pH (entre 2-4) en las condiciones experimentales.

El resultado de los cálculos (aparecen en la Tabla siguiente) nos permitirán trazar
la curva teór ica de la Absorbancia con el pH, entre pH 2-4"

TABLA II

D pH Abs

2,475 2,0 0,107
0,545 2,5 0,306
0,184 3,0 0,467 ~

0,061 3,5 0,570
0,014 4,0 0,622

[cítrico] 'o'al = 0,0951; [Nb(V)] 'o,a' = 6,307 • lO-sM; [OxH] 'o'a¡ = 0,0689

Para el cálculo de los "coeficientes de distribución (y de las Absorbancias) a pH alca­
lino, hay que considerar la naturaleza diferente del complejo Nb-c ítrico, En esta zona
del pH el catión está hidrolizado (en forma de Nb O(OH)l+) y coordina una única mo­
lécula de citrato por átomo de Niobio. Además, en el intervalo de pH en cuestión, el
ligando es el anión (C,H,Ol)-<' es decir, la formación de complejos se produce ahora por
el gru po hidróxilo del ácido cítrico. La fórmula del complejo , ent re pH 6-9,5, es:
NbO(OH) 2(C,H.01) - ' .

El método experimental utilizado para la determinación de su con stante de inesta­
bili dad es an álo go al expuesto anteriormente (para pH 2-4), considerando las citadas pa r­
ticularidades a pH alcalino (14).

En este caso , la reacción que tiene lugar en la distribución del oxinato de Niobio
(NbOOx, disuelto en Cl,CH, como sustancia de partida, y muna en exceso ent re el Cl3CH

y la solución de citrato se formula del siguiente modo:

x,
(NbOOx,) + C,H.0 1' - + 2H20 r": Nb O(OHMC,H.01)'= + 30x- + 2H+

Cl,CH
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En el equilib rio de distribución:

K,,' l = --------------
K"'q

K' ln
(12)

Donde:
[NbO(OH ),+] [Ox-]' [H+] '

K "eq = -----------
[NbOx,] CI3CH

constante convencional de distribución del oxinato de Niobio entre Cl,CH y agua, a pH
alcalino;

y K'in =
[NbO(OH),+] [C,H,O,'-]

[NbO(OHMC,H ,O,)=]

constante de inestabilidad del complejo Nb-c ítrico, a pH alca lino.
Pyatnitskii y Sereda dan en su trabajo lo s valores siguientes:

K",q = 1,2 • 10-"; K' ln = 2,9 • 10-15

Tomando como base estos valores de las dos constantes podremos realizar el cá lculo
de la distribución del Nb (V) entre cualquier solución acuosa de citrato y una solución
clorofórmica de oxina, en el intervalo de pH 6-9,5.

El coeficiente de distribución viene dado por la ecuación:

[NbO(OH MC,H,O,)=],q .

[NbOOx,]cI3cH
(13)

La concentración en an iones citrato tretravalente , C,O,H,-' , será función de la con­
cen tr ación total en cítrico u tili zada, Clnt' h y de la [H +] , a través de las constantes de
disociación del ácido cítri co y del balance de m asas total.

Teniendo en cuenta las constantes de disociación sucesi vas del ácido cítrico (16) :

[C,O,H,-] [H+] [C,O,H,=] • [H+]
K,= = 1,1 X 10-' ; K,= = 4,05 x 10-5

[C,O,H,] [C,O,H,-]

[C,O,Hs"=] [H+] [C,O,H,'-] • [H+]
K,= = 2,1 X 10-'; K,=

[C,O,Hs"=j
= 1,1 x lO- lO

[C,O,H,=]

. la concentración en citrato será:

[C,O,H,' - ] = -------------------------- (14)

De otro lado, la [Ox-] depende de la concen tración total en oxina utilizada y de la
[H+ ] según la · ecuación ya establecida (4 ).

Su stituyendo [C,H,O,- '] y [O x"] en la ecuación (13) por sus valores correspondientes
de las ecuaciones (14 y (4):

D =
2,9 X 10-15 N,. [H+] '
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en nuestro caso : [OxH], = 0,0689; C, = 0,0951 y qu eda:

D = 8,79 X lO-lo x ----
Ni' [H+P

donde, para abre viar, designamos por Al y N2:

Al = K. K. [H+] ,+ 2 • ([H+]2 + K. [H+] + K. Kb )

N2 = [H +]' + K, [H+]3 + K I K2[H +F + K, K2K3[H+] + K, K2K3K,

(15)

La fórmula (15) permite el cálculo de los valores de D para cada valor del pH (en
el intervalo de pH 6-9,5). En la Tabla 111 apare cen los resultados de dichos cálculos:

TABLA III

pH [H+] I Al N2 D

6 10-6 5,78 • 10-9 1,39 • 10-19 1,22 • 10- 3

7 10-7 5,77 • lO- lO 9,78 • 10-21 1,72 • 10- 3

8 10-' 5.77 • 10- 11 9,38 • lO-u 1,79 • 10-3

9 10- 9 5,77 • 10-12 9,44 . 10-23 1,78 • 10-3

9,5 3,16 . lO-lO 1,83 • 10-12 3,05 • 10- 23 1,76. 10-3

[OxHLolO¡ = 0,0689 M;

Conocidos es tos valores del coefici en te de repa rto, D, para cada pH y la concentra­
ción de Nb(V) to ta l utilizada, dete rminamos las Absorbancias teóricas a par tir de la
ecua ción (11):

1
Abs = 1,014 • 10' . - - - . [Nb(V)]IOlO¡

2D + 1

De este modo, los puntos de la curva teórica de la Absorbancia en función de pH, '
en el intervalo de pH 6-9,5 serán los qu e se expresan en la Tabl a IV.

TABLA IV

.
D pH Abs

1,22 • 10-3 6 0,637
1,72 • 10-3 7 0,637
1,79 • 10- 3 8 0,637
1,78 • 10-3 9 0,637
1,76 . 10-3 9,5 0,637

[Cítrico],o'.¡ = 0,0951 M; [OxH] 'O'al = 0,0689 M; [N b(V)]'Olal = 6,307 X 10-5 M.

Rep res entando en una gráfica Abs-p'H los resu lt ados del cálculo, entre pH 2-9,5, se
obtiene la curva de extracción teórica (Fi g. 5, curva 1) , en la cual no se presenta nin­
gún mínimo de ext racción. (Entre los pH 4-6 no existebibliografía sobre las constantes
de inestabilidad de los complejos Nb-cítrico, de modo qu e no se puede realiza r el
cálculo preciso. Sin embargo, los resul tados experimentales obtenidos en la distribu­
ción del NbOOx3' ya formado, ent re C13CH y cítrico a es tos pH, nos hacen suponer un
curso creciente de la extracción en este intervalo del pH : línea de trazos).
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FIG.5
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El esquem a de los procesos que conduce al cálculo de la curva 1 (teóricamente
estado de equilibrio (14) se basa en los datos obtenidos de experiencias en las cuales
el oxinato de Niobio en Cl,CH, preparado previamente, se agita con soluciones de citrato.

En la realización de la curva experimental (curvas 2 y 3) se sigue el orden obligado
para llevar a cab o un an álisis de Nb(V) en la práctica : el Nb(V), disuelto en ácido cío
trico, se agita con la solución clorofórmica de la 8-hidroxiquionaleina.

En con secuencia , parece ser que la velocidad con que se establece el equilibrio en
la extracción del Nb(V) desde cítrico, con oxina en Cl,CH, es mucho más lenta que si
se parte de una solución de NbOOx, en Cl,CH, extrayendo el Nb(V) con soluciones
de citrato.

Sin embargo, esta in terpretación no aclara las posibles causas que pueden originar
la ext raordinaria lentitud con que se estab lece el equilibrio (sobre todo a pH ácido) en
el orden de extracción necesario para el análisis usual del Niobio. Además, un aumento
de horas en el tie mpo de agitación mecánica (respecto a la curva correspondiente a 8
horas de agitaci ón) debería producir un a mayor aproximación hacia la curva de equili­
b rio, es decir, un increm ento más notab le del % de extracción qu e el que se observa
experiment alme nte. (Ver curvas 2 y 3, Fig. S).

Probablemente est o se debe a que el esque ma de los procesos químicos que permite
explicar elreparto del NbOOx" ya formado , entre Cl,CH y ácido cítrico (curva 1) es
insuficiente en el caso de la extracción contraria (curvas 2 y 3). Este hecho no es sor­
prendente si se consideran las características especiales de la química de los elementos
de alt a valencia (Nb, Ta, etc. 000): en la det erminacinó analítica del Niobio, el Nb .O, se
funde con S,O,K, y el fundido frí o se disuelve en agua, qu e contiene ácido cítrico para
evitar la precipit ación del hidróxido metálico. En los últimos años se ha establecido
que los (I-hidroxiácidos (H,O" y otros agentes comúnmente utilizados en la disolución
de los hidróxidos de Niobio) juegan el papel de «actívadores cinéticos» en las reaccio­
nes de formación de complejos de Niobio (17). Tales «activadores» son normalmente.

En la misma Fig. S hemo s representado también la curva de extracción experimental
correspondiente (curva 2), obtenida en las condiciones más próximas al equilibrio (28
horas de agitación mecánica) . El examen comparativo demuestra qu e a pH alcalinos
la curva teórica y la experimental coinciden prácticamente; sin embargo, a pH ácido
(entre 3-6) el grado de extracción alcanzado en la práctica es notablemente más bajo
que el teórico. Teni endo en cuenta el carácter cin ético de la ext racción práctica del
Nb(V) desde una solución de ácido cítrico con oxin a en Cl,CH, pa rece ser que las re­
acciones que tienen lugar a pH ácido son tan extraordinariamente lentas que el estado
de equilibrio no se alcanza ni siquiera después de 28 horas de agitación mecánica.
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NbOOx3 + (3 - r)H+ + rH20 ~ 30 x H + NbO(OH),+(3-' )
NbO(OH),+(3-r) + S(C.O,H._n)-nF NbO(OH)r(C.O,H._n).-(r+ns - 3)

Fas e
acuosa

Fase
orgánica

Cuando se trata de la extracción contraria (extraer el Nb(V) desde una solución acuo­
sa de ácido cítrico con oxina en CI3CH) los resultados experimentales obtenidos en nues­
tros trabajos (curvas 2 y 3) no son los que cabría esperar si todas las etapas de la ex­
tracción fueran las exp resadas en el esquema anterior, en orden inverso. Los resultados
de nuestras experiencias parecen guardar una estrecha relación con los fenómenos de
hidrólisis y polimerización del Nb(V), los cuales reducen drásticamente la reactividad
del elemento al originar complejos polinucleares. En efecto: la lentitud con que se pro­
duce la extracción del Nb(V) desde cítrico a pH ácido puede explicarse si se supone
la existencia de otros procesos que no aparecen en el esquema anterior: la hidrólisis y
polimerización parcial del ión NbO(OH)r(3-r) en la solución cítrica originando hidroxo-
complejos polímeros de difícil extracción. .

Con el fin de comprobar este supuesto, analizaremos las etapas necesarias para que
pueda llevarse a cabo la extracción global del Nb(V), ya que el mecanismo de ésta re­
presenta el conjunto de varios procesos que deberán ir sucediéndose uno tras otro. La
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La oxina (a l igual que los indicadores metalcrómicos de gran tamaño) contiene gru­
pos «quelan tes», pero a causa del tamaño- de su molécula, la velocidad de la reacción
directa con las especies polímeras de Niobio (o Tántalo) es muy lenta. El calentamien­
to acelera esta reacción, pero la hidrólisis se acelera en mayor medida, de modo que
tiene lugar el proceso casi irreversible de la deshidratación de las especies polinu­
cleares.

Este comportamiento especial del Niobio es, sin duda, el responsable de que la bi­
bliografía existente sobre la naturaleza de los complejos cítrico-Niobio, en solución,
sea escasa y contradictoria:

Fairbrother y Taylor (18) estudiaron estos complejos por un método preparativo y
aislaron un complejo en el que la relación cítrico: Nb era 1:1. Las medidas crioscópicas
del peso molecular indican ausencia de polimerización.

Alimarin y Bilimovich (11), por el contrario, me diante ext racción del Nb (V) contro­
lada po r el método del intercambio isotópico, pusieron de relieve que el metal en solu­
ción cítrica (0,1 M) existe parcialmente en forma polimérica a pH ligeramente ácido
(pH 4,5). Cuanto mayor es la concentración en Niobio más importante es el % en
metal polimerizado.

Por último, Pyatnitskii y Sereda (14), como se ha dicho anteriormente, establecen
que el Nb(V) en solución de ácido cítrico (0,05·0,8 M) se halla exclusivamente en forma
de complejos mononucleares del tipo NbO(OH ),(C.O,H._n).-(,+n.-3).

En este caso, el esquema del reparto del NbOOx3 ya fo rmado, entre CI3CH y ácido
(que lleva al cálculo de la curva 1) sería el siguiente:

agentes «complejantes» débiles, de modo que resultan cin éticamente beneficiosos pues
destruyen con rapidez los enlaces en las cadenas polímeras del tipo:
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1,1 X 10-" [C,H,O,=]'

2,4 x 10-3• [OX-]3

[Nb(V)].cu<».
D=-----

demuestra que la disminución en la concentración de ácido cítrico en fase acuosa debe
producir un aumento en el % de extracción, para las mismas condiciones experimen­
tales: tiempo de agitación, y concentración total en oxina y metal.

Se hace necesaria pues, la realización experimental de las curvas de extracción del
Nb(V) desde cítrico diluido y su comparación con las ya obtenidas desde cítrico al
2 %. De este modo podemos determinar la ausencia o existencia del Nb(V) parcial­
mente polimerizado, y, en consecuencia, elim inar o considerar la destrucción de las
especies polinucleares como la etapa lenta.

Etapa 3. - La etapa siguiente -desplazamiento del citra to y OH- por la 8-hidroxi­
quinoleina- podríamos formularla del siguiente modo:

Nb O(OH), (C,O,Hs-. ). -(,+••-3).+ 3 OxH .~ NbOOx3 + s(C,O,Hs_. )- " +
+ (3 - r )H+ + rH,O (16)

Hagamos un estudio detenido de cada etapa con objeto de conocer cuál de ellas
pudiera ser la etapa lenta:

Etapa 1. - El equilibrio de reparto de la oxina entre Cl3CH yagua no parece ser
el proceso responsable de la lentitud con que se realiza la extracción del Nb(V). En
efecto: en la extracción de otros metales (Cu, Co, Ni, etc.) con oxina en Cl3CH el
equilibrio de extracción se alcanza en pocos minutos (19); esto demuestra qu e el re ­
parto de la oxina entre el Cl3CH yagua se realiza con rapidez.

Etapa 2. - La etapa siguiente sería la destrucción de las formas polímeras del Nz(V)
po r la acción del cítrico para formar complejos Nb-cítrico mononucleares (y fá cilmen­
te atacables por el reactivo oxina). Si fuera ésta la et apa lenta, la velocidad del esta­
blecímiento del equilibrio sería una función de la conc entración en ácido cít rico en
solución acuosa, pa ra una determinada concentración en oxina total. Es decir, el % de
extracción en un determinado tiempo de agitación (25·30 minutos) disminuirá a medida
que se haga menor la concentración en ácido cítrico (puesto qu e entonces aumen ta rá
la polímerización).

Si, por el contrario , no existiera polimerización alguna del metal en la solución cío
t rica, la aplicación de la fórmula (2) anteriormente calculada (en ausencia de polímeros):

Etapa 1.- En primer lugar, cierta cantidad de reactivo deb e pasar de la fase orgánica
a la acuosa.

Etapa 2. - Los posibles polímeros del Nb(V) deberán ser destruidos por el «actívador»
ácido cí trico.

Etapa 3. - El reactivo existente ahora en fas e - acuosa reaccionará con el complejo mo ­
nonuclear cítrico-Niobio, desplazando al ligando de citrato y formando el
oxinato de Niobio.

Etapa 4. - El oxinato de Niobio, pasará a la fase clorofórmica desde la fase acuosa
donde se ha formado .

Si esta fo rma fuese lenta, la velocidad con qu e se alcanza el equilibrio dependería
de la concentración en oxina existen te en fase acuosa. En principio, pu es, el grado
de extracción alcanzado , para un determinado tiem po de agitaci ón, crecería con el
aumento en la concentración total de oxina en la fase clorofórmica.

lentitud con que se establece el equilibrio de la extracción dep enderá de que una (o va­
rias) de las etapas transcurra a poca velocidad .

Caso de existir polimerización es ta s etapas serían las siguientes:
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Hay que notar, sin embargo, qu e un resulta do expe r imental afirmativo no sería
concluyente respecto a la velocidad de reacción , ya qu e el % de Niobio extraído en
el equilibrio también aumentará con el incremento en la concentración total del reac­
tivo (de acuerdo con la ecuación (2». En consecuencia, podría observars e un mayor
grado de extracción en un tiempo dado, aunque la velocidad de reacción no hubiera
sido modificada prácticamente por el aumento de la concentración en oxina.

Etapa 4. - Por último, también es posible qu e el tran sporte del oxinato de Niobio,
formado en fase acuosa, a través del límite de se paración de las fases sea lento. Expe­
rimentalmente se demuestra que la naturaleza de la espe cie química extraída en la
fase orgánica es siempre idéntica, cu alquiera que sea el pH de extracción: el NbOOx"
cuyo espectro frente al «b lanco» análogo ,muestra siempre un máximo en la Absorban­
cia a 385 m il. Si este complejo único se formara con rapidez a cualquier pH, siendo
su paso a la fase orgánica de etapa lenta, la velocidad de extracción debería ser lenta
en todo el rango del pH. Sin embargo, como se ha establecido con anterioridad, la
velocidad de extracción es función del pH; por consiguiente; no parece lógico que sea
el paso dei NbOOx, a través de la interfase el responsable del lento establecimiento
del equilibrio.

De todo lo expuesto se deduce la gran impor tancia de llev ar a cabo el estúdio expe­
rimental de la extracción del Nb(V) desde cítrico diluido con oxina en CI,CH y obtener
las curvas correspondientes del % de extracción en función del pH. La comparación
de dichas curvas con las de la extracción desde cítrico al 2 % nos dará idea de la po­
sible existencia de especies polímeras del Nb(V) y su acción en la lentitud del proceso
extractivo.

VI. - Extracción del niobio desde cítrico diluido

Las «soluciones det rabajo» se prepararon por dilución con agua redestilada de la
solución «PATRON» de Nb(V) (en cítrico al 4 %, obtenida po r el procedimiento usual).

La concentración del ácido cí trico en las «solucione s de t rabaio» fue 6,66· 10- ' M
(0,14 %).

Para conseguir resultados diariamente reproducibles se operó en todo momento con
soluciones de trabajo recientemente diluidas de la solución «patrón». Dicha operación
es necesaria dada la influencia del tiempo en la estabilidad de la «solución de trabajo».

La determinación del % de Niobio extraído desde 5 mIs . de «solución de trabajo»
(por el método de Kassner) en función de la edad de dicha solución, llevó a los si­
guientes resultados:

Edad de la
Abs % de Nb extraído

«sol. de trabajo».,
O horas 0,636 100 %
3 horas 0,634 99,84%
6 horas 0,632 99,52%

12 horas 0,630 99,21 %
24 horas 0,615 96,85 %

Por consiguiente la solución es estable al menos durante 12 horas (con error inferior
al 1 %). Si la solución se deja estar un día completo la: extracción del Niobio dismi­
nuye de un modo apreciable. (Este resultado es un Índice de la existencia de fenómenos
casi irreversibles, hidrólisis y polimerización, a la citada concentración en ácido cítrico).
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EFECTO DE LA CANTIDAD DE REACTIVO

En las condiciones apuntadas se fue incrementando la concentración de la oxina
en CI,CH, extrayendo al pH constante 9;3 ± 0,1.

Como se desprende de la gráfica de resultados (Fig. 6) basta una concentración en
reactivo de 0,3 % para conseguir una Absorbancia constante (en los 3D minutos de
agitación).

____ pH

CURVAS DE EXTRACCIÓN

A) Orden de extracciÓH 1 (Kassner): En primer lugar se ajusta el pH y por último
se ad iciona la oxina disuelta en CI,CH (al 0,3 %).

En la figura 7 aparece la gráfica de los resultados encontrados.

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, fISICO-QUIMICAS y NATURALES

Pr ocedimiento general

Un volumen adecuado de la «solución de trabajo» (5 mls. ) se mezcla con NH,OH
diluido (1:200) hasta alcanzar los pH requeridos, llevando el volumen f inal de fase
acuosa a 20 mis. Se agita mecánicamente 30 minutos con 10 mIs. de reactivo en Cl,CH.
Separadas las fases , se seca la capa clorofórmica sobre SO,Na, anhidro y se mid e su
Absorbancia a 385 mp frente a «blancos» llevados a cabo simultáneamente.

El pH de la capa acuosa se mide después de la extracción.
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D) Variación del grado de extracción ' con la concentración en ácido cítrico
([ OXH]IDlal'= 1 %)

ESTUDIO DE LA 8-HIDROXIQUINOLEINA y SUS DERIVADOS

Para estudiar comparativamente las extracciones desde cítrico concentrado (9,51.10- 2 M.,
figura 3) y diluido (1,66'. 10-3 M., Fig. 9) es conveniente transformar los datos, obtenidos
como Absorbancias, en porcentaies de extracción. Para ello , supondremos que la extrac­
ción del Nb(V) es prácticamente total en el máximo de las curvas: la rapidez con que
se alcanza el equilibrio al pH del máximo de extracción (bastan 10-15 minutos para con­
seguir Absorbancia constante) autoriza a suponer un 100% de extracción a este pH en
los 30 minutos de agitación mecánica utilizados en las experiencias.

E) Orden de extracción II: En primerJugar se adiciona la oxina (al 0,3 % en CI3CH)

que pasa a la fase acuosa ácida, y por último se ajusta el pH .

C) Extracción desde cítrico diluido con oxina al 1 %: Las condiciones experimenta­
les utilizadas son las de la experiencia anterior elevando al 1 % la concentración de
la oxina en él C13CH (semejantes a las utilizadas en la extracción desde cítrico al 2 %,
cuyos resultados se representan en la Fig.3).

En las figuras 8 y 9 se muestran gráficamente los datos encontrados en las expe­
riencias E) y C) respectivamente.

/
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En estas condiciones el % de extracción a cualquier pH vendrá dado por la fórmula:

Abs
% Ext. = --- x 100

Absmax

El cálculo de los porcentajes de extracción a cada pH, lleva a las curvas de extrac­
ción 1 y 2 de la Fig, 10, correspondientes a las dos concentraciones límites estudiadas.

____O H

FIG. 10

Extracción de Nb(V) con oxina al 1 % en Cl,CH.
Curva 1. - Desde cítrico al 2 % (9,51 X 10-2 M).
Curva 2. - Desde cítrico diluido (1,66 x 10-3 M).
Curva 3. - Curva de extracción teórica desde cítrico al 2 % (9,51 X 10-2 M).

VII. - Disusión de resultados

1. En primer lugar, la extracción del Nb(V), a pH menor de 7,5, desde cítrico dilui­
do, se caracteriza por una gran dispersión en los valores de la Absorbancia ,poca re­
productibilidad) cuando la concentración -en ..oxina es del 0,3 % en Cl,CH. De la obser­
vación de las figuras 7 y 8 se deduce igualmente-que el % de extracción medio conse­
guido en esta zona .de pH es muy deficiente, cualquiera que sea el orden de adición de
reactivos utilizado.

La baja extracción del metal y las fluctuaciones de los valores de la Absorbancia en­
tre pH 4-7,5, demuestra que el establecimiento del equilibrio a estos pH es muy lento:
la cantidad de Nb(V) extraída en los 30 minutos de agitación se modifica por cualquier
causa externa, no controlable, de modo que no se consigue reproducibilidad.

A .pH alcalino (mayor de 8,5) la extracción es prácticamente total, para cualquier
orden de adición de reactivos: aquí el equilibrio parece alcanzarse con rapidez.

La dificultad con que se alcanza al equilibrio a pH ácido o neutro puede tener su
origen en dos causas distintas:

a) La formación del complejo NbOOx, está desfavorecida por un defecto de oxina
en fase acuosa (el reactivo debe estar en excesa para desplazar al otro ligando, ácido
cítrico, con rapidez). En tal caso, extrayendo en condiciones análogas, el grado de ex-
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rtacción del Nb(V) aumentará sensiblemente si incrementamos la concentración total
de la oxina en C13CH.

b) Es posible que parte del Nb(V) se halla en forma polímera, en ácido cítrico
diluido a pH 4-7,5; entonces, el ataque directo por la oxina sería lento y, por consi­
guiente, un incremento de la concentración total de la oxina en C13CH no producirá
un aumento demasiado notable en el % de metal extraído en los 25-30 minutos de agí­
tación utilizados.

El estudio comparado de las figuras 8 y 9 da idea del efecto que produce el au­
mento de la concentración en reactivo sobre la extracción del Nb(V) desde cítrico
diluido (1,66 x 10- 3 M); aunque disminuye la dispersión de los valores de la Absor­
bancia en zona ácida, al % de metal extraído en dicha zona prácticamente no se mo­
difica al aumentar 3 veces la concentración total en oxina.

Según las ideas expuestas, este resultado muestra que gran parte del Nb(V) debe
hallarse en forma de especies químicas d difícil extracción. Es decir, la solución de
Nb(V) en cítrico diluido (1,66 x 10-3 M) contiene parte del metal polimerizado a
pH 4-7,5; esto explica que la cantidad de Nb(V) extraída en los 25-30 minutos de agi­
tación apenas se ve efectuada por el aumento del a concentración del reactivo (a
causa de la lentitud con que se lleva a cabo la reacción directa de la oxina con los
hidrocomplejos polímeros).

2. De la observación de la figura 10 se deduce que para una [OxH]'o 'al = 1 % Y
[Nb(V)]'olal = 5,86 flgs/ml. (utilizable en la determinación espectrofotométrica del me­
tal) la disminución en la concentración de ácido cítrico produce una disminución en
la cantidad de Nb(V) extraída en los 30 minutos de agitación utilizados, a pH neu­
tro o ácido. (Curvas 1 y 2).

En consecuencia la velocidad de extracción es función de la concentración de
ácido cítrico; este hecho puede explicarse si existe un proceso de polimerización del
Nb(V), de modo que el porcentaje de metal que se polimeriza aumenta al disminuir
la concentración en ácido cítrico.

En la misma figura 10, se ha representado la curva 3, correspondiente al equilibrio
de extracción, según (14) (ausencia total de polimerización). Su comparación con
las curvas 1 y 2 lleva a la conclusión de que el Nb(V), en una concentración adecuada
para espectrofotometría y en solución de ácido cítrico al 2 %, se halla parcialmente
polimerizado a pH ácido de acuerdo con los resultados obtenidos por Alimarán y
Bilimovich (11). •

Por esta razón la determinación analítica del Nb (V) por espectrofotometría debe
hacerse a pH alcalino, en la extracción desde ácido cítrico con oxina.

B. - Estudio del ácido tartárico como e-hídroxíacído complejante del
Nb(V) en la determinación analítica del metal con la B-hidroxi­
qunoleina

Hasta la fecha, no existe ningún método establecido para la determinación espec­
trofotométrica del metal Nb(V) por extracción desde un medio de ácido tartárico con
la 8-hidroxiquinolina, a pesar de que se han descrito no sólo algunas experiencias sobre
la extracción del metal con la oxina en C13CH desde dicho medio (9, 11, 13), sino tam­
bién un procedimiento de determinación por gravimetría en placa filtrante desde este
a,-hidroxiácido (5).

Los métodos propuestos para la espectrofotometría extractiva del Nb(V) con oxina
en C13CH desde a,-hidroxiácidos recomiendan el uso del ácido cítrico a pH = 9,4 como
medio para la extracción (8, 10) (Sección A).
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Consultada la Bigliografía y a la vista de nuestras experiencias, se pensó que aun­
que en el equilibrio termodinámico posiblem ente no pueda esperarse una diferencia
notable en tre el uso del cít ri co o del tartárico, a la hora de una determinación de ru­
tina del Nb(V) po r espectrofotometría extractiva con la oxina, existen varios hechos
que hacen sospechar, en la práctica, notables ven tajas si se emplea ácido ta rtárico ,
en lugar de cítrico, corno medio de ext racción. Estos hechos son los siguientes:

1. Existe un método gravimétrico, directo , para la determinación del Nb(V) median­
te precipitación con 8·hidroxiquinoleina desde ácido tartárico (5). Este método fu e com­
probado por nosotros y mostró ser utilizable pu esto que la precipitación del oxinato
de Niobio es cuantitativa entre los pH 4,5-7,5. Igualmente realizamos algunas pruebas
de precipitación del Nb(V) desde ácido cítrico al 2 %; a pH inferiores a 6 el metal no
precipita con la oxina; es necesario elevar sensiblemente el pH y el exceso de reactivo
(respecto a la precipitación desde tartárico) para conseguir la precipitación total en
este medio.

Considerando la estrecha relación entre el proceso de precipitación del oxinato de
Nb y la extracción de este complejo neutro en C13CH, cabe esperar que su extracción
desde ácido tartárico esté más favorecida que desde cítrico.

2. El estudio de la literatura sobre la extracción del Nb(V) con oxina en C13CH

desde soluciones de (l·hidroxiácidos, demuestra que el uso del ácido tartárico podría
ofrecer cla ras ventajas respecto al ácido cítrico en la determinacinó espectrofotomé­
trica del Nb(V).

Las posibilidad es de interferencias de otros metales son mucho menores a pH ácido
(4,5) que a pH alcalino (9,4). Es bien sabido que cuando un complejo ligando-metal es
suficientemente estable, el alto valor de su constante de estabilidad puede aprovechar­
se del mejor modo en un medio tan ácido como sea posible, ya que entonces la ion iza­
ción del reactivo se sup rime y la te ndenci a a formarse complejos metálicos más d é­
biles se minimiza . Si el react ivo se utiliza en solución alcalina, la inmediata disponibili­
dad del ligando libre , Ox-, produce una reacción menos selectiva ; es decir otros muchos
iones tenderán también a reaccionar (20).

La poca selectividad de la oxina como reactivo analítico para la extracción de los
metales en C13CH (19) agrava el problema (ya indicamos con anterioridad cómo en la
extracción desde cítrico a pH = 9,4 nos vimos obligados a purificar SO,Naz Merck R. A.
antes de utilizarlo para desecar el extracto orgánico; dicha operación es innecesaria
cuando realizamos la extracción a pH ácido).

Las razones expuestas dan una idea clara de las ventajas de utilizar un pH ácido en
la extracción del Nb(V) con oxina en CI3CH. A pesar de ello, sólo Motoiima y colab. (9)
utilizaron pH ácido (aprox. 5,1) en su método de determinacinó de Niobio en presencia
de uranio por extracción con la oxina en C13CH. Sin embargo, dichos autores realizan
la extracción desd e un medio de fluoruros, donde la concentración en ión F- es casi
despreciable y en ausencia de cualquier otro agente cornplejante (v. g.: cítrico o tartári­
ca). En estas condiciones los riesgos de hidrólisis y polimerización y sobre todo la poca
selectividad de la oxina determinan la necesidad de utilizar un proceso complicado . de
extracciones y re ext racciones con soluciones de lavado (E. D. T. A., CN- Y C0

3
=) que

hacen el método laborioso y poco preciso.

Conviene, pues, encont ra r unas condiciones que aprovechen ambos factores:
1.0 Efectuar la extracción a un pH tan ácido como sea posible.
2.0 Utilizar un agente complejante adecuado y en una concentración tal que permita

la extracción del Niobio a ese pH y simultáneamente ejerza su acción enmascarante
sobre otros cationes que puedan interferir.

En este sentido, el ácido cítrico no pu ede emplearse, ya que no permite la extracción
to tal del Nb(V) en la espectrofotome tría a pH ácido. Por el contrario, el ácido tartáríco
de concentración similar (0,1 M) pa rece permitir a pH ácido la extracción completa del
metal en concentración adecuada para su determinación espectrofotométrica (9).
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Igualmente la curva de extracción, según Gibalo (13), indica extracción prácticamente
total del Nb(V) a pH ácido, cuando se extrae desde ácido tartárico con oxina en CI)CH,
para una concentración elevada del Nb(V) a extraer (0,5 mgrs/rnl).

En esta idea de que el ácido tartárico pudiera sustituir ventajosamente al ácido cítri­
co en la determinación espectrofotométrica del Nb(V), iniciamos el estudio experimental
de la determinación analítica del metal, disuelto en soluciones de ácido tartárico, con
la S-hidroxiquinoleina. Las experiencias se llevaron a cabo según dos técnicas diferentes:

B-L Estudio gavimétrico.
B-rr. Espectrofotometría extractiva.

B-l. - Estudio gravimétrico del comportamiento del niobio en solución de ácido
tartário, frente a la 8-hidroxiquinoleina

La oxina se ha utilizado para la precipitación del Nb(V) desde diferentes medios.
G. Duval (21) describe el precipitado de oxina-Niobio como un producto de adsorción

y de composición no estequiométrica. Según Sue (22) y Berg (23) el precipitado tiene la
fórmula Nb.O , . 5,6 C,H,ON. Publicaciones más recientes (4, S, 3) señalan que el precipi­
tado oxina-Nb posee una composición definida y se trata de un complejo de fórmula
NbO(C,H,ON») . 3H,O; el agua de cristalización del compuesto se pierde por calenta­
miento (24).

La presencia del grupo atómico Nb = O en este complejo se demostró por métodos
espectroscópicos (3, 25, 26).

A la vista de estos datos, iniciamos nuestras experiencias ensayando las característi­
cas de la precipitación del Nb(V) en tartárico del 2 %, con la oxína, verificando la este­
quiometría y fórmula del precipitado.

1. COMPROBACIÓN DE LA FÓRMULA DEL OXINATO DE NIOBIO

Siguiendo el método de precipitación del Nb(V) desde tartárico con oxina (S) se pre­
paró el oxinato de Niobio.

La comprobación de la estequiometría del oxinato de Niobio se llevó a cabo mediante
el análisis del contenido en metal y ligando existentes en unas cantidad conocida del
precipitado, obtenido.

Contenido en metal

Uno de los métodos gravimétricos de determinación del Nb(V) consiste en precipr­
tarlo con la oxina, calcinando el precipitado a 700-S00°C, y pesar el product de la calci­
nación como Nb,Os. Este método sencillo fue utilizado para determinar el 'contenido en
Niobio del precipitado:

% de Nb encontrado.
Media de tres determinaciones: 17,24%.

Supuesta la fórmula NbO(Ox») para el precipitado seco, el contenido teórico en Nb(V)
sería:

92,91
% de Nb teórico = --- x 100 = 17,16 %

541,39

Error = + 0,46%
Contenido en oxina

Existen métodos indirectos de valoración del Niobio por titulación volumétrica de la
oxina consumida en la precipitación del metal (3, 4). Siguiendo este procedimiento, valo­
ramos la oxina resultante de la redisolución de su complejo con Nb(V), utilizando el
método de la bromación cuantitativa de este' reactivo originando 5-7 dibrono-oxina (27).

•
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% de oxinato.
Media de las tres determinaciones = 79,39% .

Supuesta la fórmula NbO(Ox), para el precipitado seco , el % de oxinato existente
(Ox") -ser á:

144,16
% oxinato teórico =--- x 3 x 100 = 79,88 %

541 ,39

Error = - 0,60%

Todo lo an terior demuestra que el precipitado desecado de oxina-Niobio posee un a
composición definida que corresponde a la fórmula NbO(C9H,ON),. En consecuencia, en
condiciones experimentales que aseguren la precipitación cuantitativa del Nb(V) se po­
drá determinar el metal precipitándolo con oxina y pesando el precipitado como oxinato
de Niobio anhidro.

El factor grav imé trico es muy adecuado ya que permite la determinación de peque­
ñas can tidades del elemento:

Nb

NbO(C9H,ON),

2. ESPECTRO INFRARROJO

El espect ro de absorción del precipitado oxina-Nb en la región del infrarrojo demues­
tra el carácter de «quelato» de este complejo y com prueba la estructura del mismo.

A fines comparativos se obtuvieron los espectros correspondientes al reactivo puro
y al complejo desecado, ambos en fase líquida, utilizando «nujol» como disolvente. La
observación de los espectros obtenidos conduce a dos conclusiones fundamentales:

a) En el espectro del precipitado oxina-Niobio aparece una banda de absorción nue­
va a 10,88 fl característica de los enlaces Metal = O (3, 26).

b) Igualmente se observa una intensa banda de absorción mu y acusada a 9,05 }lo

que tampoco aparece en el espectro del reactivo puro.
Esta banda es característica de todos los complejos «quelatos» de la oxina con los

metales y es atribuible (28) a la vibración de los enlaces del tipo:

001 ~
~ //
-C N

I
O-Metal

Parece indudable, pues, la presencia del grupo atómico Nb = O Y la naturaleza de
com pleio «quelato» del precipitado Oxina-Nb, de modo que podremos asigna rle la fór­
mula desarrollada:

00, ~
~ //

C N

I ~
O-(NbO)+++

!
•
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mgrs. de mgrs. mgrs. de
pH Nb(V) obtenidos Nb(V) D if erencias % er ror

teóricos de Nb(Ox)J encontrados

4,45 18,87 0,0983 16,86 -2,01 -10,65
4,80 18,87 0,1085 18,62 - 0,25 -1,32
4,95 18,87 0,1090 18,70 - 0,17 - 0,90
5,15 18,87 0,1094 18,77 - 0,10 -0,52
5,65 18,87 0,1096 18,80 - 0,07 -0,37
6,10 18,87 0,1100 18,87 ± 0,00 ± 0,00
7,65 18,87 0,1103 18,92 + 0,05 + 0,26

3. ESPECTRO VISIBLE-ULTRAVIOLETA

El espectro visible del complejo disuelto en Cl,CH muestra su maxirna Absorbancia
a 370-372 mu, en tanto que la oxina disuelta prácticamente no absorbe en todo el vi­
sible (380-700 mu).

El coeficien te de extinción molar del oxinato de Niobio puro disuelto en Cl,CH a la
longitud de onda de su máximo (372 mp ) fue:

Valor medio: E:372 mu = 7,06 x 10' mm" Mr!

En la región ultravioleta se comprobó el escaso interés que ofrece esta zona del es­
pectro desde el punto de vista de la determinación analítica del Nb con la oxina: las
bandas de absorción de la oxina (280 y 313 mu ) en el ultravioleta se atribuyen a tran­
siciones electrónicas en el núcleo de la oxiquinoleina, el cual permanece inalterado en el
oxinato de niobio; por ello los espectros correspondientes al reactivo y al complejo
son muy similares en dicha región.

5. D ETERMI NACIÓN GRAvIMÉTRICA

A la vista de los resultados ob tenidos en cuanto a la estequiometría del precipitado
oxina-Nb y la posibilidad de secarlo a 110-120 °C, ensayamos la determinación gravímétri­
ca del Nb(V) (5) comprobando el intervalo de pH en el cual la precipitación es cuan­
titativa.

4. C URVAS TERMOGRAVIMÉTRICAS

M. Doan y C. Duval (21) ob tuviero n las curvas de Termolisis de los precipitados del
Nb(V) con los 6 reactivos orgánicos más utilizados en la precipitación de este metal.
Dichos autores señalan en su trabajo que no es posible conseguir pesada constante se­
cando a 115° el precipitado Niobío-oxina (método propuesto por otros invertigadores
(4, 5), ya que dicho compuesto pierde peso lentamente entre 70 y 205°C.

Así pues, parece evidente la necesidad de comprobar las curvas termogravimétricas
del precipitado Nb-oxína , antes de ensayar la gravimetría del Nb(V) con la oxina en
crisol de placa filtrante .

Una muestra de oxinato de niobio purificada y desecada se analizó térmicamente en
el Departamento de Cristalografía y Mineralogía de la Facultad de Ciencias de Madrid,
obteniéndose las curvas de pir ólisís tanto en atmósfera inerte (de N z) como en atmós­
fera de aire. Dichas curvas demuestran que entre 1OD-150°C la pérdida de peso es des­
preciable (tramo prácticamente ' recto). Así pues, la temperatura de 100-115 °C es perfec­
tamente utilizable para el secado del oxinato de Niobio en la determinación gravimétríca,
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A través de la inspección de los resultados obtenidos (Tabla V), se comprueba qu e la
oxina precipita cuantitativamente al Nb(V) desde ácido tartárico en el intervalo de
pH 5-7,5 con un error medio en la determinación de ± 0,3 % para las condiciones ex­
perimentales ensayadas.

A pH próximo a 7 la impur ificación del precipitado con oxina libre es consid era­
ble (punto iso eléctrico de la oxina a pH = 7,4), de modo que la eliminación del reac­
tivo por lavado es más laboriosa; por ello en las determinaciones posteriores utilizare­
mos un pH 5-6 para la precipitación del Nb(V).

6. D ESVIACIONES EN LAS FUSIONES DE Nb,O,

En los cálculos de la Tabla anterior se tomó el Nb,O, (utilizado de calidad R. A.,
pureza garantizada 99,9 %) como «patrón primario», suponiendo que la fusión con
S,O,K, y posterior extracción con ácido tartárico hirviente en cuantitativa. Sin ernbar­
go es difícil conseguir una reproducibilidad perfecta en todos los detalles de manipu­
lación que se realizan en el proceso de la fusión y extracción con tartárico; se observó
en fusiones diferentes que una temperatura del crisol de platino demasiado alta o un
tiempo de fusión excesivamente corto influyen ligeramente en la cantidad de Nb,O, solu­
bilizada por la solución de ácido tartárico. Por esta causa, consideramos de interés cono­
cer los límites del er ror que se comete en el proceso de la preparación de la solución de
Nb(V) en ácido tartárico al 2 %. Con este objeto, realizamos 6 fusiones distintas de
Nb,O, y sus correspondientes disoluciones en ácido tartárico al 2 % .

El contenido en Nb(V) de estas soluciones se determinó gravimétricamente, precio
pitando el metal con oxina a pH 5-6, según el «procedimiento experimental» (5) . Se
realizaron tres determinaciones simultáneas para cada una de las disoluciones, de
modo qu e los mgrs. de precip it ado, NbO(Ox)" obtenidos que figuran en la Tabla si­
guiente son la media aritmética de est as tres det erminaciones.

Los resultados están referidos a 100 mls. de disolución de Nb(V) (éste fue el volu­
men ,de la misma utilizado para la precipitación con oxina) y aparecen en la Tabla VI.

TABLA VI

mgrs. de (Media de 3
mgrs. de

Fusi án Nb20j deter.) mgrs.
Nb,O j Diferencia % errorobtenidos detomados

NbO(Ox), encontrados

I 30,24 0,1227 30,11 -0,13 -0,43
11 31,28 0,1260 30,93 -0,35 -1,10
III 31,92 0,1293 31,74 -0,18 -0,56
IV 27,00 0,1094 26,86 -0,14 -0,51
V 28,20 0,1145 28,10 -=- 0,10 -0,35
VI 30,30 0,1224 30,05 -0,25 -0,82

La observaci ón de esta Tabla muestra que, en las condiciones experimentales utili­
zadas, la cantidad de Nb(V) solubilizada depende de condiciones no controlables en la
fusión (v. g.: t.' del mechero, et c....). La desviación máxima es de 1,10 %. Esto implica
que podríamos utilizar el Nb,O, desecado como patrón primario en la obtención de la
solución de Nb(V) con un error aproximado del 1 %. No obstante, teniendo en cuenta
la posibilidad de una solubilización defectuosa en función de factores no controlables
del proceso de fusión, todas las disoluciones posteriores utilizadas de Nb(V) en tartá­
rico se valoran po r el método gravimétrico con la oxina. (Error de la determina.
ción ± 0,3 %).
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El procedimiento experimental utilizado para ensayar el «orden de adición inverso»
fue :
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Los dat os bibliográficos sobre la extracción del Nb(V) desde ácido tartárico con
oxina muestran las mismas divergenci as señaladas en la extracción desde ácido cítrico:
algunos autores encontraron un mínimo en la cu rva de extracción (11) , en tanto qu e .
otros invest igadores no señalan tal mínimo (9, 13).

A la vista de los resultados obtenidos en la Sección A iniciamos las experiencias estu­
diando los factores qu e pueden afectar a la velocida d de re acción: tiempo de agitación,
orden de adición ..., con objeto de verifica r si es el carácter cinético de la extracción el
responsable del mínimo en las curvas, como lo es en la extracción desde ácido cítrico.

1. E FECTO DEL ORDEN DE ADICIÓN DE REACTIVOS

Experimental.
Una solución de Nb(V) en tartárico al 2 % de concentración 191,81 flgrs .. Nb(V)jml.,

comprobada gravimétricamente con oxina, se diluyó con agua redestilada y solución
concentrada de ácido tartárico para obtener la «solución de traba jo». Las concentra­
ciones fin ales en esta solución diluida fueron 9,59 flgrs .jml. en Nb(V) y 4 % en ácido
tartárico.

A partir de esta disolución se llevó a cabo la extracción de una ' cantidad fijada en
Nb(V) modificando el orden de adición de reactivos.

Orden de adición l. - Se mezclan en los embudos de separación 5 mIs. de «solución
de trabajo» con 5 mIs. de ácido tartárico al 4 % Y x mIs. de NH,OH (1:5) hasta los pH
buscados, completando hasta 20 mls el volumen final de la fase acuosa (concentración
en ácido tartárico = 2 %) con agua redestilada . Se agita suavemente al embudo para
establecer al pH y se añaden 10 mIs. de oxina al 1 % en CI,CH. Se tapan los embudos
con tapón de Teflón y se agita mecánicamente durante 20-25 minutos. Sep aradas las
fases , se mide la Absorbancia del extracto orgánico (desecado sobre SO,Naz purificado
y anhidro) frente a un «blanco» sin Niobio, realizado simultáneamente a 385 m u. .

El pH de la fase acuosa se mide, después de la separación de fas es, con el pHmetro.
Los valores de 6 (Abs) = Abs/Ola l - Absblanoo' obtenidos en función del pH, se represen­

tan en la Fig. 11.

B-II. - Espectrofotometría del niobio con oxina por extracción desde ácido
tartárico
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Ord en de adición 11. - Se mezclan S mls . de la «solución de trabajo» de Niobio y
S. mls. de ácido tartárico al 4 % Y se agitan manualmente con 10 mIs . de oxina al 1 %
en Cl3CH para favorecer el paso de oxina a la fase acuosa (con suavidad y evitando
proyecciones). Fin alm ente se ajus ta el pH con x mls. de NH,OH (1:5) y se completa
el volumen total de la fase acuosa a 20 mls. con (lO-x) mIs. de agua redes tilada. La agi­
tación mecánica y las medidas se llevan a cabo en las mismas condiciones expuestas an­
teriormente en el Orden I.

La inspección de la Fig. 11, gráfica de los datos obtenidos, pone de manifiesto qu e el
orden de adición de reactivos influye notablemente sobre la extracción del Nb(V) desde
ácido tar tárico pa ra el tiempo de agitación mecánica utilizado.

Discusión

Con ajuste previo del pH y posterior adición de la oxina disuelta en Cl3CH (Orden 1)
se obtienen dos máximos de extracción: el primero de ellos a pH .4-s,s, es más extenso
y se alcanza un % de extracción ligeramente más elevado que en el segundo, situado
a pH 9-9,5. Entre los dos máximos aparece un mínimo de extracción entre pH 6,5-8.

Por el contrario, si la oxina en Cl3CH se adiciona sobre la fase acuosa en medio áci­
do y (favoreciendo su paso a esta capa) y finalmente se ajusta el pH, la curva de ex­
tracción no muestra mínimo: la absorbancia es prácticamente constante entre pH 4-8,5.

En consecuencia, a pH 4-6 o superior a 9, la extracción desde tartárico se realiza sin
que apenas influya el orden de adición para los 20-25 minutos de agitación mecánica
utilizados. Sin embargo, entre pH 6-8,s 'las curvas 1 y 11 demuestran que para un cierto
orden de ad ición el po rcentaje de Nb extraído muestra un mínimo, el cual desaparece
al cambiar ese orden de adición.

En otras palabras, la extracción desde ácido tartárico es de naturaleza cinética como
en el caso de la extracción desde cít rico; la velocidad de aproximación al equilibrio de
extracción dep end e del orden de ad ición de reactivos. La presencia de mínimo en la
curva 1 se debe probablemente a qu e no se ha alcanzado el equilibrio de extracción, en la
zona de pH 6-8,5 en los 20 minutos de agitación. La rapidez con que se llega al equilibrio
de extracción debe ser mayor u tilizando el orden 11 que asegura una concentración inicial
de oxina en fase acuosa bastante elevada.

Con objeto de veri ficar estos supuestos realizamos la var iación de la curva de extrac­
ción a diferentes pH en función del tiempo de agitación mecánica en los embudos separa­
res, utilizando el orden de adición I. Un aumento gradual del tiempo de agitación, que su­
pone una mayor aproximación experimental al equilibrio de extracción, provocaría la
desaparición progresiva del mínimo de extracción.

2. TIEMPO DE AGITACIÓN MECÁNICA

Parte experimental.
Siguiendo la técnica descrita en «orden de adición I» del apartado anterior, se llevó

a cabo la extracción de 46,60 flgrs. de Nb(V) desde ácido tartárico al 2 % (en 20 mls , de
fase acuosa) con 10 mls, de oxina al 1 % en CI3CH, aumentando progresivamente el
tiempo de agitación para obs ervar como influye este factor a los distintos pH. Con
este fin se obtuvieron 4 curvas de extracción en función del pH cuya única diferencia
estriba en el tiempo de agitación de los embudos en el agitador mec ánico Kottermann.

Los valores encontrados de ,6 (Abs) (problema frente a «blanco» sin Niobio) a cada
pH , pa ra los tiempos···de agitación ensayados, se representan en la figura 12, que da
una visión clara del efecto del t iempo de agitación: de un modo similar a lo obser­
vado en la extracción desde cít rico, el mínimo se hace menos notable a medida que
aumenta la agitación mecánica. Cuando la agitación mecánica se prolonga durante
28 ho ras (curva 4) ya no se observa mínimo entre pH 6-8,5. El reciente trabajo apa­
recido en Anal. Abst. con fecha de febrero de 1972 (29) sobre la separación de Niobio
y Tántalo por extracción, confirma los hallazgos obtenidos en esta experiencia: el mí-
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nimo de la extracción del Nb(V) desde ácido tartárico con oxin a en Cl)CH va desapa­
reciendo a medida que aumenta el tiempo de agitación.

La curva 4 de la figura 12 (28 horas de agitación mecániac) deb e corres ponder a
unas condiciones muy próximas al equilibrio de extracción; la forma de esta curva es
muy simila r a la de la curva 2 de la figura 11 que representa la ext racción durante
20-25 minutos de agitación por el orden de adición H .

Es dec ir , el «orden de adición de reactivos» H asegura una aproximación al equi­
librio de extracción mucho más rápida qu e la qu e se consigue opera ndo en el orden
de adición 1.

Los hechos apuntados demuestran que el mínimo obtenido en la extracción del Nb(V)
desd e ácido tartárico con oxina (11) no tiene su origen en la relación de estabilidades
de los complejos tart árico-Nb y oxina-Nb, sino en la na turaleza cinética de dicha extrac­
ción. En la figura 12 se observa que la velocidad con que se establece el equilibrio de
ext racción depende del pH: relativamente elevada a pH 4-5,5 Y 9-9,5, pero muy lenta a
pH intermedios 6,5-8,5; por esta causa, en esta zona del pH aparece un mínimo de ex­
tracción al agitar durante el tiempo normalmente utilizado en una determinación de
rutina (la cual se realiza lógicamente en un tiempo relativamente corto, al pH de má­
xima velocidad).

lIE tot PO DE J,GIUCtOH

J l o minutos
lJ 7 tl o~o.s

111 17 hor as
IV 2&horas.

O}O

0,20

_____a.. pH

FIG. 12

3. CURVA DE EXTRACCIÓN TEÓRICA

De un modo similar al caso estudiado en la extracción desde ácido cítrico, Pyatnitskii
y Sereda determinaron la fórmula y constantes de inestabilidad de los complejos en so­
lución del Niobio con el ácido tartárico (14). A partir de estos valores y de las constan­
tes convencionales de la distribución del oxinato de Niobio, NbO(Ox»), entre agua y
Cl)CH se puede calcular la curva teórica de la extracción del Nb(V) en función del pH ,
para cada concentración en oxina y ácido tartárico utilizada.

Los citados autores señalan la existencia de complejos Nb-tartárico de distinta natu­
ra leza a medida que aumenta el pH; los complejos predominantes en las di soluciones
de Nb(V) en tartárico son los siguientes:

En la zona del pH 14 el catión NbO -H+ forma con el tartárico el complejo
NbO(C,H,O.h- . Al aumentar el pH se produce la sustitución gradual de los hidr ógenos
del grupo hidróxilo del tartárico por el catión NbO-H+ y la subsiguiente h idrólisis de
este último (38) para formar NbO(OH)++ y finalmente NbO(OH),+ (o bien NbO,+),
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(lB)

(19)

(17)

K'eq

K',q • [ C,H,O.~]'

K,lo. [Ox-] '

, constante de inestabilidad del complejo NbO(C,O.H,),- .

[NbO(C,O.H,),- ]
D= - - - - - -

[NbO(C.O.H,),"=] [Ox-]'
K",., = ----------- =--

[NbO(C,O.H,), - ] ros-r K',q
Kext. = = - -

[NbO( OX)'] CI
3
CII [C,O.H,=]' Kilo .

[NbO+++] [C,O.H,~]'

[NbO(C,O.H,),-]

2. Entre pH 4-6 la ecuación representativa del re parto del NbO(Ox), se rá:

(NbO(Ox),) + 2C,H,O.~ ~ NbO(C,H,O.),~ + 30x-
Cl,CH

y por consiguiente:

donde:

y en el equilibrio de distribución:

Como se indicó en la Sección A para el cítrico, de las fórmulas (4) y (3) sale la [Ox-]
y [C,O.H,=], para las concentraciones totales utilizadas de oxina y ácido tartárico a cada
pH ; y puesto que K',q se conoce (= 1,1 X 10-·'), la determinaci ón experimental del re-
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[NbO(OX)'] CI3CH[C,O.H,~]'

donde K ',q tiene el valor dado anteriormente y

[NbO+++(C,O.H, ),~]'

K,'o = ---------, constante de inestabilidad del complejo NbO(C.O.H,),~.

[NbO(C,O.H,),-]
parto, D = lleva al cálculo de Kilo a tra vés de la fórmula (17). El valor

[NbO( OX)' ]CI3CII

hallado para dicha constante fue , según los autores de (14), Kilo = 0,9 X 10-33•

De todo lo expuesto se deduce que , cono cidos los valores de K',q y Kilo, el reparto
del Nb(V) a pH 1-4 entre una solución acuosa de ta rtratos y una soluci ón clorofórmica
de B·hidroxiquinoleina se puede calcular por la fórmula siguiente:

(Nb O(OH),) + 2C,O.H,~ ~ NbO(C,O.H,),- + 30x­
Cl,CH

de modo que a pH 4-6 la especie predominante es NbO(C,H,O.),~ y en el in tervalo de
pH 7-9,5 el complejo NbO(OHMC,H,O.)~ (o bien NbO,(C,H,O.)~'.

La determinación de las constantes de inestabilidad de estos complejos se llevó a
cabo (14) estudiando el repar to del Nb(V) entre una solución de ácido tartárico a dife­
rentes pH y una solución clorofórmica de Nb O(Ox)" como sustancia de partida, con
oxina en exceso.

Las reacciones que tendrán lugar en el proceso de distribución del Niobio entre am­
bas fases dependerán del pH, es decir, del tipo de complejo Nb-tart áríco formado :

1. A pH 1-4 el reparto del oxinato de Niobio podrá formularse :

[NbO+++] [Ox-] '
K',q = , constante convencional del equilibrio de distribución del oxi-

[Nb O(OX)' ]CI3CII

na to de Niobio, NbO(Ox)" entre Cl,CH y agua a pH ácido,



(22)

(21)

(20)

K"eq

de inestabilidad del complejo

[C,O.H':=]'

ros-r

del oxinato de Niobio entre CI,CH

K"eq

=--.-----

K 'cq
=-- x

Kzin

, la constante

[NbO( C,O.H,),""]

[NbO(OX'] CI3CH
D=

K"cq = ----------- = 1,2 x 10- <7

Koxt = --------------

[NbO(OH),(C,O.H,)=]
D = .

[NbO(Ox)'] C¡3CH K,'· [Ox-]' [H+]'

Las ecuaciones (18), (20) Y (22) permiten el cálculo de D en to do el intervalo del pH
entre 1-9,5, para las condiciones experimentales utilizadas en nu estras experiencias (tar­
tárico al 2 % Y oxina al I %, WIV):

- C, = concentración total en ácido tartárico = 0,1332 M.
- OxH, = concentración total en oxina = 0,0689 M.
- Volumen de fase acuosa = 2 x Volumen de fase orgánica.

En efecto: de un lado la concentración en los aniones de tartrato dependerá de C, y
de [H +] según las ecuaciones siguientes:

[NbO(OH),+] [C,O.H,' -]

[NbO(OH), (C,O.H,)' -]
NbO(OH),C,O.H,)= cuyo valor (14) fue 1,0 x 10-25•

[NbO(Ox),]CI3CH

esto es , la constante convencional de distribución
yagua a pH alcalino.

[H +]' + K. [H +] + K1K, N¡"

C,K,K,K,

En consecuencia, el coeficiente de distribución del Nb (V) a pH 7-9,5 entre los tar­
tratos y la solución de oxin a en CI,CH puede deducirs e de (21):

(pH 1-4) [C,O.H,=] = = ---

~,

(NbO(Oxh) + C,O.H,'- + 2H,O ~ NbO(OH),(C,O.H,):§ + 2H+ + 30x­
CI,CH

y en el equilibrio de reparto:

(pH 4·6) [C,O.H,=] = -------------­
[H +]' + K, [H +]' + K,K, [H +] + K,K,K,

C,K¡K,K,K.
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Siendo:
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(pH 7-9,5) [C,O.H,' -] = ----------------------
[H +]' + K,[H+]' + K,K,[H+]' + K,K,K, [H +] + K,K,K,K.

C,K,K,K,K.

3. La formulación de la distribución del NbO(Ox), en tre CI,CH y tartrato a pH 7·9,5
será la siguiente:

Experimentalmente Pyatnitskii y Sereda encontraron para K,i. el valor 0,7 x lO-s, po r
el procedimiento explicado anteriormente.

El coeficiente de distribución del Nb (V) a pH 4-6 entre cualquier solución de ta r trato
y una disolución clorofórmica de 8·hidroxiquinoleina, conocidos K ,q y K,i. , se deduce
de (19) y será:



Siendo:

En nuestras condiciones experimentales:
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K, = 4,55 x lO-s
1<.. = 3,25 X 10-"

Al' .
D = 2,63 X 1O-6x - -

N'" ,

A,'
D = 9,75 x 10' x --

N'",

pH 4.{í:

pH 14:

K, = 1,0 X 10-'
K, = 1,45 X 10-1.

A, = 57,6 x 10- ' . [H +] + 2 ' ([H+]' + 8.10-6
, [H +] + 11,2 x 10- 16

)

N", = [H +]' + 10- ' [H +] + 4,55 x 10-&
N", = [H +]' + 10-' [H +]' + 4,55 x 10-&[H +] + 6,59 x 10- 22

N", = [H +]' + 10- ' [H +]' + 4,55 y 10-&[H +]' + 6,59 x 10-22 [H +] + 2,14 x 10-37

pH 7-9,5: D = 7,44 X lO- U x ---­
N.",[H+]'

- E = 1,059 x lO' cm -' M -I

t:.. (Abs) que se obtuvo en la extracción del 46,60 f'grs . de Nb(V) totales en 10 mis. de
CI,CH durante 28 horas de agitación (en esas condiciones la extracción puede suponerse
prácticamente total: curva 4, Fíg. 12).
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1
Abs = ¡¡ • l • --- . [Nb(V)] 'ol.1

2D + 1

En consecpencia, verificando las operaciones indicadas para diferentes pH ob tendrc­
mos el cálculo del coeficiente de reparto, D, a cada pH . Dicho cálculo se resume en la
Tabla VII.

El cálculo teórico de los puntos de la curva de variación de la Absorbancia con el
pH se lleva a cabo por la fórmula (11) aplicada a las nuevas condiciones: .

Por otra parte la concentración en iones oxinato [Ox] -, depende de la [OxH];o,,' uti­
lizada y de la [H +] en la orma que expresa la ecuación (4) .

Sustituyendo [Ox"] y las correspondientes [Tartrato'<] en las ecuaciones (18), (20)
y (22) por sus valores (arriba indicados) en función de C¿ [OxH], y [H +], y, dando
valores a todas las constantes y operando, el valor de D para cada [H +] sería:

obtenidas mediante un cálculo similar al realizado en la obtención de la fórmula (14).
En estas ecuaciones K" K" K, Y 1<.. son las constantes sucesivas de la disociación del
ácido tartárico por sus grupos carboxílicos (K , Y K,) y por sus grupos hidróxilo (K, y
1<..), cuyos valores sorr'":
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4. EXTRACCIÓN DESDE TARTÁRICO DILUIDO

A la vista de los datos obtenidos en la Sección A sobre la cinética de la reacción, en
la extracción desde ácido crítrico diluido (1,66 x 10-3 M), se realizó, a fines comparati­
vos, un estudio paralelo sobre las características de las cu rvas de extracción con el pH ,
desde ácido tratárico de idéntica concentración.
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TABLA VII

- 1 = 1 cm., espesor de la cubeta.
- D = coeficiente de reparto, cuyos valores con el pH se toman de la Tabla XXI.
- [Nb(V)],otol = 5,015 X 10-5 M.

ESTUDIO DE LA 8-lilDROX IQUIN OLEIN A y SUS DERIVADOS

FIG. 13

pH [H+] Al N D

1,0 10- 1 2,06 X 10-2 1,01 X 10-2 83,53
2,0 10-2 2,57 X 10-' 1,10 x 10-' 1,37
3,0 10-3 7,77 X 10-6 2,04 X 10-6 1,10 X 10- 1

4,0 10-' 5,97 X 10-7 1,55 X 10-7 8,64 X 10-3

4,5 3,16 x 10-5 1,84 X 10-7 2,47 X 10- 12 2,67 X 10-3

5 10-5 5,78 X 10- ' 5,56 X 10- 13 1,65 X 10-3
5 10-6 5,78 X lO-o 4,65 X 10-1< 0,23 X 10-3

7 10-7 5,77 X 10-10 4,56 X 10- 22 0,31 X 10-3

8 10- ' 5,77 X lO-u 4,55 X 10-2< 3,14 X 10-3
9 lO-o 5,77 X 10-12 4,55 X 10-26 3,14 X 10-2

9,5 3,16 x lO-lo 1,83 X 10-12 4,54 X 10- 27 10,05 X 10-2

El resultado de la aplicación de la ecuación (11) a los distintos pH, en estas condi­
ciones, aparece, junto con la curva de extracción práctica (curva 2) obtenida para 28
horas de agitación mecánica, en la Fig. 13.

De la inspeción de la Fig, 13 se desprende que, en la extracción desde ácido tartárico,
la curva teórica de extracción del Nb(V) está en muy bu en acu erdo con la encontrada
experimentalmente .
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Por el contrario, a pH superior a 7 la velocidad de aproximación al equilibrio va
dec reciendo a medida que aumenta el pH, por el método de adición I. Probablemente
la elevación 'del pH produce la hidrólisis (y posible polimerización) del Nb(V), reacción
que no puede prevenirse po r el ácido tartárico a causa de la baja concentración uti­
lizada.

Este supuesto se comprobó observando el efecto que produce un incremento en la
concentración de la oxina sobre la curva de extracción: aumentando hasta el 1 % la
concentración de la oxina en CI,CH y extrayendo en las mismas condiciones del orden
de ad ición 1 se obtuvieron los resultados espectrofotométricos que se dan en la figura
15, exhibe una forma idéntica a la de la curva 1 de la Fig. 14; ésto demuestra que a
pH supe rior a 7 la velocidad de extracción desde tartárico 1,66 x 10-' M decrece con
el pH, sin que influya la concentración en oxina. Como se explicó en el caso del ácido
cít r ico, este resultado es un índice de la existencia, a la citada concentración en ácido
tartárico, de polímeros hidroxilados cuya reacción directa con la oxina será muy
lenta.
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Curvas de ext racci án

Pa ra la baja concentración de oxina utilizad a (a l 0,3 % en CI,CH ) la variaci ón de las
Absorbancias de los «blancos» con el pH es muy pequeña (Abs, = 0,045 a pH = 4,0 Y
Abs, = 0,075 a pH = 8,5) Y no influye prácticamente en la forma de la cu rv a de extrac­
ción. Por esta causa la Absorbancia del extracto orgánico «problema» se midió fren te
a CI,CH puro como solución de referencia.

A) Orden de adición n. - Se adicionaron 10 mis. de oxina al 0,3 % sobre 5 mi s.
de «solución de trabajo» de Nb(V), favoreciendo el pa so de la oxina a la fase acuosa;
por último se ajusta el pH y se lleva hasta 20 mis. el volumen de fas e acuosa. Antes de
la agitación se observa ya la formación de una turbidez amarilla en la capa acuosa
(probablemente constituida po r algo de NbO (Ox), precipitado).

B) Orden de adición I. - Como primera operación se ajusta el pH de la solución
de Nb(V), se lleva el volumen a 20 mis. con agua redestilada y se dejan estar 5 minu­
tos . Por último se añaden los 10 mis de oxina al 0,3 % en CI,CH

La representación gráfica de los valores obtenidos, Fig . 14, demuestra la influencia
notable que ejerce el orden de adición en el % de Nb extraído en los 25 minutos de agi­
tación utilizados, a pH superiore s a 7. Es decir, la velocidad de extracción depende
del orden de adición y muestra ser una función del pH .

A pH 4,7-6,5 el equilibri o de extracción se alcanza . en los 25 minutos de agitación
sin que influya notablemente el orden de adición.
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La naturaleza cin ética de las reacciones se manifiestan con mayor claridad para esta
baja concentración en el Q'.-hidroxiácido, «activador», utilizada. Las curvas obtenidas
pa ra 25 minutos de agitación mecánica dan idea del mecanismo de extracción, diferen­
te según el hidroxiácido empleado:

En la extracción desde cítrico dil uido se observa que el Nb(V) sólo se extrae prác­
ticamente a pH 9-10 (Fig. 7) y dicho intervalo no se amplía hacia la zona ácida utili­
zando el mejor orden de adición. de reactivos (Fi g. 8), ni siquiera aumentando la con­
centración de oxina en Cl,CH para este orden de adición (Fig . 9).

Cuando el ácido cítrico se sustituye por el ácido tartárico, la extracción ocurre de
diferente modo: en las mismas condiciones exp erimentales de la Fig. 7, el us o del tartá­
rico desplaza el intervalo de máxima extracción hacia el pH 5-6,5, sensiblemente ácido;
en cambio, apenas hay extracción a pH superior a 8 (Fi g. 14, 1). Sin embargo, en este
caso, basta modificar el orden de adición de reactivos para alcanzar la extracción total
desde pH 4,75 hasta pH !O, en los 25 minutos de agitación mecánica (Fig, 14, 11).

Si la lentitud de la reacción de extracción se atribuye, como hemos venido consi­
derando hasta aquí, a la formación de polímeros difícilmente extratbles, parece ser que
el ácido tartárico es un «activador» más eficaz que el ácido cítrico a pH ácido. O dicho

I. - Comparación de las curvas de ext racción desde ácido cítrico y tartárico diluidos
(1,66 x 10- 3 M).

F I G. 15

ESTUDIO DE LA 8-HID ROX IQUIN OLEINA y S US DERIVADOS

5. ESTUDIO COMPARADo SOBRE EL USO DEL ÁCIDO TARTÁRICO O CíTRICO EN LA DETERMINACIÓN ESPEC­
TROFOTOMÉTRICA DEL NIOBIO CON OXINA EN Cl,CH .

La experiencia demuestra qu e en la determinación espect rofotomé tri ca del Nb(V), por
extracción con la oxina en Cl,CH , la velocidad de reacción (y por consiguiente el modo
de operar) tien ma yor significa ción que los propios equili brios iónicos correspondientes
a los complejos del Niobio impliacdos en el p roceso extract ivo.

Cons iderando este aspecto cin ético, el Nb(V) se compor ta de un modo distinto si se
extrae des de soluciones de ácido ta r tári co que si la extracción se realiza desde ácido
cítrico. Las diferencias se acusan no solamente en la extracción des de los Q'.-hidroxiáci ­
dos a baja concen tración (1,66 x 10- ' M), sin o también cuan do se hallan a la concen­
tració n normalmente u tiliz ada para as egurar la es tabilida d fren te a la hidrólisis de las
disoluciones del Nb(V) en dichos hidroxiácidos (2 %).
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de otro modo: el tartárico previene la formación de especies no extraíbles y el cítrico
no . A pH alcalino (9-10) y operando en las mismas condiciones (orden de adición menos
favorable 1) ocurre lo contrario: el cítrico . diluido permite la .extracci ón rápida del
Nb(V) y el tartárico no. No obstante, hay que hacer notar que no es posible la extrac­
ción desde cítrico a pH ácido cualquiera que sea el modo de operación, en tanto que la
extracción rápida del Nb(V) en tartárico desde medio alcalino es realizable utilizando
un «orden de adición» adecuado. (Fig. 14, 11).

11._ Comparación de las extracciones desde cítrico y tartárico a la concentración
usual en las disoluciones de Nb(V) (2 %).

En la naturaleza del proceso extractivo observado para 25 minutos de agitación, apa­
rece, como en el caso anterior, una diferencia clara en la acción de ambos hidroxiácidos:

Desde cítrico al 2 % ocurre extracción prácticamente total del Niobio sólo a pH
8,5-9,5 (Fig. 1) en las condiciones ordinarias de extracción'>. El intervalo del pH de ex­
tracción se mejora ligeramente (7,5·9,5) al adiconar la oxina directamente sobre la fase
acuosa, antes de ajustar el pH, pero no se observa extracción del Niobio a pH 4·6
(Figs. 2 y 3). A estos pH el porcentaje de Niobio extraído es bajísimo incluso después
de 28 horas de agitación mecánica (Fig. 4).

Por el contrario, el estudio realizado sobre el tartárico al 2 %, como medio de ex­
tracción, pone de manifiesto que es posible conseguir extracción total del Nb(V) en todo
el rango de pH entre 4-9, en los 25 minutos de agitación, si se adopta el orden de
adición de reactivos adecuado (Fig. 11, 11). Incluso para el orden de adición menos fa­
vorable (Fig. 12, 1) se obtiene extracción prácticamente total a los pH 4-6 Y 9-10 en los
25 minutos.

En la introdución a esta sección B nos referimos a las ventajas que ofrece el pH
ácido (4-5) sobre el medio alcalino (9,4), especialmente en lo que se refiere a la selec­
tividad de la extracción. La posibilidad de extraer el Nb(V) a pH 4-6 es factible utili­
zando ácido tartárico como medio de extracción: una concentración 1,66 x 10-3 M en
este ácido previene ya la formación de especies no extraíbles a esos pH; por el con­
trario, el ácido cítrico ni siquiera en una concentración 100 veces mayor es eficaz en
estas condiciones.

De todo lo expuesto se deducen dos conclusiones fundamentales:

a) Considerados los resultados encontrados en todo el intervalo de pH (3-9), el ácido
tartárico es un agente «actívador» de las reacciones del Nb(V) con la oxina sensible­
mente superior al ácido cítrico.

b) El ácido tartárico permite extraer el Nb(V) en la zona del pH 4-6 Y a una con­
centración del ácido del 2 % (0,1 M) suficiente para prevenir la interferencia de un

. gran número de metales (ver curvas de extracción en Cl3CH de otros oxinatos metálicos
desde ácido tartárico'".

Por esta causa se eligió el ácido tartárico corno medio de disolución y extracción del
Nb(V) en nuestras experiencias posteriores.

111.- Conclusiones acerca del origen de la aparición del mínimo en las curvas de
extracción desde cítrico y tartárico al 2 %.

En ' las experiencias realizadas sobre el efecto del tiempo de agitación quedó demos­
trado claramente que la aparición del mínimo, en la extracción del oxinato de Niobio
en Cl3CH desde cítrico o tartárico, se debe al lento establecimiento del equilibrio de
extracción en determinadas zonas del pH. Estos resultados concuerdan con los obteni­
dos para tartárico por PYATNITSKIl y SEREDA29l.

Por' otro lado, resulta interesante conocer las causas que motivan el lento estableci­
miento del equilibrio. Los autores del trabajo anteriormente citado apuntan a la reac­
ción que tiene lugar entre la oxina y los tartratos de Niobio como la etapa lenta res­
ponsable.
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a.-hidroxiácido-Nb + oxina ~ oxinato + l1-hidroxiácido de Niobio (23)

es máximo.
[OxH].ru.

[OXH] CI3CIl

P= - - - -

Por otra par te, la reacción general:

se realiza en la fase acuosa; su velocidad será función de la concentración efectiva
en oxina existente en cada momento en dicha fase .

Si el proceso (23) ocurre con cierta dificultad reaccional, a 'pH 7,4 Y sus proximida­
des la extracción rápida se halla desfavorable y deberá observarse un mínimo en la
velocidad de extracción al agitar la oxina disuelta en el CIJCH con una fase acuosa neu­
tra (curvas experimentales, Figs. 1 y 11, 1). Sin embargo, cuando la oxina se adiciona
directamente a la fase acuosa, su concentración instantánea es alta, la reacción (23)
ocurre con rapidez antes de que juegue papel el reparto de la oxina entre am bas fases ,
y no se presenta mínimo (Figs . 2, 3 Y 11, II).

Esta explicación aclararía igualmente el hecho de que la posición del mínimo ocurra
invariablemente a pH 6-8, sin que influya el hidroxi ácido o el disolvente orgánico em­
pleado (la naturaleza del a.-hidroxiácido «activador» se manifiesta en la forma diferente
de las curvas a pH ácido, para la misma concentración en oxina, pero no en la po sición
del mínimo).

A fin de comprobar estos nuevos supuestos se pensó en utilizar un reactivo derivado
de la oxina, cuyas constantes de disociación fueran más ácidas :

Supuesto real el efecto ' del punto isoeléctrico, deberá observarse Una ampliación del
mínimo de extracción hacia pH más ácidos, incluso extrayendo desde tartárico al 2 %

A este pH la concentración efectiva de la oxina en la fase acuosa (en eq uilibrio con
la fase orgánica) debe ser mínima, ya que la proporción de oxina molecular neutra
y el coeficiente de reparto:

pH h oel • = 1/2 (pk, + pk.) = 7,45

Los datos experimentales encontrados en nuestros ensayos sobre el efecto de la con­
centración en a.-hidroxiácido indican fenómenos de polimerización e hidrólisis: por con­
siguiente, a nuestro juicio no puede descartarse la formación y rotura de los polímeros
complejos (en las condiciones que favorezcan su formación) como etapa determinante
de la lentitud del proceso global de la extracción.

De cualquier modo y hasta el momento no se conoce con exactitud la causa de los
mínimos: sea cual fuere la etapa lenta, lo cierto es que la lentitud ' dep ende específica­
mente del pH. Ante los hechos experimentales observados y los datos de Bibliografía
nos formulamos dos interrogantes: a) ¿Por qué el mínimo de extracción del oxinato de
Nb aparece siempre a pH 6-8, cualquiera que sea el :x.-hidroxiácido (tartárico, cítrico,
trioxiglutárico, etc...) y el disolvente orgánico utilizado (cloroformo, alcohol, isoarn ílí­
cos, diclorohexano, etc...)? b) ¿Por qué no aparece mínimo en 25 minutos de agitación
si se adiciona la oxina directamente a la fas e acuosa, antes de ajustar el pH? Es decir,
la etapa lenta sólo se manifiest a con claridd pH 6·8 Y siempre que se ajuste el pH
neutro, previamente a la adición de la solución de oxina en CIJCH. Cuando la oxina
se añade directamente a la fase acuosa, ésto es , cuando la concentración instantánea
del reactivo en esta fase es alta, la formación del oxinato de Niobio se verifica con ra ­
pidez aunque más tarde se lleve el pH al valor 6-8.

Creemos que estos hechos pueden explicarse teniendo en cuenta la influencia de
otro factor que no ha sido considerado por otros investigadores: el «punto insoel éctri ­
co » de la oxina. En efecto, conocidas las con stantes de disociación de la 8-hidroxiquino­
leina: pk¡ = 5,1 Y pk2 = 9,8, el punto isoeléctrico de este reactivo corresponde al pH:



10

'1an<os

0,80

~ 0,60

I0,40

0,20

-

A nuestro juicio, la apancion del rmrnmo en las curvas de extracción se debe a la
lentitud de la reacción de la oxina con el Nb(V) en solución de hidroxiácidos (bien sea
por fenómenos de polimerización o por la resistencia que opone el «-hidroxiácido a ser
desplazado por la oxina). Es obvio 'que esta baja velocidad de reacción es más acusada
cuando la concentración de equilibrio (efectiva) del reactivo en fase acuosa es menor;
ésto determina que 'en las proximidades del punto isoeléctrico del reactivo (pH 6,5-8
para la -oxina) aparezca un mínimo de extracción, cuando se utiliza un tiempo limitado
de agitación mecánica.

Conclusión

B·III. - Aplicación analítica

FrG. 16

1. ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES ÓPTIMAS

. A la vista de las conclusiones favorables respecto al uso del ácido tartárico en lugar
del cítrico, se procedió a establecer las condiciones óptimas para la determinación espec­
trofotométrica del Nb(V), por extracción desde ácido tartárico al 2 %, con oxina en
CI3CH.
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En la figura 16, se observa que el mínimo de la curva de extracción con dícloro-oxina
se amplía hacia la zona de pH ácido respecto al acurva análoga con la oxina; como ha­
bíamos supuesto, a pesar de la capacidad como «activador » del ácido tartárico al 2 %
a pH 4-6,5 el mínimo se inicia ya a pH aproximado 5 para la extracción con diclorooxina
(cuyo punto isoeléctrico corresponde al valor pH¡'od. = 5,25).

-----p"

cuya eficacia como «activador» a pH 4·6,5 ha quedado demostrada en las secciones ano
teriores.

Con este objeto se ensayó el derivado 5·7 dicloro-8-hidroxiquinoleina cuyas constan­
tes de disociación tienen los valores: pk, = 2,89; pk , = 7,6231

) , En condiciones compara­
bles a las utilizadas con la oxina (Fig . 11, 1) se llevó a cabo la extracción del Nb(V)
en función del pH con el nuevo reactivo.

Los resultados obtenidos para los diferentes pH se resumen en la gráfica que apa­
rece en la Fig. 16.
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Longitud de onda

Se confirma el maximo del espectro del oxinato de Niobio extraído en exceso de
oxina, frente al reactivo extraído en las mismas condiciones (ebl ancc» análogo, en ausen­
cia de Nb(V). Dicho máximo ocurre a 385 m fl', 9) que se elige como longitud de onda de
trabajo.

Es de notar que el NbO(Oxh, puro, disuelto en CI,CH exhibe su máxima absorción
a 370-372 mu, Parece ser que el desplazamiento hasta 385 mp de la longitud de onda del
máximo en la determinación espectrofotométrica, radica en el gran exceso de oxina
utilizado en la extracción. En efecto, el espectro del «blanco» (oxina al 1 % en CI,CH
equilibrada con tartárico al 2 %) muestra una fuerte absorción de luz a 370 rn u, en tan­
to que a 385 mn la absorción es baja ; por ello la diferencia Abs- - Absb13nco es máxima a
esta última longitud de onda.

pH de extracción

Las curvas obten idas de la extracción del Nb(V) en función del pH, Figs . 11 y 12,
aconsejan la utilización del in tervalo de pH 4,5-5,0, ya qu e la influencia de los factores
cinéticos es tudiados (tiempo de agitación y or den de adición) es mínima en el citado
intervalo. Además en este pH se cons igue extracción total del Nb(V) en un tiempo de
agitación corto (30 mi nutos), con una concentración en ácido tartárico relativamente alta
y a un pH ácido capaces de evitar eficazmente la extracción simultánea de otros meta­
les (extraíbles a pH superiores a 5 o bien a más bajas concentraciones en ácido tartá­
rico), por ejemplo: Be, Ca, Sr , Ba, Se, La, Mn, Al, etc. (Consultar curvas de la cita 19).
Estos elementos interferirían en la espectrofotometría del Niobio, caso de ser extraídos,
puesto que sus oxinatos disueltos en CI,CH absorben luz entre 380-400 rnu .

Disolución reguladora del pH

A fin de facilitar el elevado número de medidas necesarias para realizar nuestras
experiencias posteriores se consideró conveniente utilizar una solución reguladora del
pH que no causara interferencia en la extracción del metal en estudio y asegurarse un
pH aproximadamente 4,5.

Según el trabajo de MOTOJIMA9) el AcNH, no inhibe la extracción del Nb(V). Se com­
probó que en la extracción 'a pH 4,5-5 la adición de 5 mls, de AcNH, 0,5 M a la fase acuo­
sa de Nb(V) en tartárico no modifica la Absorbancia, y por otro lado asegura el man­
tenimiento del pH adecuado. Por consiguiente, se utilizaron 5 mls. de AcNH, 0,5 M para
reg ular el pH de extracción ,

Tiempo de agitación mecánica

TABLA VII I

Ensayo . Tiempo de agitación Abs¡

1 3 minuto s 0,565
2 6 » 0,585
3 10 » 0,605
4 15 » 0,610
5 20 » 0,618
6 30 » 0,619
7 60 » 0,617

Los resultados expuestos en la Tabla VIII anterior indican que . bastan 20 minutos
de agitación mecánica para conseguir Absorbancia constante. Por ello , en adelante ' uti­
lizaremos un tiempo de agitación mecánica de unos 25 minutos.
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Influencia de la concentra ción en o:cina
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FIG. 17

Los resultados encontrados se representan en la Fig. 17.
Como puede observarse, una concentración del 1 % de reactivo en Cl3CH es la más

adecuada ya que asegura una Absorbancia prácticamente constante y su «blanco» corres­
pondiente muestra una absorción de luz relativamente ba ja a 385 m u ,

Orden de adición de reactivos

La influencia ej ercida por este factor en la extracción a pH = 4,5 desde tartárico al
2 % es muy pequ eña para 20 minutos de agitación mecánica (véase Fig. 11). Por otra
parte, el po rcentaj e extraído en ese tiempo de ot ros elementos, cuya posible ext racción
con oxina fuese lenta (v. g.: Tántalo, cuya tendencia a polimerizaciones e hidrólisis es
mayor que el Niobio), será inferior si se ajusta el pH a 4,5 antes de la adición de la
oxina disuelta en Cl3CH (Orden de adición 1). En efecto: la concentración de equilibrio
(y por tanto efectiva ) de la oxina en fase acuosa será muy in ferior a dicho pH que si
se adiciona la oxina en Cl3CH a pH 2, agitando suavemente, antes del ajuste del pH
(Orden de adición de reactivos II). Por esta razón se eligió el orden de adición de reac­
tivos 1 en la elaboración del «procedimiento general» de la determinación espectrofoto­
métrica.

2. CUMPLIMIENTO DE LA LEY DE BEER-LAMBERT

Con el fin de verificar la ley de BEER se procedió o extraer cantidades conocidas,
crecientes, de Nb(V) en las condiciones experimentales que se especifican en el «pro­
cedimiento general» de la determinación espectrofotométrica.

Se consideró conveniente llevar a cabo las experiencias con dos fusiones de Nb,O,
independientes para comprobar la reproducibilidad de resultados. Las soluciones de
Niobio en tartárico al 2 % obtenidas de cada una de ellas, previamente valoradas por
gravimetría con oxina, se utilizaron como disoluciones patrón de Nb(V) de concentra­
ción conocida.

Siguiendo la técnica qu e se expone a continuación en el «procedimien to general», se
mideron las Absorbancias correspondientes a distintas concentraciones controladas de
Nb(V) en la fase acuosa.

Procedimiento general

Se pasan partes alícuotas variables de las «soluciones de trabajo» de Nb(V), en tar­
tárico al 4 %, a los embudos de sep aración (x mIs). A continuación se añaden 10-x
mls. de ácido tartárico al 4 %, 5 mIs .. de AcNH, 0,5 M y 3,1 ± 0,1 mIs . de NH,OH 1 N,
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llevando el volume n total de fase acuosa a 20 mls. con agua re destilada (2 mls .), Final­
mente se adicionan 10 ml s. de oxina al 1 % en Cl,CH y se agita mecánicamente durante
25 minu tos . Se separan las capas, desecando la fase orgánica amarilla sobre aproxima­
damente 1 gr. de SO,Na2 anhidro , y se mide su ext inción frente a Cl,CH puro como
«blanco». _

«Blancos»: procediendo de u n modo similar al anterior, pero utilizando x mls, de
solución «b lanco» (sin Niob io ), se ob servó que su Absorbancia frente a Cl,CH no depen­
día de los mls, de disolución de trabajo «b lanco» añadidos: la Absorbancia resultante
em plean do 10 mls. de solución «blanco» es prác ticamente igu al a la que se ob t iene
utilizando 10 mls, de ácido tar tárico como solución de referencia (ver Tab la IX e) .

Los resultados espect ro fotométricos encontrados para los distinto s ensayo s se deta­
llan en las Tablas IX a, b y c.

Fusión I
TABLA IX a

AbsT
x flgrs. Nb/lO mls.

Ll (Abs)
Coeficiente de

mls. Nb(V) Cl,CH Ext. Molar ('!11J1 - 1M - lj

0,105 O 0,00 0,000
0,305 2 18,88 0,200 9,85 x 102
0,412 3 28,32 0,307 10,10 x 102
0,520 4 37,76 0,415 10,22 x 102
0,615 5 47,20 0,510- 10,03 x 102
0,825 7 66,08 0,720

I
10,12 x 102

0,920 8 75,52 0,815 10,03 x 102
1,120 10 94,40 1,015 10,00 x 102

Fusión Il
TABLA IX b

AbsT
x flgrs. Nb /lO mls. Ll (Abs)

Coef iciente _de
mls. Nb(V) Cl,CH Ext. Mo lar (rnmr'M:: '}

0,240 1 10,52 0,135 11,92 x 102
0,333 2 21,04 0,228 10,08 x 102
0,446 3 31,56 0,341 10,06 x 102
0,562 4 42,08 0,457 10,11 x 102
0,673 5 52,60 0,568 10,03 x 102
0,182 6 63,12 0;677 10,00 x 102

Solución «blancos»
TABLA IX e

pH mls. «blanco» mls. tart . 4 % AbsT

4,46 O 10 0,102
4,48 2 8 0,105
4,46 5 5 0,103
4,60 7 3 0,105
4,46 - 10 O 0,106
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= 92,78(0254) x AbsT- 9,86 (1471 )

ao"

Abs- = 0,010776 x

"

flgrs . Nb(V)

10 mls, C1,CH

IflJ

q"

!
-4

1

•eo

o,eo

0,20

Los valores de los coeficientes de extinción mol ar para cada punto, expresados en
mms" M - l (según la tendencia actual), demuestran qu e todos los puntos se hallan so­
bre una recta: EM = 10,07 x 10' mrrr? M :" , y por con siguiente se cumple la ley de B EER

LAMBERT.

(
ugrs. Nb )

Concentraci ón en Nb(V) = 92,78(0254) • ó (Abs )
10 mls, Cl,CH

b) Si las Absorbancias de la solución problema se mid en frente a un «blanco» simi­
lar, sin Niobio, la ecuación a u tilizar será (24) pero sin término independiente:
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Recta de calibrado

La recta de calibrado para la determinación espectrofotométrica del Nb(V ) por el mé­
todo que se propone en el «procedimiento gene ra l» aparece en la Fig. 18 qu e constituye
la representación gráfica de los puntos det allados ante riormente en las Tablas.

Con objeto de realiz ar con ra pidez las post eriores determinaciones de Niobio por
es te método, calculamos la ecuación de la recta de calibrado, por el método de los mí­
nimos cuadrados con la ayuda de un ordenador 1. B. M. - 1620.

a) Cuando las Absorbancias se miden fr ente a CI,CH puro como blanco, la ecuación
de la recta es:

Despejando la concentración en Nb(V) en la fórmula anterior obtenernos la ecuación
(24), más útil a efec tos prácticos ya qu e permite det erminar directamente la cantidad
de metal en una solución problema a partir de la medida de su Absorbancia:



100

JO (O 50 60 10 so 90 DO

5 6 7~;t~rs ~b
____ I' e

FIG. 19

20"

so

4. INTERFERENCIAS

Se estudió el efecto de los elementos más comúnmente asociados al Niobio en sus
minerales (tántalo y titanio) en la detreminación espectroftométrica del Nb(V) por el
método que se propone.

Los ensayos preliminares en ausencia de Niobio demuestran que no se produce ex­
tracción de tántalo o titanio en las condiciones experimentales del método: el espectro
del extracto orgánico correspondiente a la presencia de 500-1000 p.grs. de ambos elernen­
tos es prácticamente idéntico al de los «blancos» correspondiente, sin los metales.

El paso siguiente fue extraer un a detreminada cantidad de Nb(V) en presencia de
cantidades variables de los elementos extraños objeto de estudio. Se consid era que un
ión interfiere a una determinada concentración cuando el error que pro duce en la
evaluación del contenido en Nb(V) presente sea superior al 3 % (es decir, superior
al error espectrofotométrico).
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b) Error % de la determinación = - - = 2,84 % .

80,8
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De la observación de esta gráfica se desprende:
a) El intervalo de concentración de máxima precisión (tramo lineal de la curva .

de RI NGBOM) está entre 20-S0 p.grs. de Nb(V) en los 10 mls, de Cl,CH .

RINGBOMJ2l , introdujo un nuevo método de tra tamiento y represe ntación de los dato s
espectrofotomé tri cos. Dicho método consiste en representar la Absorballcia (= 100- %
transmitancia ) gráficamente frente al logaritmo de la concentración.

Los ens ayos realizados en nuest ro espectrofotómetro HITACHI·PERKIN ELMER Mod. 124
(preci sión de la lectura de las Absorbancias ± 0,005) muestran una desviación media
en la medida de la transmitancia del 1 % para la misma cantidad de Nb(V) extraído
con oxina en CI,CH . La aplicación de la representación de RI NGBOM a nuest ros datos
espect rofoto mé tr icos permitirá determinar el intervalo de concentración de máxima pre­
cis ión así como el error relativo del m étodo-". :

Una vez realizada la conversión de los datos obtenidos (Tablas IX) en «Absorbancias»
se procedió a su representación gráfica, resultando la «sigmoide» qu e aparece en la
Fig . 19.

3. CÁLCULO DE ERROR E INTERVALO DE CONCENTRACIÓN EN LA DETERMI NACIÓN
ESPECTROFOTOMÉTRICA.
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Int erferencia de Tántalo

Se obtuvo una diso lución de tántalo en ácido tartárico al 4 %, mediante fusión
cuida dosa de 0,2221 grs, de Ta20s R. A., como «patrón primario», con S207K, en crisol
de platino y posterior extracción del fundido en ácido tartárico hirviente y diluición
a 500 mls ., según el procedimiento usual en la disolución del Nb 20 s. Las concentraciones
finales en la di solución «patrón» de tántalo fuero n : 363,3 l'grs. T/ aml, y ácido tartárico
al 4 %.

En la Tabla X se observa qu e hasta 400 pgrs. de Ta no interfieren en la determina­
ción de 46,5 l'grs. de Niobio. Sin embargo, cantidad es supe ri ores de tántalo inhiben
seri amente la extracción del Niobio: se producen erro res negativos tanto m ás acusados
cuanto mayor es la cantidad de tántalo adicionada.

TABLA X

l'grs. Nb Ta
Rel. molar

Ll (Abs)
l'grs. Nb

Error %
existentes l'grs. Nb: Ta obtenidos

46,57 O - 0,502 46,57 ± 0,00
46,57 90,9 1 : 1 0,502 46,57 ± ·0,00
46,57 181,8 1 :2 0,501 46,48 - 0,21
46,57 363,6 1 : 4 0,492 45,64 - 1,99
46,57 727,2 1 : 8 0,472 43,79 - 5,96
46,57 1.816,5 1 : 20 0,437 40,54 -12,94

Este efecto se debe probablemente al fenómeno conocido en la qtnrmca del Nb bajo
el nombre de «pé rdida de individualidad »: seguramente el decrecimiento observado en
el % de Nb extraído (creciente con la concentración de Tántalo a partir de una rela­
ción molar Ta: Nb superior a 4) se debe a que pa rte del Nb(V) es «a trapado» en la hi­
drólisis del Tántalo, ocurriendo una polimerización coniunta, de modo que el Nb(V)·
pierde su reactividad. Si es es te el caso , y dada la lentitud de estas reacciones, al dejar
m ezcladas durante tiempos crecien tes (antes de la extracción ) disoluciones de Nb(V)
y Ta (V ) deberá observarse un decrecimiento gradual de la absorbancia con la «edad» de
la mezcla para re lacion es Nb: Ta idén ticas.

TABLA XI

Edad
Nb

Rel. mola r
Ll (Abs) l'grs. Nb

Error %de m ezcla l'grs. Nb:Ta hallados

15minutos 46,57 1 : 1 0,502 46,57 ± 0,00
15minutos 46,57 1 :2 0,501 46,48 - 0,19
15minutos 46,57 1: 4 0,496 46,01 - 1,20
15minutos 46,57 1 : 8 0,472 43,79 - 5,96
15 minutos 46,57 1: 20 0,472 43,79 - 5,96

1 día 46,57 1 : 1 0,504 46,76 + 0,40
1 día 46,57 1 : 4 0,493 45,74 - 1,78
1 día 46,57 1 : 8 0,475 44,07 - 5,36
1 día 46,57 1 : 15 0,435 40,35 - 13,35
1 día 46,57 1: 20 0,413 38,31 -17,73

4 días 46,57 1 : 1 0,503 46,66 + 0,19
4 día s 46,57 1 : 4 0,494 45,83 - 1,58
4 días 46,57 1 : 8 0,410 38,03 - 18,33
4 días 46,57 1 : 15 0,338 31,36 -32,66
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flgrs. Nb
flgrs. Ti

Rel. molar L1 (Abs) flgrs. Nb Error %
existentes Nb:Ti hallados

46,57 O - 0,502 46,57 ± 0,00
46,57 353,3 1 : 15 0,500 46.39 -0,38
46,57 706,6 1 : 30 0,497 46,11 -0,98
46,57 1.059,9 1 : 45 0,489 45,37 -2,57
46,57 1.413,2 1: 60 0,487 45,18 -2,98

Aunque los resultados anteriores muestran la no interferencia del Titanio en el
nivel de . concentración utilizado (error < 3 %) se consideró de interés modificar el en ­
sayo en el mismo sentido que se hizo con el Tántalo: observar el efecto de concentra­
ciones superiores de Titanio y especialmente de la «edad» de dichas soluciones mezcl a­
das con la de Nb(V), previamente a la extracción.

Para ello se mezclaron en matraces de 100 mls , cantidades variables de las solucio­
nes «patrón» de Nb y Ti, manteniendo la concentración de ácido tartárico igual al 4 %
y ajustando el pH a 2,7-2,9 (pH correspondiente a la solución «patrón» de Nb (V) en tar­
tárico al 4 % ) con NH,OH IN para neutralizar la acidez sulfúrica de la solución «patró n»
de Titanio. Se completó el volumen hasta el enrase con agua redestilada, se ta paron los
matraces y se dejaron estar durante la noche. Al día siguiente se procedió a la extrac­
ción y medida de la Absorbancia de un volumen de «solución mezcla» que contenía
46,57 flgrs. de Nb(V) (10 mls.), por el método usual. .

Los resultados encontrados, resumidos en la Tabla XIII indican que, a niveles de
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Con objeto de verificar estos supuestos se prepararon en matraces de 100 mis . mez­
clas de Nb(V) y Ta(V) en concentraciones relativas variables , manteniendo la concen tra­
ción en el ácido tartárico constante e igual al 4 %; estas disoluciones se dejaron es tar
durante 4 días, tomando 10 mls, de las mismas, 46,57 ugrs. Nb (V), en los tiempos de
mezcla especificados en la Tabla XI y ext rayendo en las condicones del «mé todo gene­
ral» inmediatamente después de la toma de la muestra.

De la obs ervación y comparación de los datos encont rados, Tabla XI , se despren­
den las dos consecuencias siguientes:

a) Cualquiera que sea el tiempo de mezcla de las disoluciones de Tántalo y Niobio,
el tántalo no interfiere en la determinación del Niobio, cuando se halla en concentra­
ciones de hasta 4 veces molar en exceso respecto al Niobio.

b) Para concentraciones relativas Ta/Nb más altas, el Tántalo inhibe la extracción
del Niobio, en una medida tanto mayor cuanto más elevada es la concentración rel ativa
del tántalo o el tiempo de mezcla de las disoluciones de Ta(V) y Nb(V) (fenómeno de
«pérdida de indívidualidad»),

Interferencia del titanio .

Se preparó una solución «patrón» de Ti(IV) mediante disolución de Cl.Ti en S02H,
concentrado y diluición final con agua redestilada. La concentración de esta solución
se determinó colorimétricamente con H202-SO.H2 a 420 mfl3'> y resultó ser 1,475 x 10-2M
en titanio.

Las «disoluciones de trabajo» de Titanio(IV) se obtienen por diluición de la «patrón»
con ácido tar tárico y agua redestilada de modo que las concentraciones finales fueron:
353,3 flgrs. Ti/mI. y ácido tartárico al 4 %.

Los resultados encontrados para cantidades crecientes de Titanio se reconocen en la
Tabla XII, en la que se observa un ligero descenso paulatino de la Absorbancia con
la cantidad de Titanio adicionada.
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concentración dife rentes, el efecto del Ti(IV) sobre la extracción del Nb(V ) es ba stante
similar al obs ervado en el caso del Tántalo:

a ) El Tit anio no interfi ere en la determinación del Nb(V), por el método que se
propone, para relaciones molares Ti /Nb menores de 50: l.

b) Si la rel ación molar Ti/Nb es superior a 50, la presencia de Ti afecta a la .extrac­
ción del Nb( V) y el % de Nb extraído decrece con el aumento en la concentración del
Tit anio presente. .

No se consideró necesario realizar un estudio extensivo de la interfer encia de otros
cationes a casua de los txtensostrabajos sobre este punto de Sandell y especialmente
el t rabajo de STARy l9 ) : Estudio sistemático de la extracción por disol ventes de los oxi­
natos me tálicos, al cual nos referimos con anterioridad.

TABLA XIII

l'grs. de Nb flgrs. Ti
Rel. molar LI (Abs)

l'grs. Nb Error %
existentes Nb:Ti hallados

46,57 24,7 1 : 1 0,506 46,94 + 0,79
46,57 105,9 1: 4,5 0,504 46,76 + 0,40
46,57 211 ,9 1 :9 0,500 46,39 - 0,38
46,57 706,5 1 : 30 0,499 46,30 - 0,57
46,57 1.059,7 1 : 45 0,501 46,48 - 0,19
46,57 1.177,5 1 : 50 0,495 45,92 - 1,39
46,57 1.766,3 1 : 75 0,442 41,01 -11,93
46,57 2.355,0 1: 100 0,380 35,25 -24,30
46,57 3.532,6 1: 150 0,310 28,76 -38,24
46,57 5.888/1 1 : 250 0,280 25,97 -44,23

Conclusiones

l.' Hemos estudiado la extracción del Nb(V) en solución cítrica con la oxina en eJ.,CH ,
intentando esclarecer la causa de las divergencias existentes en la Bibliografía sobre la
presencia o ausencia de mínimo en las curvas de extracción en función del pH.

Se demuestra qu e la ap arición de dicho mínimo se debe al carácter cinético de la
extracción y no a la relación de estabilidades de los complejos cítrico-Nb y oxina-Nb
implicados en el , proceso .

2.' Se estudian teóricament e los equilib rios más probables qu e tienen lugar 'a cada
pH en el proceso global ' de la extracción desde cítrico.

En la zona ácida del pH la curva de extracción teórica, calculada para nuestras con­
diciones experimentales, no está en buen acuerdo con los re sultados encontrados exp e­
rimentalmente.

3.' Se discute y demuestra que el Nb(V) en solución de ácido cítrico (2 % ), a una
concentración del metal ad ecuada pa ra espectrofotometrí a, se halla parcialmente poli­
merizado a pH ácido (3-6,5).

Por esta razón, los métodos existentes para la det erminación espectrofotomé t rica de
Nb con oxina, establecidos empíricamente, utilizan un pH de extracción de 9,4, a pes ar
de la baja selectividad de la oxina que de riva de tan alt o valor del pH.

4.' Se prepara el oxinato de Niobio puro. A través de l análisis y de los esp ectros
(infrarrojos y visible-ultravioleta ) se comprueba su fórmula estequiométrica, NbO(Ox)¡,
así como la posibilidad de determinar Niobio por gravime t ría con la oxina.

S.' Hemos estudiado expe rimentalmente la ext racción del Nb(V) desde ácido tart á-
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rico, con oxina en CI3CH. Se demuestra nuevamente el carácter cin é tico de los mínimos
observados en las curvas de extracción función del pH. Las curvas correspondientes al
equilibrio de la extracción no muestran mínimo.

6.' Se estudian teóricamente, a cada pH, los equilibrios que tienen lugar en el pro­
ceso global de la extracción de Nb(V), con oxina en CI3CH, desd e una solución de ácido
tartárico.

En este caso, la aplicación de las constantes de equilibrio" ) a las condiciones expe­
rimentales utilizadas por nosotros, conduce a un buen acuerdo entre teoría y experiencia.

7." Se demuestra el efecto del punto isoeléctrico del reactivo u tilizado como un fa c­
tor determinante de la aparición de los mínimos de extracción.

8.. Se realiza un estudio comparativo sobre el uso de los ácidos tartárico y cítrico
en la determinación espectrofotométrica de Niobio con oxina: a pH ácido (4-6,5) el tar­
tárico muestra ser un «act ívador» de las reacciones del Niobio notablemente superior
al ácido cítrico.

9." Como consecuencia de lo anteriormente expuesto se establecen las condiciones
experimentales de un nuevo método para la espectrofotometría de Nb(V) con oxina,
mediante extracción desde ácido tartárico a pH 4,5.

10.. Se comprueba el cumplimiento de la ley de Beer-Lambert (E = 10,07 x 10' mm- I M- I)
y se da la «recta de calibrado» y su ecuación para la determinación espectrofotométrica.

Igualmente se calcula el intrevalo de la concentración del metal donde el error es
mínimo (20-80 pgrs , Nb/lO mis. CI3CH) y la cuantía del er ror espectrofotométrico en
dicho intervalo (2,8 %) .

11." La extracción a pH ácido y la presencia de tartárico al 2 % determina una rna­
yor selectividad del método que se propone respecto al método establecido (extracción
a pH 9,4, desde ácido cítrico).
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tar datos útiles sobre la extracción de estos complejos en Cl3CH y por consiguiente so­
bre nuestro objetivo fundamental: la posible determinación espectrofotométrica de tra­
zas de Nb(V).

Por otra parte, los métodos de precipitación de cationes con reactivos orgánicos tie­
nen gran importancia en Análisis Gravimétrico por la elevada sensibilidad que se pro­
duce corno consecuencia de la unión de grandes moléculas orgánicas con el catión a
determinar. Puesto que el peso molecular de los derivados dihalogenados es conside ra­
blemente m ás alto que el de la oxina, ca so de conseguir precipitación cuantitativa, po­
dríamos determinar cantidades menores de Nb(V).

Así mismo cabe esperar que la mayor acidez de los derivados dihalogenados produzca
una precipitación del Nb(V) más selectiva.

En consecuencia, considerarnos adecuado iniciar el trabajo con estos reactivos es tu­
diando su comportamiento gravimétrico con el Niobio.

1. Obtención y análisis de los complejos de Nb(V) con las dihalogen-oxinas

Con objeto de su examen posterior se prepararon "los complejos con el Nb(V) de los
cinco dihalogenderivados de la oxína en es tud io .

Método preparativo

Se tornaron 100 mIs. de solución 2,06 x 10- 3 M de Nb(V) en tartárico al 2 % (prepara­
da y valorada con oxina por el procedimiento habitual)' ) llevando a 5 el pH con NH,OH.

Se calentó a 80-90° C. y se añadieron lentamen te y con agitación 100 mls, de disolu­
ción del reactivo en acetona (con exceso de reactivo del 5 % re specto a la cantidad
estequiométrica).

En estas condiciones (mezcla acetona-agua al 50 % Y en caliente) ap enas ocurre pre­
cipitación. Al diluir a 400-500 mIs . con agua caliente se produce la precipitación de lo
que suponíamos serían los correspondientes Hal .Oxinatos de Nb(V) amarillos.

Se hirvió suavemente durante 30 minutos para eliminar la acetona y se dejó es ta r
una hora a baño de vayor para conseguir precipitados fácilmente fíltrables.

La filtración se realizó sobre placa filtrante Jena G-4.
El precipitado se lavó repet idas veces con acetona caliente al 30 % . Para asegurar la

eliminación completa del reactivo libre, que pudiera impurificar el precipitado, se utilizó
alcohol caliente de 96° en los últimos lavados.

Finalmente los precipitados se secaron en la estufa a 100° C durante 2·3 horas.
Teniendo en cuenta que la estructura química de los distinto s ligandos en estudio

es an áloga a la de la oxína, la fórmula gen eral más probable de los precipitados obten i­
dos debe ser (Hal-Oxj-NoO, similar a la del oxinato de Niobio (Ox) ,NbO.

La comprobación de este supuesto se llevó a cabo mediante el análisis del contenido
en metal y en C, N y H de los complejos obtenidos.

Anál isis de los complejos

Se intentó la determinación del Nb en los complejos obtenidos mediante calcina­
ción de los mismos y pesada del residuo corno Nb .O¿ como en "el caso del oxinato de
Niobio.
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Introducción

En la búsqueda de nuevos reactivos para Niobio más selectivos que la oxina" hemos
esutdiado las posibilidades de sus derivados dihalogenados en la posición 5-7. Según los
trabajos de BERG 1) dichos reactivos muestran una mayor selectividad en sus reacciones,
debido a la exaltación del carácter ácido de la molécula orgánica por la introducción
de radicales negativos en el núcleo de la oxina. Es decir, los derivados dihalogenados
de la -oxina podrían formar complejos estables con Niobio en soluciones más ácidas,
mejorando de este modo la baja selectividad de la oxina como reactivo anal ítico ".

Por otro lado, el estudio de los complejos formados por las dihalogenoxinas con los
elementos de transición, tales como Cu4), Co y Ni') mostró que tales complejos eran
siempre más robustos que los correspondientes con oxina.

Igualmente en la bibliografía del Vanadio(V) aparece la detreminación espectrofoto­
métrica de este elemento del grupo del Nb(V) con derivados halogenados de la oxina
tales como 5-7 dibromoxina", 7I-5S0JH oxina (ferrón)'), o con la 5-7 díyodoxína'). Sin
embargo, no hemos encontrado literatura sobre el comportamiento de estos derivados
dihalogenados con el Niobio.

Por todo ello se consideró de especial interés el estudio analítico comparativo de las
reacciones del Nb(V) con la oxina" y cinco de su derivados dihalogenados en posición
5-7: 5-7 dicloro, 5-7 dibromo, 5-7 diyodo, 5CI-7Br y 5CI-7I «oxinas» fueron los reactivos
ensayados.

Parte experlmental

Tras los ensayos previos de reaccionabilidad se concluyó que todos los reactivos cita­
dos reaccionan con el Nb(V) precipitando al metal desde soluciones de tartárico.

Para la investigación de sus características y posibilidades en la determinaci ón de
Nb(V) se utilizaron los técnicas previamente empleadas en nuestros trabajos con la
oxina. Es decir, se llevó a cabo un estudio gravimétrico previo (C-I), antes de ensayar
la determinación de trazas de Niobio con estos reactivos por espectrofotometría extrae­
tiva (C-U)').

La Tabla I recoge los resultados obtenidos para el contenido en Niobio (dos deter­
minaciones para cada complejo) junto con los valores teóricos correspondientes a los
distintos compuestos.

El estudio de los resultados muestra que, aunque los % teóricos y prácticos confir­
man las fórmulas propuestas, los derivados clorados proporcionan un rendimiento en
Nb.O, sistemáticamente bajo. Este error por defecto no es atribuible a falta de pureza
de los precipitados complejos: los valores encontrados en el análisis de C, N, y H de
los mismos Tabla 11 y su espectros infrarrojos permiten juzgar sobre su composición
y pureza. Probablemente la calcinación de estos compuestos se verifica según un meca­
nismo de descomposición distinto que en el oxinato de Niobio. La pérdida de Niobio
observada puede explicarse por la formación de algo de CIJONb volátil en el proceso
de calcinación.
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TABLA 1

Fórmula
mg rs. too mgrs.ob-

% Nb Nb %Reactivo del complejo mados tenidos
existente teórico

de como de Nb ,Os

5-7 diclo ro oxina NbO(C,H,ONCl,), 299,00 51,70 12,08 12,45
245,90 42,70 12,13

5-7 dibromo oxina NbO(C,H,ONBr,), 120,70 15,85 9,18 9,15
216,07 27,88 9,02

5-7 diyodo oxina NbO(C,H,ONI,),
113,05 11,60 7,17 7,16231,17 23,60 7,14

oxina NbO(C,H,ONClBr),
246,25 35.39 10,04 10,535 Cloro ·7 Bromo 178,18 25,84 10,13

5 Cloro-7 Yodo oxina NbO(C,H,ONClI)3
239,60 30,10 8,78 9,08
387,54 48,97 8,83

TABLA II

Fórmula %C % N % C

complejo Teór. I Hall . Teór. Hall. Teór. Hall.i

NbO(C,H,ONCl,), ... ... 43,30 43,23 5,61 5,53 1,/\1 1,62
NbO(C,H,ONBr,), ... ... 31,92 32,28 4,14 4,10 1,19 1,17
NbO(C,H,ONI,), ... ... 24,98 24,76 3,24 3,17 0,93 0,94
NbO(C,H,ONCIBr)3 36,75 35,97 4,76 4,67 1,37 1,27
NbO(C,H,ONClI)3 ... ... 31,68 31,54 4,11 3,99 1,18 1,20

2. Espectros infrarrojos

Se obtuvieron los espectros de absorción de los distintos complejos Hal .Oxina-Nb en
la región del infrar ro jo. Dichos espectros comprueban la analogía química existente en­
tre el oxinato de Niobi o, NbO(Ox)" y los complejos en estudio.

Los esp ect ros infrarrojos se llevaron a cabo en un espectrofotómetro PERKIN-ELMER
INFRACORD con pastillas de CINa, utilizando «nujol», como disolvente.

El estudio comparado de dichos espectros demuestra estructuras químicas similares
no sólo pa ra los complejos dihalogenados entre sí, sino respecto al oxinato de Niobio' ).
En efecto, todos los espectros aparecen básicamente idénticos y muestran las dos bandas
de absorción características comentadas en el oxinato:

a) ' La banda correspondiente al enlace Nb = O se observa en todos los casos en las
proximidades de 11 11 _ A pesa r de la baia resolución del apara to ut ilizado, puede apre­
ciarse un ligero desp lazamien to gradual del máximo de esta banda hacia frecuencias
menores desde el oxinato (l0,88 11) hasta el diyodoxinato (11 11).

b) Del mismo modo, se observa en los espectros la banda característica de todos
los «quelatos» de la oxina con los metales", en las proximidades de 9,05 11'

Así pues, podremos asignar a los complejos de Niobio obtenidos las fórmulas des­
arrolladas que aparecen a continuación'):
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Cl

C10)
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C N
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5-7 dibromoxinato
de Niobio

1

~I
I~I

C N
I -!-
O-(NbO+++)'/3

5-7 diyodoxinato
de Niobio

3. Espectros visibles en C1
3
CH

Es importante conocer los espectros visible-ultravioleta de los complejos Hal.oxínato
de Niobio puros disueltos en CI,CH. Tales espectros pueden aportar datos de interés
sobre la posible determinación espectrofotométrica de trazas de Nb(V) por extracción
en C13CH de dichos complejos .

La posición relativa de los máximos de la absorbancia (¡.mu lma) para cada complejo
aparece en la Tabla III. En dicha tabla se observa con claridad el desplazamiento del
máximo del espectro hacia longitudes de onda más , largas en el orden: oxinato < diclo­
roxinato < clorobromoxinato < dibromoxinato < cloroyodoxinato < diyodoxinato.

Este desplazamiento es muy interesante ya que la espectrofotometría del Nb(V) con
la oxina se realiza a 380-385 mp, en el límite entre el visible y el ultravioleta -pr óximo.
La longitud de onda de máxima absorbancia (la cual se elige normalmente como longi­
tud de onda de trabajo en espectrofotometría) utilizando los hihalogenderivados se tras­
lada hacia la zona del visible. El trabajo en esta zona permitiría una mejor respuesta
del aparto de medida (lejos del límite de la lámpara) y sobre todo posibilitaría el em­
pleo de un colorímetro, mucho menos costoso que un espectrofotómetro, para la foto­
metría del niobio con estos reactivos.

Así mismo en la Tabla III se pone de manifiesto que los coeficientes de extinción
molar de los complejos disueltos en 'CI3CH crecen con el peso molecular del reactivo
utilizado y por tanto en el mismo orden anteriormente citado, respecto al desplaza­
miento de la Amulma' Este resultado indica que, caso de conseguir la extracción cuantita­
tiva, el uso de los dihalogenderivados aumentaría la sensibilidad de la determinación '
fotométrica del Nb(V) con la oxina.

Se comprobó que los espectros ultravioletas de estos complejos no difieren básica­
mente de los correspondientes a los reactivos puros disueltos en C13CH y por consiguien­
te carecen de interés analítico.
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TABLA 111

Conc. molar Fórmula A Abs
Coef. Ext. Mo lar

de Nb en CI,CH del compuesto máxima (m mr'M :')

3,68, x 10-5 NbO(Ox), 372 m il 0,263 7,13 x 102

7,372 X 10-5 p.. = 541,39 372 " 0,520 7,05 x 102

1,84) x 10-' 372 » 1,298 7,04 x 102

1,922 X 10-' NbO(C12Ox») 392 mil 1,450 7,54 x 102
7,68, x 10-5 p.. = 748,15 392 » 0,568 7,39 x 102
3,84, x 10-5 392 » 0,288 7,49 x 102

1,14, x 10-' NbO(ClBrOx») 394 mil 0,928 8,08 x 102

5,740 X 10-5 p.. = 881,50 394 » 0,468 8,15 x 102

2,29, X 10-5 394 » 0,185 8,06 x 102

1,23, x 10-' NbO(Br2Ox») 396 mil 1,096 8,84 x 102
6,19, X 10-5 p.. = 1.014,84 396 » 0,550 8,87 x 102
4,95, x 10-5 396 " 0,435 8,77 x 102

1,35) x 10-' NbO(CnOx») 399 mil 1,125 9,05 x 102
6,76, x 10-5 p.. = 1.022,44 399 " 0,607 8,97 x 102
3,38, X 10-5 399 " 0,310 9,16 x 102

7,225 x 10-5 NbO(I2Ox») 403 m il 0,725 10,03 x 1Q2
3,612 x 10-5 p.. = 1.296,85 403 » 0,365 10,10 x 102
1,445 x 10-5 403 " 0,143 9,89 x 102

4. Análisis térmico diferencial y tennogravimetrfías de los complejos

Es in teresante conocer el efecto de la temperatura sobre los distintos oxinatos de
Niobio estudiados, antes de ensayar la gravime trí a en placa filtrante del metal con los
derivados dihalogenados de la oxina.

Con este objeto se obtuvieron las curvas correspondientes al análisis térmico dife­
rencial y termogravimétrico. En las Figs. 1, 2, 3, 4 se dan las más ' representativas.

De su observación se desprende lo que sigue:

a) Análisis Térmico Diferencial (A. T. D.)

Todos los compuestos presentan características similares entre sí y análogas .a las
del oxinato de Niobio: un máximo correspondiente a una reacción endotérmica y a con­
tinuación ot ro característico de una reacción exotérmica. Dada la situación, altura y
signo de los picos, el segundo puede ser identificado como la combutión del compuesto,
y el primero , de menor in tensidad y endotérmico, como rotura de enlaces.

Todos los compuestos halogenados tienen el máximo endotérmico a una temperatura
superior a la correspondiente al oxinato de Niobio, lo que parece indicar una mayor
resistencia a la rotura de enlaces (mayor estabilidad). Como era. de esperar, el máximo
exotérmico de los dihalogenderivados complejos también es superior al del oxinato: si

-el pico .endotérm ico ocurre a mayor temperatura, el exot érmico se produce también
a temperatura más elevada .
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La colocación de los picos es la siguien te:
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Se mezclan 100 mis. de una disolución 2,065 x 10-3 M de Nb(V ) en tartárico al 2 %
con 10 mIs . de HCI(l: 1) y NH,OH concentrado hasta pH ap rox imadam ente 4.

Se calienta a SO-90°C y se añaden lentamente y con agitación 100 mis. del react ivo
disuelto en acetona. El exceso de re activo utilizado fue del 50 % sobre la cantidad es­
tequiométrica. Se diluye con agua caliente hasta 400 mis . (ocurre la pre cipitación) .

Con objeto de eliminar la acetona se hierve suavemente 30 minutos y se deja estar
á baño de vapor para coagular el precipitado.

Se filtra en cali en te sobre placa de vidrio sintetizad o de porosidad G-4.
El preciptado se lava reiteradamente con acetona caliente al 35 % (que contiene

una pequ eña cantidad de solución de NO,NH,·CIH de pH 4, pa ra evitar pep tización en el
complejo) y se seca a 110°C.

Algunos valores representat ivos de los resultados obtenidos para dos ho ras de secado
(sin alcanzarse pesada constante), en varias determinaciones simultáneas idénticas, se
sumarizan en la Tabla IV.

Experiencia con 5·7 dicloroxina

A la vista de la estequiometrí a de los complejos y de las curvas termogravimét r icas
(palier prácticamente horizontal a lOO-150°C) se intentó la det erminación cuantitativa
del Nb(V) por gravimetría en placa fil trante con los reactivos en estudio.

Las disoluciones de Nb (V) utilizadas en to das las experiencias se obtienen por el
procedimiento habitual: fusión de Nb20s con S20,K, y extracción del fun dido en ácido
tartárico de modo que la concentración final en el ácido sea del 2 %. El contenido
en Nb(V) de cada nueva disolución se valora gravimétricamente con oxína",

b ) Análisis Térmico Gravimé trico (A. T. G.)

Teniendo ya delimitadas las semejanzas entre los difere n tes oxinatos en cuanto a los
procesos térmicos que t ienen lugar , se llevaron a cabo las cu rvas termogravimétricas
de los compuestos. Dichas curvas proporcionan información acerca de las temperaturas
utilizables para el secado de los precipitados en la determinación gravimétr ica .

En la Fig. 3 aparece la curva termogravimétrica de uno de los complejos
(NbO(C120x),), en atmósfera de N2. El examen comparado de las dis tintas cu rvas de
cad a complejo demuestra nuevamente su an alogía térmica: la forma de todas ellas es
semejante, aunque la temperatura a la cual se inicia la pérdida en peso crece en el or­
den: dicloro xinato (175°C) < oxinato (200°C) < dibromoxinato (225°C) < diyodoxinato
(275°C).

Estos resultados muestran qu e, en principio, el secado a 110-115 °C parece utilizable
en todos los casos.

Tampoco la curva en atmósfera de aire, Fíg. 4, del compuesto meno s resisten te a la
temperatura (el Cljoxinato) muestra pérdida en peso apreciable entre 100-150°C.

5. Los derivados dihalogenados de . la oxina en la determinación gravimétrica
del niobio

ESTUDIO DE LA 8·HIDR OXIQUIN OLE INA y SUS DERIVADOS

l'
Compuesto Pico endotérmico Pico exotérmico

Oxinato de Nb ... ... ... ... ... ... 312° C 420° C
Dicloroxinato de Nb ... ... ... ... ... 345° C 460470 oC
Dibromoxinato de Nb ... ... ... ... 355° C 460470 "C
Diyodoxinato de Nb ... ... ... ... ... 360° C 460-470 -c
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TABL A IV
11

pH después
grs. de grs.

N bO(Clpx), Diferencias
de pptici án,

teó r .
obtenidos

1.' Determinación 3,64 0,1544 0,1671 + 12,7 mgrs.
2.' » 3,52 0,1544 0,1580 + 3,6 »

3.' » 3,48 I 0,1544 0,1678 + 13,4 »

En estos primeros ensayos se advierte ya las dificultades básicas que encontraremos
en el trabajo con est e reactivo como precipitante del Niobio:

a) Todos los valores obtenidos presentan errores positivos; es decir, se produce una
coprecipitación notable del reactivo en exceso .

b) No se consigue pesada constante, seguramente a causa de la sublimación del
reactivo libre que impurifica el precipitado complejo.

e) La acetona calienta al 35 %1 ) no es un líquido de lavado eficaz en la eliminación
del reactivo cop recipitado.

Sin duda, la raíz de todos estos inconvenientes es la baja solubilidad en agua de la
dic1oroxina.

En ·tales condiciones, se pu eden ensayar dos caminos para conseguir un método de
determinación gravimétrica del Nb(V) con dic1oroxina:

A) Encontrar un procedimiento pa ra eliminar el exceso de reactivo, una vez cop re­
cipitado con el complejo .

B ) Utilizar unas condiciones crít icas de exceso de reactivo añadido: suficiente para
precipitar cua nt itativamente al Niobio y a la vez lo bastante pequeño como para con­
seguir su fácil eliminación por lavado .

A) ELIMINACIÓN DEL EXCESO DE REACIIVO

La separación del reactivo libre coprecipitado con el dic1oroxinato de Niobio se in­
tentó por dos proc edimi entos distintos:

1.0 Sublimación del r eactivo:

En sus experiencias con dib romoxina H AASE10 ) señala la posibilidad de eliminar el ex­
ceso de reactivo -coprecip itado con el dibromoxinato de cob re- por sublimación , ca­
lentando el precipitado a 150°C, después de secarlo 2 horas a HO°C; en esta s condicio­
nes el complejo es estable mientras que el reactivo libre sublima.

En esta idea se calentaron los precipitados obtenidos en la experiencia anterior a
. ISO-160°C durante 2 horas. Los resultados aparecen en la Tabla V.

T AB-LA V

grs. grs.
mgrs.

grs .
mgrs.

NbO(Clpx)J obten idos final es
teóricos (2h. a 110°C)

D iferencias
(2h. más 160° C)

Diferencias

0,1544 0,1671 + 12,7 0,1330 -21,4
0,1544 0,1580 + 3,6 0,1402 -14,2
0,1544 0,1678 + 13,4 0,1350 -19,4
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Estos resultados demuestran que calentando a 160°C no sólo ocurre sublimación del
reactivo, sino ta mbién la descomposición del dicloroxinato de niobio (probablemente
por una hidrólisis previa del mismo y posterior sublimación de la dicloroxina).

Si el complejo fuera estable a 110°C, incluso para un tiempo prolongad o de secado,
ser ía posible elimina r todo el reactivo libre a esa temperatura sin pérdida de dicloroxi­
nato de Niobio. En este supuesto, al cabo de un tiempo grande de calen tamiento a
110°C alcanza ríamos pes ada contante.

Los resultados obtenidos sob re la variación del peso del precipi tado para tiempos
crecientes de estancia en la estufa a 110°C se resumen en la Tabla VI.

TABLA VI

Tiempo grs . de I g}"s. de
de secado . NbO(C/,Dx)J NbO(C/,Ox), Diferencias

a 110°C obtenidos teóricos

2 horas 0,1682 0,1544 + 13,8 mgrs .
3 :> 0,1648 0,1544 + 10,4 »
4 " 0,1579 0,1544 + 3,5 »

6 :> 0,1508 0,1544 - 3,6 »
7 " 0,1494 0,1544 - 5,0 »

10 " 0,1473 0,1544 - 7,1 »

De la observación de los da tos obtenidos se deduce que exis te un a pérdida gradual
en peso, incluso después de sobrepasar el valor corespondiente al peso teórico de com­
plejo. Así pues, parece ocurrir una lenta descomposición del complejo precipitado si se
somete au n secado a 110°C prolongado. Por esta causa en las experiencias posteriores
los precipitados se desecan a 70°C.

2.° Líquido de lavado

Se ensayaron mezclas de alcohol-agua y acetona-agua en diferentes proporciones con
objeto de comprobar su eficacia para separar el reactivo coprecipitado con el dicloroxi­
nato de Niobio.

Las pruebas realizadas se llevaron a cabo utilizando un exceso de react ivo del 25 %
que se adicionó a la solución de Nb(V) disuelto en alcohol (en lugar de acetona) y sin
dilu ición posterior de la disolución. Dichas pruebas nos llevaron a las conclusiones si­
guientes:

Cuando la proporción en agua del alcohol o la acetona es baja (v. g.: inferior al
30-35 %) la eliminación del reactivo es muy lenta y se obtienen grandes er rores por
exceso .

Si se utiliza acetona R. A. se observa disolución del complejo, incluso en frío. Igual­
mente el alcohol de 96° disuelve de modo apreciable el dicloroxinato de Niobio, sobre
todo en caliente. Es decir, el empleo de ambos disolventes como líquidos de lavado
produce resultados por defectos.

El menor error se consiguió utilizando alcohol del 50 % Y en caliente. Sin embargo,
los resultados no son plenamente satisfactorios: si el lavado se prol onga, también se
disuelve algo del CI,oxinato de Nb precipitado (error negativo).

B) EL EXCESO DE REACTIVO

Con objeto de encontrar una situación de compromiso óptima entre el exceso de
reactivo y la precipitación total del Nb(V) se llevaron a efecto diversas experiencias.
La Tab la VII recoge algunos de los resultados significat ivos encontrados.
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La inspección de los dat os obtenidos mu estra qu e si el exces o de reac tivo sereduce
al S % no se alcanza la precipitación total del Nb (V) al pH de la expe riencia
(pH = 3,6 ± 0,1).

Para la misma cantidad de reactivo adiconada, la concentración en ligando, Cl.Ox",
es mayor si se eleva el pH. Por esta caus a ensayamos el efecto del pH sobre la preci­
pitación en las «condiciones de trabajo» S (exceso de react ivo S %), especif ica das en la
Tabla VII.

TABLA VII

Exceso
Líquido

mgrs.
Diier .

Condiciones de reactivo Secado
de lavado

Nb O(CI¡Üx),
obtenidas

alcohol teóricos

1 25 % 70° C alcohol 0,1497 + 28,3 mgrs.
fr ío al SO %

2 25 % 70° C alcohol 0,1497 + 6,3 »

cal. al SO %

3 10 % 70° C alcohol 0,1990 - 4,8 »

cal. al SO %

4 10 % 70° C alcohol 0,1990 + 5,2 »

frío al SO %

S 5 % 70° C agua cal. 0,1990 - 6,3 »

y alcohol
frí o, SO %

(dos lavados)

En los resultados se observa cla ramente un er ror sist emático por defecto para los
distintos pH ensayados (Tabla VIII). Es decir , un exceso del S % del re ac tivo sobre la
cantidad estequiométrica muestra ser insuficiente para conseguir precipitación cuan ­
titativa.

TABLA V I I I

grs. grs.
pH (Cl,Ox),NbO (Cl,Ox),NbO Diferencias

teóricos obte nidos

3,40 0,1772 0,1692 - 8,0 mgrs.
3,70 0,1772 0,1644 -12,8 »

4,30 0,1772 0,1732 - 4,0 »

4,70 0,1772 0,1745 - 2,7 »

5,50 0,1772 0,1734 - 3,8 »
6,50 0,1772 0,1705 - 6,7 »

Experiencias con otros dihalogenderivad os

Se llevó a cabo un estudio - simil ar al descr ito ante riorme nte pa ra la dicloroxina­
empleando la 5-7 dibromoxina como reactivo para la gravimet ría del Nb(V). El análisis
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dc resultados de las diversas experiencias efectuadas demuestran qu e el comportamien­
to de es te reactivo es básicamente idéntico al de la 5-7 dicloro xina en la precipitación
del Nb(V).

Igualmente las experiencias aisladas qu e se realizan con los restantes deriv ados
en estudio conducen a las mismas conclusiones .

Conclusiones

l." La baja solubilidad de los dihalogenderivados de la oxina en agua orrgma una
notable copreciptiación del reactivo libre, añadido en exceso, que impurifica los comple­
jos precipitados.

.2.' El empleo de un exceso de reactivo pequeño (me nor deI S %) det ermin a que
la precipitación sea incompleta.

3.' Si el secado a IlOce se prolonga, no sólo ocurre sublimación de los reactivos
libres sino también una lenta descomposición de los complejos de Niobio.

4.' No existe una diferencia suficientemente notable entre las solubilidades de los
complejos (Hal- oxínato de Niobio) y del re activo libre correspondiente. Por esta razón
no se alcanza una buena separación analítica del exceso de reactivo que impurifica
los complejos precipitados.

De todo lo expuesto se desprende que los derivados dihalogenados de la 8-hidroxiqui­
noleína no son reactivos adecuados para la determinación gravimétrica del Niobio.

C-II. - Estudio de la detenninaclón del niobio por espectrofotometría
extractiva con los derivados hihalogenados de la 8-hidroxiqui­
noleina

El estudio gravimétrico demuestra que la utilización de los dihalo genderivados de
la oxina en la determinación gravimétrica del Nb(V) tropieza con serio s inconve nientes,
como son la baja solubilidad de estos reactivos en agua y especialmente la dificultad
para encontrar un líquido 'de lavado apropiado, capaz de liberar al complejo del reacti­
vo libre coprecipitado.

Sin embargo, dichos reactivos reaccionan fácilmente con el Niobio y el empleo de la
técnica extractiva-espectrofotom étrica, que alude los inconvenientes antes citados, pue­
de conducir a un método adecuado de terminación del Niobio con estos reactivos.

En el estudio de las posibilidades de los dihalogenderivados como reactivos espectro­
fotométricos del metal, según la técnica extractiva, se utilizó el ácido tartárico como
medio de extracción: como se desprende del estudio comparativo realizado con la oxina
sobre la extracción del Nb(V) desde ácido CÍtrico y tartárico'), la extracción total desde
cítrico sólo ocurre a pH alcalino. Prácticamente no se produce extracción a pH ácidos .
Por otra parte, todos los derivados dihalogenados en estudio son más ácidos que la
oxina misma, de modo que la reacción con el Niobio de dichos reactivos tiene lugar a
pH más bajo.

Puesto que el ácido tartárico muestra ser un buen «activador» de las re acciones del
Nb(V) a pH ácido, se eligió dicho <r hi droxiácido en los ensayos posteriores.
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5-7 dicloro-oxina

TABLA IX

0,280
0,003
0,050

0,358
0,087
0,250

0,520
0,071
0,252

pH
Máximo en es- Máximo de 400 mil 4fJ0 mil 11 (Abs)
pectro «blanco» «problemas» Abs b Abs T

4,50 no hay 398-400 mil 0,050 0,525 0,475
5,62 » » » » » 0,060 0,265 0,205
9,50 » » » » » 0,120 0,710 0,590

10,50 » » » » » 0,320 0,850 0,530

En el espectro de los extractos orgamcos en presencia de Nb(V) no aparece máxi­
mo en la zona de 400-410 m il, característica de la extracción del Niobio, para ninguno
de los cuatro pH ensayados. Dicho espectro es prácticamente idéntico al de los «blan­
cos» correspondientes, lo que indica la no extracción del metal por este reactivo en
las condiciones ensayadas.
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5-7 Dibromo-oxina

4,00 no hay 400-403 rn u 0,025 0,545
5,62 » » » » » 0,042 0,113
9,45 » » » » » 0,095 0,347

10,50 0,585 0,382

5 Cloro - 7 Bromo-oxina

4,00 no hay 402-405 m u 0,072 0,430
5,60 » » » » » 0,085 0,172
9,45 » » » » 0,285 0,535

10,50 1,300 0,810

5 Cloro - 7 Yodo-oxina

4,20 no hay 402-405 m u 0,100 0,380
5,70 » » » » 0,105 0,108
9,45 » » » » » 0,345 0,395

10,50 1,200 0,850

5-7 Diyodo-oxina

Los datos encontrados disolviendo en Cl,CH los complejos del Nb con la oxina y sus
derivados dihalogenados -previamente precipitados y purificados- indican que los
coeficientes de extinción molar crecen en el orden: oxinato < dícloro-oxinato < dibro­
mo-oxínato < diyodo-oxinato.

1. Elección del reactivo: espectros

Con objeto de determinar el dihalogenderivado más adecuado para la determinación
del Nb(V), se obtuvieron los espectros del extracto orgánico correspondiente a la extrac­
ción de una determinada cantidad de Niobio con cada uno de los reactivos en estudio
disueltos en Cl,CH y a cuatro pH de referencia. Los resultados se comparan con «blan-
cos» análogos sin Niobio y se resumen en la Tabla IX. .
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Sin embargo, las experiencias anteriormente expues tas con los diferen tes derivados
demuestran que las Absorbancias no crecen en el orden citado . Es decir, a pesar de
que su coeficiente de extinción molar no es el más alto, el derivado 5-7 dicloro-oxin a
es el que consigue mayor Absorbancia; en ot ras palabras, con dicho react ivo se alcan­
za la relación de distribución más favo rable del Nb(V) entre la solución acuosa de tar­
tratos y el Cl,CH , en las condiciones experi menta les.

Por otro lado, la solubilida d en Cl,CH de la 5-7 dicloro-oxina es superior a la de los
restantes derivados.

Por todo ello la dicloro-oxina se muestra como el derivado dihalogenado más ap to
para una determinación espectrofotométrica del Niobio.

Hay que notar la presenci a de mínimo de extracción entre los pH = 4,0 y pH = 9,5,
como en el caso de la oxina, con los dist intos dihalogenderi vados; cabe esperar, pues,
una naturaleza cinética en la extracción . Por esta cau sa será preciso estudiar las dis­
tintas condiciones experimentales y establecer concretamente las más ad ecuadas para
la determinación espectrofotométrica del Nb(V) con la 5-7 dicloro-oxina.

2. Extracción con 5·7 dicloroxina: efecto del pH y tiempo de agitación

La curva de extracción del Nb(V) con dicloroxina (en condiciones exper imenta les si­
milares a las utilizadas en la extracción con la oxina: ácido tart árico al 2 0/0; 25 minu­
tos de agitación mecánica) muestra un má ximo de extracción a pH 3,5-4,5 Y ot ro a
pH = 9,5. Entre ambos máximos se extiende un amplio mínimo de extracci ón",

Se co sideró de interés demostrar nuevamente el carácter cinético de este mínimo en
la curv de extracción, ensayando el efecto del tiempo de agitación mecánica en los
embudos separadores.

En la figura 5 se representan los resultados obtenidos.

OM 20 min utos de agitccio'n
, horas de eg itoc icfn

2a horas. de ag itación

0,60

O,'"
D...
<l

1
O.lO

6 lO
___ pH

·F I G. 5

De la observación de la Fig. 5 se desprende que la forma de las curvas se modifica
con el tiempo de agitación, de tal modo que para 8 horas agitando no existe ya mínimo
de extracción. Es decir, el proceso de .extracción del Nb(V) con 5-7 dicloro-oxína mu es­
tra diferente velocidad de reacción según la zona de pH considerada.

Como se estableció para la oxína", la aparición del mínimo est á condicionada por
la inercia reaccionaI entre el ligando y la especie química en que se halla el Nb(V) en
la solución de ácido tartárico (cuya fórmula depende del pH).
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La inercia reaccional especialmente notable cerca del punto isoeléctrico del reacti­
vo, puesto que la concentración ef ectiva del a dicloroxina en fase acuosa (en equilibrio
con el Cl,CH, donde el reactivo se disuelve inicialmente) es mínima en esta zona del
pH. Por esta causa la velocidad de extracción del Nb(V) observada en dicha zona es
mínima. Sólo empleando un tiempo de agitación suficiente para aproximarse al estado
de equilibrio (v. g.: 8 horas) el mínimo de extracción desaparece.

3. Extracción del niobio con dicloro-oxina desde un medio ácido mineral

Es interesante obs ervar en las curvas de la Fig . 5 que la dicloro-oxina consigue la
extracción del Nb(V) a pH próximo a cero sin que aparezca rama descendente del %
de Niobio extraído al aumentar la acidez de la fas e acuosa. Por esta causa se ensayó
el límite máximo de acidez que permite extraer al metal con este reactivo. En el estudio
de este punto se emplearon dos ácidos minrales formadores de complejos con el Nio­
bio: SO,H2 y ClH y un tercero, ClO,H, cuya capacidad complejante es casi nula.

TÉCNICA EXPERIMENTAL

10 mis . de solución diluida de Nb(V) (de concentración 5,60 flgrs. Nb /rnl.) en tartárico
al 4 % se mezclan en los embudos separadores con cantidades crecientes de SO,H, ClH
o CIO,H. Con agua redestila da se lleva el volu men final de la fas e acuosa hasta 20 mis.

Se agita mecánicamente durante 20 minutos con 10 mis. de dicloroxina al 1 % en
Cl,CH.

Una vez desecado el extracto orgánico se ob tienen los espectro s frente a Cl H mi­
diendo simultáneam ente su Absorbancia a 400 m u.

Los «blancos» se realizan siguiendo un procedimiento análogo, en ausencia de Niobio .
Los resultados se representan gráficamente en la Fig. 6.

Ed rocc.íon desde el 0L H
btruccion desde s q ttz
Exl1occion dude el H

0,'"

.
A..

_ J.4olaidrll¡1 In d ci:ido

FIG . 6

Los espectros visibles correspondientes a los extractos orgamcos, obtenidos para
los tres ácidos, exhiben su máxima Absobancia a 398-400 mu. Este valor de la longitud
de onda del máximo indica qu e la especie química extraída debe ser probablemente
en NbO(Cl,Ox), de modo que el Ó(Abs) a 400 mp será proporcional a la cantidad de
Niobio adicionada a la fase acuosa.
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La comprobación de que, en efecto, el máx imo a 400 m u es debido a la extracción
del Nb se llevó a cabo extrayendo cantidades diferentes del metal según la técnica ex­
perimental expuesta anteriormente, y se obtuvo una dependencia lineal entre la Absor­
bancia y la cantidad de Niobio adicionada a la fase acuosa, para los tres ácidos.

DISCUSIÓN DE RESULTADOS

1. A partir de las experiencias expuestas se puede establecer que el Nb(V) se extrae
con Cl-oxína en Cl3CH desde soluciones ácidas de CIO.H, SO.H, y CIH, de modo qu e
la Absorbancia del extracto orgánico es una medida de la concentración en Niobio
existente en la fase acuosa.

De esta sorprendente facultad de la dicloroxina de extraer al metal desde un medio
tan fuertemente ácido, cabe sospechar que la selectividad del derivado dihalogenado fren­
te al Niobio sea notablemente superior a la de la oxina.

2. El ClH en concentración 2-3 Molar se muestra ' com el medio má s ap ropiado para
la determinación espectroftométrica de Niobio. En efecto: el grado de extr acción del
metal alcanzado desde ClH es el mayor.

Por otra parte, los espectros del dicloroxinato de Niobio en Cl3CH (extraído desde
los 3 ácidos en estudio) frente a «blancos» análogos, demuestran que el máximo más
amplio corresponde a la extracción desde CIH.

En consecuencia, se eligió el ClH 2-3 Molar como medio de extracción en nuestras
experiencias posteriores en orden a establecer las mejores condiciones pa ra la determi­
nación espectrofotométrica del Nb(V).

3. Como hemos indicado, los espectros del extracto orgánico presentan su máxima
Absorbancia a 398-400 m u

La forma del esp ect ro de los «blancos» aconseja realizar las medidas de la Absor­
bancia a 400 m u en lugar del valor 398 mu Por ello, [liamos la lon gi tud de onda de
trabajo en 400 mI"

C-III. - Aplicación analítica

1. Establecimiento de las condiciones de detenninación espectrofotométrica del
niobio con 5·7 dicloroxina

Las condiciones óptimas de las diferentes varaiables que determinan la posibilidad
de llevar a cabo una esp ectrofotometría adecuada del Nb(V), por extracción desde CIH
con 5-7 dicloro-oxina, se ensayan siguiendo la técnica operatoria res eñada a continuación
en «procedimien to general», modificando en cada caso la variable en estudio.

PROCEDIMIENTO GENERAL

Se mezclan en los ambudos de separacion x mIs. de Nb(V) (10-60 I'grs. totales
de Nb) diluido en tartárico al 4 % con (lO-x) mIs. de ácido tartárico al 4 %. El volumen
total de la fase acuosa se completa con 10 mls. de CIH 5,2 M.

La extracción se realiza con 10 mIs. exactos de solución al 1 % de dicloro-oxina en
CI3CH.

Se mantiene -un a agitación mecánica constante durante 30 minutos y se separan
las fases recogiendo la capa clorofórmica sobre un pequeño erl enmeyer qu e contenga
aproximadamente 1 gr. de SO.Na, anhidro para desecar las gotículas de agua dispersas
en el CI3CH.
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Finalmente se mide la Absorbancia de ' dicho extracto orgánico a 400 mp frente a
CIJCH puro como referencia.

Simultáneamente se llevan a cabo los «blancos» análogos sin Niobio.

Efecto de la agitación mecánica

Los resultados espectrofotométricos encontrados pa ra diferentes tiempos de agitación
de los embudos separadores se dan en la Tabla X.

Los datos de la Tabla X demuestran que la velocidad de reacción es relativamente
alta. Para las condiciones de acidez ensayadas la extracción del Nb(V) por la 5-7 dicloro­
xina en CIJCH es rápida y por consiguiente adecuada para una determinación analítica
del Níobio. . bastan 25-30 minutos de agitación para conseguir Absorbancia prácticamente
constante.

TABLA X

Ensayo Tiempo AbsT Absb d (Abs)

1 3 mino 0,712 0,078 0,634
2 6 " 0,735 0,080 0,655
3 10 » 0,808 0,085 0,723
4 15 " 0,835 0,085 0,750
5 20 » 0,845 0,085 0,760
6 25 " 0,850 0,085 0,765
7 35 " 0,848 0,085 0,763
8 8 horas 0,877 0,103 0,774

Efecto del exceso de reactivo

Variando la concentración de la solución de dicloroxina en ClJCH se ob tuvi eron los
resultados que se resumen en la Tabla XI al extraer 56,0 I'grs. totales de Niob io.

TABLA XI

Ensayo % de Cl-oxina
AbsT Abs b d(Abs)

CIJCH

1 0,25 % 0,649 0,015 0,654
2 0,50 % 0,797 0,053 0,744
3 0,75 % 0,810 0,050 0,760
4 1 % 0,850 0,083 0,767
5 Solución saturada 0,871 0,108 0,763

(210 C)

Es decir, basta una concentración del 0,75 % de dicloroxina en CIJCH para conseguir
una Absorbancia prácticamente constante. Sin embargo, es aconsejable utilizar un lige­
ro exceso sobre este valor para asegurar en todo momento la extracción total (v. g.: 1%).

Estabilidad del extracto orgánico con el tiempo

En las pruebas iniciales se observó poca reproducibilidad: en los primeros minutos
las Absorbancias del extracto clorofórmico correspondiente a un mismo ensayo dismi­
nuían con el tiempo de estancia en el erlenmeyer de secado.
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Se comprobó que el secado defici ente o incompleto de la fase orgánica con SO,Na,
anhidro (debido a poca cantidad de SO,Na2 o bien al poco ti empo de contacto con él
en la capa orgánica), originaba dicho descenso in ical de la Absorbancia con el tiempo.
Cuando el tiempo de estancia del extremo clorofórmico en el erlenmeyer, bien cerrado
(que contenga aproximadamen te 1 gr. de SO,Na2 anhidro), se prolonga 10-15 minutos,
los resultados son perfectamente reproducibles. La Absorbancia del extracto puede con­
side ra rse prácticamente cons tante inclus o desp ués de dos días (fuera de la luz del sol),
como se desprende de los resultados hall ado s que se resumen en la Tabla XII.

TABLA XII

En sayo
Tiempo de secado I Absr I Abs b A (Abs)en er lenmeyer

1

1 O minutos 0,860 0,125 0,735
2 S » 0,840 0,095 0,745
3 10 » 0,817 0,067 0,750
4 15 » 0,815 0,052 0,763
5 20 » 0,813 0,050 0,763
6 30 » 0,818 0,050 0,768
7 60 " 0,813 0,046 0,767
8 1 día 0,817 0,045 0,772
9 2 días 0,810 0,040 0,770- -

Orden de Adi ción de Reactivos

Para comp robar la posibilidad de hidrólisis del Nb (V) en el medio de extracción
u tilizado (t artárico al 2 %·HCl 2,6 M) medimos la in fluencia del cambio en el orden de
adición de reactivos para concentraciones crecientes del metal.

Cons ideramos importante la in vestigación de este punto, y aque es un hecho bien
conocidol a preciptación del N2bOs h idratado (á cido n ióbico ) por ebullición de una solu­
ción de Nb (V) en tar tárico, acidulada con CIH (precipitación hidrolítica del Niobio y
Tántalo).

Parte experimental

ORDEN 1. - Seguimos el «p rocedimien to general», es decir, con ajuste previo de la
acidez (2,6 M en HC1) y posterio r adición del reac tivo en Cl,CH.

ORDEN n . - Se añade la dicloroxina disuelta en Cl,CH in mediatamente antes de
la adición de l CIH agita ndo suavem ente el embudo para favorecer el paso del reactivo
a laf as e acu osa, evitando sa lpicadu ra s: la presencia del rectivo en dicha fase, antes
de añadir el cm, prevendría la posible hidrólisis del Niobio y las Absorbancias resulta­
rían más altas para este ORDEN 1I.

Los datos que se muestran en la Tabl a XlIl corresponden a los resultados ob tenidos.

TABLA XIII

I'g rs . de Nb(V)
ORDEN I ORD EN II

Absr A:(Ab s) Absr ¿jl (Abs)

0,0 0,048 0,000 0,044 0,000
22,S 0,358 0,310 0,360 0,316
33,6 0,510 0,462 0,505 0,461
56,0 0,810 0,762 0,805 0,761
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De ellos sededuce que el «rden deadici ón» de reactivos no influye en la extracción del
Nb(V) en el rango de concentración ensayado (dominio de la ley de Beer-Lambert).

Por otro lado, se obtienen resultados perfectamente reproducibles realizando una
extracción única con 10 mIs. del reactivo al 1 % en CI,CH desde el medio acuoso
de trabajo.

Estos hechos descartan la posibilidad de una hidrólisis apreciable del Nb(V) en las
condiciones experimentales establecidas en el «procedimiento general».

2. Cumplimiento de la ley de Beer-Lambert

Con el fin de asegurar la reproducibilid ad de resultados, se realizaron tres fusiones
de Nb20, diferentes. La concentración en Nb de las disoluciones de los fundidos, en
tartárico al 2 %, se comprobó gravimét ricamente con oxina.

Según el «procedimiento general», expuesto anteriormente, se obtuvieron las Absor­
bancias en función de cantidades crecientes de Nb(V), independientemente para cada
una de las tres disoluciones de trabajo.

Los resultados espectrofotométricos hallados para cantidades crecientes del Nb(V)
fueron:

TABLA XIV
Fusión I

AbsT
Coef iciente de ext . x p. gr s. Nb/IO mls. A (Abs)molar (mm-1M-I) mls. Nb(V) ClJCH

0,160 1,24 x 1lJ3 1 7,85 0,105
0,270 1,27 x 1lJ3 2 15,70 0,215
0,374 1,26 x lO' 3 23,55 0,319
0,585 1,25 x 1lJ3 5 39,25 0,530
1,097 1,23 x 1lJ3 10 78,50 0,042

TABLA XV
Fus ión II

Coeficiente
x

p.grs. Nb/10 mls.
Absr de ext . molar mls. Nb (V)

CIJCH
¿j (Abs)

0,199 1,29 x 1lJ3 1 10,33 0,144
0,340 1,28 x 1lJ3 2 20,66 0,285
0,370 1,24 x 1lJ3 3 30,99 0,415
0,751 1,25 x 1lJ3 5 51,65 0,696
1,392 1,24 x 103 10 103,30 1,337

TABL A XVI
Fusión III

AbsT
Coef iciente

mls. Nb(V) p.gr s. Nb/10 mls. Al (Abs)ext molar ClJCH

0,358 1,26 x 1lJ3 2 22,38 0,303
0,510 1,26 x 103 3 33,57 0,455
0,660 1,26 x 1lJ3 4 44,76 0,605
0,810 1,25 x 1lJ3 5 55,95 0,755
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La gráfica de los puntos con signados en las Tablas anter iores constituye la «recta de
calibrado» para la determinación espectrofotomét rica del Nb , por el método que se
propone, con la 5·7 dicloroxina. Dicha gráfica aparece en la Fig. 7.

ESTUDIO DE LA 8·HI DROXIQUINOLEINA y SUS DERIVADOS

RECTA DE CALIBRADO

Los valores de los coeficientes de ext inci ón . mol ar para cada punto, expresados en
mms:" M-', demuestran que todos ellos se hallan sobre una línea recta, es ·decir qu e se
cumple la ley de Beer.

La pendiente de la re cta viene dada por el coeficiente de extinción molar medio de
la extracción :

EM = 1,26( ± 0,02) x lO' mm-I M- I

ugrs, Nb( V)
Abs, = 0,01299776 x + 0,06983136

10mls, Cl3CH

o bien, despejando la concentración en Nb(V):

Ecuación de la recta

Con ayuda de lordenador IBM-1620 calculamos la ecuacion de la recta «patrón» por
el método de mínimos cuadrados. A efectos prácticos es útil conocer la fórmula de la
dependencia entre la concentración del Nb(V) y la Absorbancia. La ecuación de la rec­
ta fue:
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Si las Absorbancias del problema se miden frente a un «Blanco similar, como re­
ferencia, la ecuación ant erior se t ransforma en:

230

Error 1 % en T

ó.C/C

FIG. 8
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Error % = 100 x --- - - --'-
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"

"

pgrs. Nb V)
--- - = 76,887(735) x ó. (Abs)
10mIs. Cl,CH

La representación gráfica de las Absorbancias (= 100 - % T) en función del 19 C,
proporciona el intervalo de concentración de mínimo error en la determinación espec­
trofotomét rica jun to con la cuantía de dicho error . Necesitamos, por consiguien te, ha­
cer , las tarn sformaciones apropiadas de los datos anteriormente expresa dos en las Ta­
bIas XIV-XVI para convertirlos en datos de Absorb anci a .

Una vez realizada dicha con versión se representó gráficamente % Absorban cia fren­
te a ís C. La Fig. 8 constituye la «sigrno ide» obtenida .

De la observación de dicha figura se deducen dos interesantes conclusiones:

a) El intervalo de la concentración de máxima precisión, tramo lineal de la «sig­
molde», est á comprendido entre 12·60 ugrs, de Nb/lO mls, de Cl,CH.
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3. Cálculo de error e intervalo de concentración en la detenninación espectro­
fotométrica

Utilizando el método de RINGBOM1
l) para la representación de datos espectrofotomé tri­

cos , evaluaremos la precisión del análisis y deduciremos el intervalo de la conc entra­
ción en Nb(V) en el cual el error en % del análisis es mínimo. El coeficiente de varia­
ción en la determinación de la concentración (error % ), para una desviación del 1 %
en la medida de la transmitancia (T) viene dado por la expresión:
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Ta(V) y Ti(lV)

* La extracción del siste ma Mg-oxina se refiere a una agitación de l mínu to' O: el oxina to de Mg
se destruye al agitar (posiblemente po r formación de MgOx,.2H ,O insoluble en Cl,CH ).

Error %

ESTUDIO DE L4 8·HID ROX IQUIN OLE INA y SUS DERIVADOS

230
Error % = -- = 2,86 %

80,3

b) Coeficien te de variación en la determinación de la concentración
= 2,86 %.

Con estos metales los espectros «problema» muestran una ligera modificación res­
pecto a los «blancos» correspondientes. Sin embargo, el efecto de 500 Ilgrs . de los
metales sobre la Absorbancia a 400 m il es muy poco notable. Existe, pues, algo de
extracción.

Mg*, Mn , Fe, Ca, Ni, cu, Al

Es bien conocida la reacción y extracción de estos metales con la oxina. Sin ernbar­
go, en la ext racción con dicloroxina en las condiciones apuntadas no se observa extrae­
ción : los espectros de «problema» y «blanco» son idénticos.

Uranio (VI)

Tampoco aparece diferencia apreciable entre los espectros en presencia y en ausencia
y en ausencia de 400 Ilgrs . de uranio. No hay extracción.

P, B, Bi, si, Pb

El espectro del ext racto orgamco qu e se obtiene en presencia de estos iones no
difiere del de los «blancos» correspondientes. Por tanto, en las condiciones experimenta­
les de la determinación del Niobio no son extraídos.

Se investigó el efec to de 20 iones extraños en la determinación espect rofotométrica
del Nb(V) con la 5-7 dicloroxina por el método propuesto.

El estudio sistemático de STARyI2 ) sobre la extracción de metales con oxina en Cl,CH
desde distintos medios complejantes (v. g.: ácido tartárico) nos sirvió de base pa ra la
elección de los cationes in terferentes. De este modo se puede comparar la selectividad
del reactivo 5-7 dicloroxina re specto a la de la oxina, en la determinación del Niobio.

La investi gación se llevó a cabo en dos fases:

Et apa l . - Reaccionabilidad en ClH 2·3 M de la 5·7 dicloroxina con los metales po­
sible interferencia.

Etapa Il, - Efecto de la adición de los mismos en la extracción del Nb(V).

1. - Extracción con dicloroxina de metales que pueden interferir en la det erminación
del Nb(V ).

A continuación se resumen los resultados "encontrados para los diferentes cationes
ensayados:

4. Estudio de las interferenias

230

~T/MgC

~lg C = 1 (abcisas 2 y 20), luego
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Zr(IV), Sn(IV), V(V), W(VI), Mo(VI)

Estos metales reaccionan con la dicloroxina y se extraen en mayor o menor medida
en las condiciones del método. Los extractos orgánicos correspondientes (probable­
mente dicloroxinatos de los distintos metales, disu eltos en CI,CH) muestran una fu erte
absorción de luz a 400 m p y, por consiguiente, estos m et ales interferirían en la deter­
minación' del Nb (V) pruduciendo errores positivos.

Es interesante conocer en qué medida interfiere cada uno de los 5 eleme ntos citados :
La determinación de la lon gitud de onda del máximo de absorción de luz (cuanto

más próxima a 400 mu m ás notable será la interferencia) y de la relación entre la
Absorbancia ob tenida a 400 m u y la concentración molar del metal empleado en cad a

caso (;'00) será una medida del efecto perturbardor rel ativo de cada catión en la de­
terminación del Nb.
. En la Tabla XVII se resumen los resultados encontrados.

TABLA XVII

Sustancia I'-grs Metal! Longitud onda A(Abs) -
Metal

de partida 10mls CI,CH del máximo. 400 mI'-
E400 mu

Mo(VI) Mo,02,(NH,). 66 388 mI'- 0,875 1,2 x io
Sn(IV) CI,Sn 200 403 m I'- 0,920 5,4 x 10'
Zr(IV) ZrCI2O.8H2O 200 407 mI'- 0,800 3,6 x 10'
W(VI) WO, 200 383 mI'- 0,540 4,9 x 10'
V(VI) VO,NH, 300 404 m I'- 0,630 1,0 x lO'

La observación de los datos de la Tabla XVII, indica qu e el Molibdeno es el que p ro :
duce mayor interferencia en la determinación del Niobio puesto que presenta un ele­
vado porcentaje de extracción (el coeficiente de extinción molar, 8, de su extracción, es
del mismo ord en que el del Niob io). El color del ext racto colorofórmico es amarillo,
com en el caso del Zr , Sn y W; sin embargo, los coeficientes de extracción de estos
iones son más bajos.

El extracto colorfórmico de Cl-oxina-Vanadio es de color marrón y su espectro visi­
ble crece len tamente desde 650 m p hasta alcanzar su valor máximo a 404 mu. A
480 m I'- se presenta un «hombro» en el espectro cuya altura es aproximadamente 2!3
de la del máximo a 404 mu.

Comparativamente, el grado de extracción del Vanadio en las condiciones experimen­
tales es pequeño.

II. ...:... Extracción de Nb(V) con dicloroxina en presencia de otros iones.
Como se desprende de los resultados del apartado anterior, 15 de los 20 iones investi­

gados no se extraen en las condiciones de determinación del Nb(V). Sin embargo, es
preciso ensayar si su presencia en la solución acuosa que contiene el Niobio no afecta
a la extracción de éste. . .

El efecto de la adición de cantidades crecientes de los distintos iones extraños sobre
la extracción de una determinada cantidad de Niobio se controla mediante medida si­
multánea, para cada caso, de la Absorbancia de referencia (Absre f ) que se obtiene ex­
trayendo la misma cantidad de Nb(V) solo, es decir, en ausencia de cualquier otro
metal.

El contenido en Niobio se evalúa, a partir, de los datos de Absorbancia obtenido s,
mediante aplicación de la fórmula:

ugrs. Nb(V)
----- = 76,887 X Abs , - 5,344
10 mIs. Cl,CH

anteriormente establecida.
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Consideramos qeu un ión interfiere a una det erminada concentración cuando su
presencia (a ese nivel de concentración) produce un adesviación en la evaluación del
contenido en Niob io superior al error espectrofotométrico (mayor del 3 %).

TABLA XVIII

F6sFORO

Abs,,¡ AbsT P Nbis.grs.) Nb( flgrs.)
Error %

(N b solo) (Nb+P) flgr s. encontrado

0,670 0,668 50 46,17 46,02 -0,32
0,670 0,663 100 46,17 45,63 -1,16
0,670 0,673 300 46,17 46,40 + 0,49
0,670 0,662 500 46,17 45,55 -1,34

B o R o

Abs,,¡ AbsT
B Nb(flgrs.) Nb(flgrs.)

E r ror %
flg r s. p resente encontrado

0,670 0,670 50 46,17 46,17 0,00
0,670 0,663 100 46,17 45,63 -1,16
0,670 0,668 300 46,17 46,02 -0,32
0,670 0,672 500 46,17 46,32 + 0,32

A NT I M O NIO

Abs,,¡ Abs T
Sb N b(flg rs.) Nb( flgrs.)

Error · %
flgr s. p resente encontrado

0,685 0,685 50 47,32 47,32 0,00
0,685 0,684 200 47,32 47,24 -0,16
0,685 0,690 500 47,32 47,70 + 0,80

BIS M UTO

Abs,,¡ AbsT
Bi Nb(flgrs .) Nb(flgrs.)

E rror %
flg r s. present e encontrado

0,685 0,683 50 47,32 47,17 -0,31
0,685 0,685 200 47,32 47,32 0,00
0,685 0,685 500 47,32 47,32 0,00.

P L o M O

Abs,,¡ Abs T Pb Nb (flgrs.) N b( flgrs .)
Error %

(Nb solo) (Nb+Pb) p.grs. present e encont rado

0,672 0,668 100 46,32 46.02 - 0,64
0,672 0,667 200 46,32 45,94 -0,82
0,672 0,665 500 46,32 45,78 -1,16
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T A B L A X VIII (Continua ción)

C o B R E

Abs,,¡ Absr
Cu Nb ('¡! grs.) Nbls grs.) Error %

'¡!grs. present e encont ra do

0,672 0,670 100 46,32 46,17 -0,32
0,672 0,672 200 46,32 46,32 0,00
0,672 0,675 500 46,32 46,55 + 0,49

MAG N E S IO

Abs,,¡ Absr
Mg Nbiegrs.) Nbis.grs .)

Error %
'¡!grs. presente encontrado

0,672 0,670 100 . 46,32 46,17 -0,32
0,672 0,667 200 46,32 45,94 -0,82
0,672 0,675 500 46,32 46,55 + 0,49

ALU M I N I O

Abs,,¡ Abs r
Al Nb ( '¡! grs.) Nb('¡! grs .)

Error %
'¡!grs. presente encontrado

0,672 0,665 100 46,32 45,78 -1,16
0,672 0,676 200 46,32 46,63 + 0,66
-0,672 . 0,668 500 46,32 46,02 -0,64

H I E RR O

Abs,,¡ Absr Fe N b( '¡! grs.) Nbls.grs.)
Error %(Nb solo) (Nb+Fe) '¡!grs. presente encont rado

0,676 0,678 100 46,63 46,78 + 0,32
0,676 0,680 300 46,63 46,94 + 0,66
0,676 0,680 500 46,63 46,94 + 0,66
0,676 0,683 1400 46,63 47,17 + 1,15

MA NGA N E SO

Abs,,¡ Absr
'¡!grs. Nb('¡!grs.) Nb('¡!grs.)

Error %
Mn present e encont rado

0,670 0,667 100 46,17 45,94 -0,49
0,670 0,660 200 46,17 45,40 -1,66
0,670 0,668 500 46,17 46,02 -0,32
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T A B L A X VIII (Con tinuació n)

COBALTO

Abs,,¡ AbsT
Ca Nb(p.grs.) Nb(p. grs .)

Error %
p.grs. presente encontrado

0,672 0,665 100 46,32 45,78 -1,16
0,672 0,668 200 46,32 46,02 -0,64 _
0,672 0,668 500 46,32 46,02 -0,64

NíQUEL

Abs,,¡ Abs-
Ni Nbiegrs.) Nb(p.grs.)

Error %
p.grs. presente encontrado

0,672 0,668 100 46,32 46,02 -0,64
0,672 0,668 200 46,32 46,02 -0,64
0,672 0,670 500 46,32 46,17 -0,32

URANIO

Abs,,¡
AbsT

U Nb(p.grs.) Nbiugrs.)
Error %(Nb solo) p.grs. presente encontrado

0,676 0,675 200 46,63 46,55 -0,17
0,676 0,668 400 46,63 46,02 -1,30
0,676 0,659 600 46,63 45,32 -2,80
0,676 0,620 1000 46,63 42,32 -9,24

TÁNTALO

Abs,,¡ AbsT
Ta Nb(l'grs.) Nb(l' grs.) Error %

p.grs. presente encontrado

0,680 0,676 55 46,94 46,63 -0,66
0,680 0,672 110 46,94 46,32 -1,32
0,680 0,630 220 46,94 43,09 -8,20
0,680 0,548 550 46,94 36,79 -21,62

TITANIO

Abs,,¡ Abs T
Ti Nb(l'grs.) Nb(p.grs.)

E rror %
I'grs. presente encontrado

0,690 0,705 50 47,70 48,86 + 1,16
0,690 0,690 100 47,70 47,70 0,00
0,690 0,700 300 47,70 48,47 + 1,61
0,690 0,698 550 47,70 48,32 + 1,29
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Discusión de resultados

A partir de los datos y curvas de extracción consignadas en el trabajo de STARy12)

elaboramos la Tabla XIX referente a la extracción, con oxina disuelta en ClsCH, de
16 metales en presencia de ácido tartárico.

TABLA XIX

COl1cel1tración Concentración Máxim o de la pH de
Metal de la oxina de tar tárico absorbancia ex tracción

Bi+J 0,10 M 0,01 M 390 m p 4-11

Pb+2 0,10 M 0,01 M 400 » 6-11
Mg+2 0,50 M 0,01 M 380 » 8-12
Al+J 0,01 M 0,01 M 390 » 6-11

Cu++ 0,01 M 0,01 M 400 » 3-12

Mn++ 0,10 M 0,01 M 395 » 6-11

Fe+++ 0,01 M 0,01 M 470 » 3-11
Co++ 0,10 M 0,01 M 400 » 4-11

Ni++ 0,01 M ' 0,01 M 390 » 5-11
UH 0,01 M 0,01 M 390 » 6-10
Ti+< 0,10 M 0,01 M 380 » 4-10

VH 0,10 M - 550 » 2-6
WH - 0,01 M 380 » -
MO+6 0,01 M 0,01 M 380 » 2-7

Zr +< 0,10 M 0,01 M 386 » 4-10
* Nb+s 0,07 M 0,13 M 385 » 4-10

Aunque en la Tabla anterior los valores para el intervalo de extracción total son apro­
mados (se tomaron directamente de las figuras de la cita (12)), se puede concluir fá­
cilmente que si la extracción de un determinado catión se lleva a cabo en la misma zona
de pH en que se extrae el Nb(V), dicho catión producirá interferencia en la determina­
ción espectrofotométrica de Niobio, con la oxina (prácticamente todos los oxinatos mues­
tran su máxima absorbancia a una longitud de onda próxima a la del oxinato de Niobio).

Comparando los resultados obtenidos en nuestras experiencias, sobre el efecto de
estos mismos . metales en la determinación del Niobio con la 5-7 dicloroxina (Tabla
XVIII) con los datos de la Tabla XIX, se llega a las siguientes conclusiones:

a) Todos los elementos relativamente alejados del Nb(V) en la Tabla Periódica
(cuyas propiedades químicas difieren claramente respecto a las del Niobio), v. g.: Bi, Pb,
Mg, Al, Cu, Mn, Fe, Co, Ni y que interfieren en la dete rminación del Nb(V) con la oxina
(especialmente si se extrae al pH = 9,4 de los métodos establecldos!", no producen inter­
ferencia alguna en la determinación del Nb(V) con la 5-7 dicloroxina. Así, el Fe"! inter­
fiere fuertement e en la determinación con oxina; sin embargo, utilizando la 5-7 dicloro­
xina es posible determinar Nb(V) en presencia de grandes cantidades de Fe+J.

Los resultados obtenidos sugieren igualmente que es posible separar cuantitativamen­
te el Nb(V ) desde una solución que contenga los elementos citados. Así pues, la 5-7 di­
cloroxina se muestra como un reactivo notablemente superior a la oxina en cuanto a
la selectividad de su reacción con el Niobio.

b) Los element os ensayados, cuya posición en el Sistema Periódico es próxima al

• Dato tomado de nuestras experíencíasu.
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Nb(V) (de propiedades químicas bastante parecidas al as de este metal): Zr, Mo, V,
W, reaccionan tanto con la oxina, como con la 5-7 dieloroxina en las condiciones de
determinaci ón . del Nb desde ácido tartárico. Por esta razón , estos metales deben es tar
ausentes en la determinación espectroftométrica del Nb (V) con la dieloroxina por el mé­
todo que se propone.

e) El Tántalo produce en la det erminación del Nb(V) con dicloroxina un efecto
semejante al que se observó con la oxina; un contenido en Ta(V) superior a 100­
150 ¡.Lgrs . inhibe la extracción del Nb(V) y produce errores negativos tanto más notables
canto mayor es la concentración en Tántalo.

De un modo similar, un contenido superior a 600 ¡.Lgrs. de Uranio det ermina que la
extracción del Nb (V) con dieloro xina llegue a ser incompleta. En la extracció n del Nb
con la oxin a, en aleaciones a base de Uranio, MOTOJIMA y col .'? señalan el mismo fe­
nómeno.

Previamente", se estableció que el Ti(IV) a elevadas concentraciones inhibe igualme n­
te la extracción del Nb(V) con la oxina.. En la extracción con dicloroxina es te elemento
no interfiere la det erminación del Nb(V) incluso para una relación de concentración
Nb:Ti de 1:20 molar (máxima ensayada).

d) Al m enos hasta 500 ugrs. de fósforo (adicionado como PO,H2K) o de Boro
(B,07Na2.lOH20) no molestan en la determinación con dieloroxina.

C-IV. - Conclusiones finales

La Se prepararon los complejos siguientes: 5-7 Dieloro, 5-7 Dibrorno, 5-7 Diyodo, 5
Cloro -7 Bromo y 5 Cloro-7 Yodo oxinatos de Niobio, no descritos en la Bibliografía.

El aná lisis de los mismos pone de manifies to que su fórmula es similar a la del oxi­
nato de Niobio; es decir NbO (HaI20x),.

2.a Los espectros in frarrojos y visibles de los compuestos comprueb an la analogía
estructural existente entre los diferentes complejos entre sí y con el oxinato de Niobio .

3.' Se dan la s curvas del comportamiento de los complejos obtenidos frente a la
temperatura (curvas A.T.D. y A.T.G.).

4." Se en sayan técnicas grav imé tr icas para la detreminación de Niobio con los deri­
vados dihalo gen ados de la oxina.

Los re sultados obten idos demuestran que dichos derivados no son reac tivos an alíticos
ad ecu ados para la gravimet ría del Niobio.

S." La técnica extract íva-espectroftométríca, que elude los inconvenientes encont ra­
dos en la gravimétrica, muestra ser un procedimiento perfectamente utilizado para la
determinación del Nb(V) con los dih alo genderivados de la oxina en estudio .

La 5-7 Dieloroxina se muestra como el reactivo más apropiado.

6.a Es posible extraer el Nb(V), en soluciones ácidas de CIO,H, SO,H2 y CIR , con 5-7
Dieloroxina en Cl,CH .

Se observa que la Absorbancia del ext racto orgánico a 400 rnu es función lineal de la
cantidad de Niobio exist ente en fas e acuosa.

7.a Haci endo uso de esta sorprendente fac ultad de la dicloroxina, se es ta blece un
nuevo método de determinación espectrofotométrica de Niobio, por ext racció n en un
medio de ácido tratárico al 2 %-CIH 2,5 M.

8.a Se comprueba el cumplimiento de la ley de Beer-Lambert ( 8 = 12,6X 107mm:" M -')
y se da la «recta de calibrado» y su ecuación para la determinación espectrofométrica.

Igualmente se calcula el intervalo de la concentración de Nb donde el er ror del aná­
lisis es mínimo (12-60 ¡.Lgrs. de Nb/l0 mls, Cl,CH) así como el error espectrofot omé tri co
(2,8 %) en este intervalo.
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Comparando los coeficientes de extinción molar, se observa que este método es más
sensible que el de la oxina para la determinación de trazas de Niobio.

9." sé lleva a cabo un estudio extensivo de las interferencias en la determinación
de Nb(V) con dicloroxina, y su efecto se compara con el que producen en la determi­
nación con oxina.

De los 20 inoes investigados sólo 5 producen interferencia: Mo, Zr , W, V (próximos al
Nb en la Tabl a Periódica) y Sn .

Los restantes metales investigados: D, Ti, Bi, Pb , Al, Cu, Mn, Fe, Co, Ni, etc ... no
molestan en la determinación de Niobio con dicloroxina, en tanto que interfieren seria­
mente si se utiliza la oxina como reactivo.

Se aprecia, por tanto, un a mayor selectividad de la 5-7 Dicloroxina, sobre la Oxina,
en la determinación espectrofotométrica de trazas de Niobio.
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Mercuriaci án eH medio amina

El espectro IR del producto de reaccion y su reducción, como veremos más adelan­
te, indican que la mercuriación no transcurre en el sentido de het erociclación (vía 1)
sino qu e conduce (vía 2) a la mezcla de alcoholes (5) y (6) an tes indicad a . No fu e posi­
bl e separar esta m ezcla para su evaluación debido a razones de ins olubilidad en los di­
solventes orgánicos . Unicamente es soluble en pridina, posiblement e a causa de la fu erte
interacción que tiene lugar entre el mercurio y el nitrógeno del disolvente, sin que sea
posible la recristalización fraccionada a partir de éste. · .

La reducción no transcurre de manera satisfactoria en m edio alc alino con BH,Na, en
las condiciones de Brown (2) ya que en lugar de me rcu rio me tálico precipitan m as as
gris es de reducción parcial. Se ensayaron po r esto diferentes medios - variando la alca­
linidad, neutro y en presencia de aminas- sin mejores resultados. Pese a esto, se aisla­
ron con re ndimientos globables superiores al 50 % los pro ductos de reducción qu e se
indican seguidamente:

Se efectuó la mercuriación de ciclohexadieno-l,4 (1) con acetato mercúrico en pre­
sencia de anilina en distintos disolventes orgánicos . La reacción transcurre con gran
faci lidad, a temperatura ambiente, en unos minutos. La mercuriación en presencia de

* El tiempo de reacción se controló por la desaparición del color amarillo que present a la diso­
lución de la sal mercuriosa en agua-THF, debido a una suspensión de óxidos de Hg JI .
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dieno -l,4 (1), se observa al cabo de unos segundos que la adición ha tenido lugar", Por
elimina ción del disolvente y ad ició n de disolución acuosa de bromuro potásico se aisla
una mezcla de compuestos oximercúricos (5) y (6) precipitados como brornomercuride­
rivados.



(12)
(14 )
( 16 )

comp.y

(ll)
(13)
(15)

comp.

+ (12)

Las condiciones óptimas de reducción se han descrito en una publicación anterior (12).
El rendimiento en mercurio metálico precipitado fue superior al SO %.
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. 2.

~ErHg'("'y NH-~-Y(p) Erag Y'í"'Hg

(p )y-tp-HN~ HgBr (p)t~-HN~lli-~-y(P)
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Análogamente al caso comentado de la mercuriación en medio acuoso, se observa
que la reacción no transcurre en el sentido de heterocicIación (vía 1) sino que tiene
lugar la formación de diaminas (11 a 16). Los am inomercúricos se aislaron en forma
de bromuros. La relación deamina a sal mercúrica utilizada fue de 5:1 para evitar
reaciones de competencia frente a la mercuriación de los dos nucI eófilos presentes en
el medio, la amina y el resto -OAc procedente de la disociación parcial de la sal
mercúrica.

Por reducción de los derivados de la anilina, se aislaron las correspondientes diaminas
sin mercurio (lS) y (19) junto a la amina insaturada (17) procedente de una reacción de
monodesaminomercuriación.

amina s primarias aromáticas p-sustituidas se produce con tiempos de reacción an álo­
gos, excepto cuando se trata de p-nit ro anili na que requiere unos 15 días para ser total.
Est e tiempo de reacción anormalmente largo, se debe, no al propio proceso de mercuria­
ci ón, sino a la que la p-nitroanilina forma con la sa l mercúrica un complejo, de colo r
rojo, insoluble en el medio de reacción, qu e da lugar a una reacción en fase heterogé­
nea. La escasa in fluencia de la basicidad de la am ina sob re la velocidad de reacción,
nos indica que el paso lento de la adición es el de formación del ión «rnercurinio»,
común a todos los casos, y que sobre éste reaccionan las aminas con velocidades del
mismo orden.
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Cabe destacar que la formación de la amina insa turada (17) transcurre con rendi­
mie ntos del 25 % pa ra el derivado de la anilina, y superiores pa ra derivados de las
amin as p-su sti tuidas ensayadas.

La estruc tura de est os compuestos se det erminó po r espectros copia IR y RMN .
Encontramos pues qu e el ciclohexadieno-l ,4 (1) no es ap to, en las condiciones expe­

riment ales ensa yadas , pa ra originar, vía mercuriaci ón, sistemas het eroc íclicos pentago­
nales, pes e a ser el método apto para preparar heterociclos de cinco eslabones a partir
de sistems di énicos lineales (9,10).

Resultados aná logos a estos se encuen tran en la bibliografí a re feridos al estudio de
la mercu riación de ciclohexenol-3 (13) y de hidroximetilenciclohexeno-3 (14), que po r
mercuriación en medio acuoso, dan luga r a los correspondient es dio les y no a los sis­
tem as bicíclicos de he terociclación .

Nues tro modelo de reacción es en parte análogo a éstos, ya que la mercuriación de
sistemas diénicos para formar he terociclos debe transcurrir a través de dos etapas
según el siguiente esquema:

rf'Y1gOAC

~ZH (gQ)

ACOHg0
______ (21) Z
~ . HgOAc

~ZY"'YHgOAC + ACOHgOHgOAC

ACOHg~ZH ~22) ZH ZH

Z::O, NH-~-Y(p)

Y=H, CH)'.' Cl

Esto es, tien e lugar una primera etapa en la qu e se produce la adición a un doble
enl ace originando un organomercúrico intermedio insatu rado (20) qu e, en presencia de
sal mercúrica , pu ede evoluiconar en el sentido de he terociclación (21) o de formación
del compuesto de diadición (22) del sustrato ZH,.

Entre el intermedio mercuriado olefínico (20) y los alcoholes insaturados a que nos
hemos referido, existe la diferencia del resto mercúrico que contiene el primero cuya
influencia, tanto desde el punto de vista estérico como de la interacción Hg-doble enlace
(15), podría ser importante sobre el transcurso de la segunda etapa de la me rc uriación.

En la mercuriación del intermedio (20 ) el ataqu e electrófilo de la sal mercúrica debe
su ceder bien por el lado en qu e se encuentra el resto -ZH o po r el lado del plano en
que está situado el resto -HgX. Conforme a los resultados obtenidos, parece fue ra de
duda qu e el res to mercúrico no ejerce ninguna influencia sobre el segundo proceso
de mercuriaci ón, ya que se obtienen productos análogos a los correspondientes a la
mercuriación de ciclohexenol-3 y no a los de mercuriación de ciclooctenol-4 (15,16).

La mercuriación de ciclohexadieno-l,4 (1) en medio acuoso y amina encaja en un es­
qu ema análogo al propuesto por Factor y col. (14) para la mercuriación de hidroximeti­
lenciclohexeno-3.
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NH-<\l-CJ. (p )

(~)

(24)+

ACOH~. NH-4>-Cl(p)

, NH-~-Cl(p)

O HgOAC (29)

l. (AcO)2Hg, H2N-$-Cl(P) __
2. BrK

(AcO)2Hg
(p)Cl-<il-NH2
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En los casos de mercuriación de sistemas diénicos con heterociclación que hemos
descrito (9, 10) una vez producida la mercuriación del primer doble enlace, el segundo
proceso de mercuriación sucedía de manera prácticamente simultánea, incluso en pre­
sencia de fue rte exceso de dieno, haciendo imposible el aislamiento de los productos
de, monoadición.

Cuando el tiempo de reacción fue de 15 días, el mercurial aislado (como acetato)
corre spondió al producto de adición a los dos dobles enlaces, pero no en el sentido de
heterociclaci ón, sino con formación del compuesto de adición de dos moléculas de
amina (29).

Junto a (28), y (29) pu eden coexistir, en príncipe, sus isómeros de posición, que no
pudieron ser detectados con los medios de que se dispuso.

Al reaccionar la sal mercúrica con la amina ya no es posible, independientemente
del tiempo de reacción, la adición al dieno. Para evitar este problema se mercurió en
presencia de aminas primarias aromáticas p-sustituidas, en las que no tiene lugar la
mercuriación del núcleo.

La mercuri ací ón de (24) con acet ato me rcúrico en presencia de p-cloroanilina conduio
a com puestos de adición de la amina al dieno, que varían en función del tiempo de
reacción. Cuando se aisló el mercurial al cabo de 72 horas se encontró que únicamente
se había producido la adición al primer doble enlace:

REVISTA DE LA ACADEM IA DE CIE NCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS y NATURALES

La mercuri ac i ón de (24) en medio amina primaria aromática no transcurre en el sen­
tido de heterociclación . Cuando se realizó en presencia de anilina, se encontró qu e la
velocidad de mercuriación del dieno no es suficientemente elevada como para impedi r
que la sal mercúrica se ad icion e preferentemente en la posición para del anillo aromá­
tico de la anilina (27).



(30)-
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(p)Cl~4>NH2, THF

Se repitió la reacción de mercuriación como ha sido descrita anteriormente adicionan­
do en el medio de reacción al cabo de S minutos, SO mI. de NaOH -3 N y 1,9 gr. de

Aislamiento de 2,S-dib romomercuricic1ohexanodiol-l ,4 (5)
y 2,4-dibromom ercuricic1ohexanodiol-l ,S (6)

Se disolvieron 15,8 gr . de acetato mercúrico (SO mM) en 50 mI. de agua adicionándose
segudiamente SO mI. de THF con lo que apareció una suspensión de color amarillo. So­
bre esta mezcla y con agitación se añadieron 2,0 gr. de ciclohexad ieno-l,4 (25 mM). La
decoloración del medio de reacción tuvo lugar al cabo de 30 segundos, dándose por
terminada la re acción después de 5 minutos. Se eliminó el THF por destilación a pre­
sión reducida (15 mm.) y se adicionaron a la disolución acuosa resultante 7,1 gr. de BrK
(60 mM) disueltos en 100 mi . de agua. Precipitaron 16,5 gr . (Rto. 98 %) de un sólido blan­
co que se recristalizó en etanol-benceno. Descompone sin fundir sobre 1470 C. Análisis
elemental del mercurio encontrado 59,1 %, calc ulado para C.H100,Br,Hg, (5) y (6) 59,3 %.
Espectro IR (en nujol); Vmax, 3450 y 1065 cm-l.

Aislamiento de cicloh exanodiol-l A (8), cic1ohexanodiol-l,3 (2) y ciclohexenol-3 (7)

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIA S EXACTAS , FISICO-QUlMICAS y NATURALES

Parte experimental

El rend imien to ob tenido en la amina insaturada . f ue ap roximadamente del 50 %.
Los espec tros IR , RMN Y EM concuerdan to ta lmente con la estru ctura propuesta.
Cabe establ ecer qu e la mercuriación de (24) transcu rre, cuando se realiza en medio

amina, según el mismo mecanismo propuesto para la mercuriación de ciclohexadieno-1,4,
esto es, tiene lugar una interaccióri N-Hg (Il) antes de producirse la mercuriación del
segundo doble enlace.

Por la geom etría de la molécula, no es po sible una interac ción Hg-doble enlace en
el producto intermed io de monoadición, aná loga a la que se observa para la mercuria­
ción de cis-cis ciclooctadieno-1,5 (15).

La mercuriación de (24) no debe transcurrir, cuando se realiza en medio acuoso, se­
gún el mecanism o antes in dica do, ya que conforme a lo descrito por Stetter (20) se
forma el deri vado he teracíclico con est ructura de adamantano. Este distinto compor ta­
mien to cab e explicarlo a través de un proc eso de equilibrio en el transcurso de la
oxime rcuriación, por el que se alcanzaría la estructura .cíclica de seis eslabones, est é­
ricamente favorecida, con tiempos de reacción largos . Por otra parte la int eracción
Hg-O para formar un complejo será mucho más débil que la correspondiente Hg-N
dada la mayor basicidad del nitrógeno am ínico. La mercuriación de olefinas en medios '
oxigenados da lugar a procesos rever sibles de equilibrio (17) con mucha mayor facilidad
que cuando se realiza en medios nitrogenados, descomponiénd ose los oximerc úricos rá­
pidamente por acción de los hidrácidos diluidos y de los ácidos de Lewis (22).

Se redujo el compuesto de mercuriación con BH,Na en medio alcalino y en presen­
cia de amina, esto es, en las condiciones en qu e mejor transcurre generalmente esta
reacción, observando 'que tiene lugar preferentemente un proceso de monodesamíno­
mercuriación. No se observó prác ticamente nin guna ruptura por el oxígeno.
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EH,Na (50 mM) disueltos en 50 mI. de NaOH 3 N. No precipitó mercurio metálico sino
una masa gris de reducción parcial. Se ext rajo con éter en un Soxhlet de ext racción
continua líquido-líquido después de haber saturado con C1Na. Por eliminación de los
disolventes a presión reducida (15 mm.) se obtuvo un residuo constituido por cicloliexe­
nol-3 (7), (60 %) Y la mezcla de diales (8) y (9). (40 % ). Esta identificación se realizó
por cromatografía de gases. La mezcla de dioles se transformó en los correspondientes
diacetatos por tratamiento con anhídrido acético en piridina anhidra, sin qu e pudiese
ser valorada cuantitativamente. Rendimi ento global del proceso de reducción 50 %.

Aislamiento de 1,4-bis Ndenilamino, 2,S-dibromomercuriciclohexallo (11)
y 1,S-bis N-fenilamino , 2,4-dibromomercuriciclohexano (12)

En un matraz provisto de agitación se adicionaron 2,0 gr. de ciclohexadieno-1,4,
(25 mM), 150 mI. de anilina y finalmente 15,8 gr. de acetato mercúrico (50 mM). Cuando
la disolución de la sal mercúrica en el medio de reacción fue total, unos 10 minutos,
se eliminó la anilina por destilación a presión reducida (0,1 mm.) hasta la obtención
de un residuo con consistencia de goma. Se trató éste con metanol hasta su disolución
total precipitando, después de haber filtrado, por adi ción de 7,1 gr. de ErK (60 mM)
disueltos en 100 mI. de agua, 20,2 gr. (Rto. 98 % ) de un sólido qu e se recristalizó en
metanol-THF. Descompone sin fundir sobre 1200 C. Análisis elemental de nitrógeno en­
contrado 3,1 %, calculado para C18H20N2Er2Hg2 (11) y (12) 3,3 %. Espectro IR (en nujol);
VOl".. 3.360, 1.600, 750 Y 690 cm-l.

Reducción

20,6 gr. del mercurial anteriormente aislado (11) y (12) (25 mM) se adicionaron man­
teniéndolos en agitación durante unos minutos , sobre una mezcla de 12 mI. de an ilina,
40 mI. de dioxano y 165 mI. de NaOH 0,5 N. Seguidam ente se adicionaron 1,8 gr. de
EH,Na (50 mM) disueltos en 17 mI. de NaOH 2,5 N. El mercurio metálico com enzó
a precipitar al cabo de unos diez mino dándose por finalizada la reducción a las cinco
horas. Se extrajo con éter y se secó con SO.Na2 anhidro. Se eliminaron los disolventes
a la trompa y la anilina a rotatoria. El residuo se destiló a alto vacío separando dos
fracciones .

Aislamiento de 3-N-fenilamino-ciclohexeno (17)

La fracción: Se destilaron 0,9 gr . (Rto. 25 % ) de un líquido rojizo de P. E. 950 a alto
vacío. Análisis elemental encontrado: C 82,9 %; H 8,7 % ; N 8,1 %; calculado para
C.,H'5N (17); C 83,2 %; H 8,6 %; N 8,0 %' Espectro IR (líquido) 'Vmax 3395, 3020, 2900,
1600, 745 Y 690 cm -l. Espectro RMN (en CClaD) (deuterado): <'l 5,65 (s), z.o (m) y 6,8 (m)
ppm.

Aislamiento de 1,4-bis N-fenilaminociclohexano (18) y 1,3-bis N-fenilaminociclohexano (19)

2.a fracción: Se destilaron 3,9 gro (Rto. 75 %) de un producto roiizo de P. E. 1800 C
a alto vacío. Análisis elemental encontrado: C 81,0 %; H 8,2 %; N 10,6 %. Calculado
para C18H22N2 (18) y (19); C 81,2 %; H 8,2 %; N 10,5 %. Espectro IR (líquido); VOl". 3395,
3020, 2900, 1600, 745 Y 690 cm -l. Espectro RMN (en CClaD): B 1,65 (m), 3,6 (m) y
6,8 (m) ppm.

Todos los rendimientos se han referido a mercurio precipitado en la reducción. Ren­
dimiento global en mercurio 80 %.
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Aislamiento de 1,4-bis N-p-clorofenilamino, 2,5-dibromomercuriciclohexano (15)
y 2,4-bis N-p-clorofenilamino, 1,5-dibromomercuriciclohexano (16)

En un matraz provisto de agitación se adicionaron 2,0 gr. de ciclohexadieno-1,4
(25 mM), 31,9 gr . de p-cloroanilina (250 mM) , 150 mI. de THF y finalmente, 15,9 gr. de
acetato mercúrico (50 mM). La reacción se dio por finalizada al cabo de cinco horas. Se
eliminó el THF a la trompa y se destiló el exceso de amina a rotatoria. El residuo
sólido se disolvió en metanol y se filt ró para eliminar la sal mercuriosa originada por
el calentamiento debido a la destilación. Por adición de 7,1 gr . de BrK (60 mM) disueltos
en 100 mI. de agua se aislaron 19,9 gr . (Rto. 90 %) de un sólido blanquecino qué se
recristalizó en metanol-THF. Descompone sin fundir sobre 90° C. Análisis elemental
de nitrógeno encontrado 3,0 %; calculado para C18H"N2CI2Br2Hg2 (15) y (16); 3,1 % . Es­
pectro IR (en nujol); Vmax. 3360, 1600, y 800 cm -l.

Aislamiento de 1,4-bis Nrp-tolilamino, 2,5·dibromomercuricliclohexano (13)
y 2,4-bis N-p·tolilamino, 1,5-dibromomercuriciclohexano (14)

La mercuriación se realizó como anteriormente aislándose 17,4 gr. (Rto. 85 %) de un
sólido blanco que se recristalizó en metanol-THF. Descompone sin fundir sobre 150° C.
Análisis elemental de nitrógeno encontrado 3,2 % ; calculado para C2,H,.N2Br2Hg, 3,4 % .
Espectro IR (en nujol): 'Vmax, 3360, 1600 Y 795 cm-l.

Aislamiento de 2·bromomercuri, 3·N-p·clorof enilamino, [:,6 , 9-oxabiciclo [3,3,1] noneno (28)

1. Se adicionaron con agitación 11,5 gr. de acetato mercúrico (36 mM) sobre una
disolución de 2,2 gr. de dieno (18 mM) y 22,8 gro de p-cloroanilina (180 mM) en 75 mI. .
de THF. Al cabo de 72 horas se aliminó por destilación a presión reducida el disolvente
tratando el sólido obtenido en acetona-agua al 50 % hasta su disolución. Después de ha­
ber filtrado se adicionaron 5,9 gr. de BrK (50 mM) disueltos en 100 mI. de agua, preci­
pitando 3,3 gr. (Rto. 35 %) de un sólido bl anco que descompone sin fundir a 147° C
aproximadamente. Análisis elemental de nitrógeno encontrado 2,3 %; calculado para
C14H"NOClBrHg (28) 2,6 % . Espectro IR (en nujol lj : 'Vmox. 3300, 1600 Y 810 cm-l.

Aislamiento de 2,6-diacetoximercuri, 3,7-bis-N-p-nitrofenilamino,
s-oxab íciclo [3,3,1] nonano (29)

2. Se repitió la reacción descrita en (1) en idénticas condiciones aumentando el tiem­
po de mercuriación a 15 días. Se aislaron 10,5 gr . de un sólido blanquecino que descomo
pone sin fundir sobre 140° C. Rto. 71 %. Análisis 'elemental de nitrógeno encontrado
3,4 %; calculado para C,.H..N20.C12Hg, (29) 3,3 % . Espectro IR (en nujol); Vmox. 3390,
1600, 1100 y 810 cm-l.

·Aislamiento de 3·N-p·clorofenilamino, [:, 6, 9·oxabiciclo [3,3,1] noneno (30)

Se adicionaron con agitación 20,6 gro de (29) (25 mM), preparado según (2),
sobre 40 mI. de dioxano, 31,7 gro de p-cloroanilina (250 mM) y 165 mI. de NaOH 0,5 N. A
continuación se adicionaron 1,8 gro de BH,Na (50 mM) disueltos en 17 mI. de NaOH 2,5 N.
Transcurridas 24 horas se extrajo con ét er secando la fase orgánica con SO.Na2 anhidro.
Se eliminó el éter y el dioxano a la trompa, destilando el residuo .obtenido a alto vacío.
Se aislaron 3,2 gr. (Rto, 52 %) de un sólido (P. E . a alto vacío 128°) . Análisis elemental
encontrado C 67,4 %; H 6,4 %; N 5,5 %; O 6,4 %; calculado para ' C14H1.NOCl
C 67,0 %; H 6,4 %; N 5,6 %; O 6,4 %' Espectro IR (en nuiol); Vmox. 3360; 1600, 1100' y
820 cm -l. Espectro RMN (en CC1.D) ; () 1,85 (m), 3,2 (m) , 4,2 (m), 5,85 (m) y 6,8 (m) ppm.
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SINTESIS DE SISTEMAS MONO Y BIFUNCIONALES VIA
MERCURIACION-DESMERCURIACION DEL HEXADIENO-l,5*

POR

V. G6MEZ-ARANDA, J. B ARLUENGA Y M. Yus

Departamento de Química Orgánica, Facultad de Ciencias .
Zaragoza (España)

Surnmary

The solvomercuration of l,S-hexadien with different protide substrates (H,O, ROH,
Ac0H and ArNH,) is exhaustively studied in this work. According to the conditions in
wich the process is taking place, one obtains organomercuric compounds wi th tw o
functional groups or mercurial systems witch one function and one double bond. The
further mercuration of the latter systems with other substrates leads to organomercu rial
compounds with two different functional groups, All the prepared mercurials has been
reduced by BH,Na, and so are obtained the corresponding syst erns resulting by hydro­
genolysis of the C-Hg bonds. This simple mercuratíon-demercuratíon reaction makes
easily accesible a great number of organic compounds.

Introducción

La reacción de solvomercuriación de olefinas sencillas es conocida cuando se em­
plean distintos sustratos protónicos como H,O (1-7), ROH (8), AcOH (9) y recientemente
aminas secundarias alifáticas (10).

En anteriores publicaciones (11, 12) nosotros hemos puesto a punto una nueva reac­
ción de aminomercuriación en la que, por primera vez, actúan como sustratos aminas
primarias aromáticas.

Hasta la fecha, y en general, la reacción de solvomercuriación de sistemas insaturados
se había aplicado exclusivamente a olefinas sencillas y dienos conjugados. Por ello, en
el presente trabajo, se aborda el estudio exhaustivo del proceso de mercuriación de
un dieno que posee dos dobles enlaces aislados, escogiéndose como más representativo
el hexadieno-1,S.

En el caso del dialilo sólo se conoce la mercuriación en medio acuoso, no encontrán­
dose ningún dato sobre la misma reacción empleando otro tipo de sustratos. Además,
dada la posición de los dos dobles enlaces en este dieno, se presenta la posibilidad de
que, vía mercuriación, se produzca la adición simultánea a los dos dobles enlaces o,
en otras condiciones, se mercurie uno de ellos quedando el ot ro inalterado. Así, en el
primer caso, se han preparado compuestos organomercúricos con dos funciones iguales

* Este trabajo es una parte de la Tesis Doctoral del . Dr . M. Yus Astiz, que se leyó el 22 de
junio de 1973 en la Facultad de Ciencias de Zaragoza.
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Discusión de resultados

.__ H,O
=1 1= + (AcO),Hg + H,O----+

X,Hg

OY

I
XHg-A/"vf

Mercuriación sucesiva

OY
I

XHg_AA(

Y'
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OY

I
XHg-/VY

OY\X,Hg ~'Hg
YOH YOH

Y'H

\ pvv

[

X = AcO, Hal ]

y = A, Ac

Y' = OH OR, OAc, <I>-NH

Mercuriación
simultánea

El dialilo se preparó según (14).•

Il XK Il
ACOHg-CH~"O/-CH~HgOAc----+ XHg-CH~"O/-CH,-HgX

(X = CI, Br, 1).

El mercurial preparado se redujo con BH,Na en medio alcalino obteniéndose ade­
más del cis y trans -2,S-dimetil, tetrahidrofurano, I-hexen , 5-01, procedente de una reac-

I. - PREPARCIÓN DE COMPUESTOS BlFUNCIONALES CON DOS FUNCIONES I GUALES EN LA MOLÉCULA, víA

MERCURIACI ÓN-DESMERCURIACIÓN DEL DIALILO

La mercuriación del dialilo * en medio acuoso, alcohólico o de ácido carboxílico con­
duce a compuestos organomercúricos que , en las posiciones 2 y 5 de la cadena pos een
funciones iguales, mientras que en 1,6 se produce un anclaje de los mercuriós con los
an iones correspondientes .

1, 1. - Mercuriaci6n-desm ercuriaci6n del dialilo en medio acuoso

Por reacción entre dialilo y acetato mercúrico en medio acuoso se aisla, después de
precipitar con halogenuro potásico, el 2,S-dihalogenmercurimetiltetrahidrofurano, según
el proceso siguiente:

Todos los organomercuncos preparados han sido reducidos obteniéndose los corres­
pondientes sistemas procedentes del intercambio de mercurio por hidrógeno.

en la mol écula (éter, este r o alcohol) mientras que cuando se mercuria un solo doble
enlace se obtienen produc tos con una función y un a insaturación; éstos pueden ser me r­
curiados, de nu evo, con otro sustrato dis tinto, lo que ori gina sistemas con dos funcio­
nes distintas en la caden a carbonada. Las reacciones efectuadas en este sentido se esque­
matizan en el siguiente cuadro:
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* Como se demuestra por cromatografía en fase gaseosa así como en su espe ctro de RMN.

I, 2. - Mercuríacion-desmercuriacion del dialilo en medio de alcohol metílico

OH
I

/'VV

58 %

OMe

~/
OMe

J:y -HgCI

OMe .

íI
CH,- "'-O/-CH, +

cis y trans
42 %

OH-

BH,Na
)

' CIK
---+

CIHg -

OH-

BH, Na

OMe
I -HgOAc

~.
OMe

MeOH
~ + (AcO),Hg 4- MeOH -----+

OMe

XHg_~-HgX
OMe

---+
AcOHg -

r-) -XHg-CH,- "'O - CH,- HgX

En la reacción entre hexadieno-l ,5 y acetato mercú rico en medio metanólico se aisla
el 2,5-dimetoxi, 1,6-diacetoximercurihexano, a partir del cual y por doble descomposi­
ción con cloruro potásico se ob tiene el correspondiente dihalgonenuro según la reacción:

La reación transcurre, pues, según una doble adición Markownikov, ya que no se
detectó el compuesto con los grupos metoxi anclados en 1,5, correspondiente a la inver­
sión en un doble enlace o en 1,6, para una doble inversi ón".

La reducción de cualquiera de ambos mercuriales con borohidruro sódico en medio
alcalino conduce al 2,5-dimetoxihexano, como único producto:
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Estos resultados difieren de los obtenidos por Bordell y Douglas (15), quienes en una
reducción del mismo compuesto obtienen solamente la mezcla de los dos estereoisóme­
ros y no detectan alcohol insturado. Sin embargo la discrepancia puede ser debida al
hecho de que las condiciones que se emplearon en la reacción de reducción no son
idénticas a las utilizadas por los autores antes citados.

De los productos preparados en esta reacción de desmercuriación cabe destacar el
interés que, desde el punto de vista sintético, posee la obtención del alcohol insaturado
antes indicado, cuya preparación por otros caminos es un proceso laborioso. No obstan­
te , veremos más adelante otro procedimiento para ' su obtención que, además de trans­
currir con altos rendimientos conduce al l-hex en , 5-01 como único producto de reac­
ción (Apartado 11,2).

cion de desoximercuriación con ruptura de ciclo . Estos compuestos se identificaron
por cromatografía en fase gaseosa y se separó el alcohol de la mezcla de isómeros por
destilación fraccionad a:
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OAc

I
AA(

OAc

OH

I-AA/-HgBr
BrHg- I

OH

OAc

Á A./-HgBr
BrHg- / 'V "1

OAc
H,O

BrK
)

a) AH-
)

OAc

AcOH -+ Nv-HgOAc
AcOHg - I

OAc

b) BrK,CO,
-HgOAc

rvv + (AcO),Hg +

OAc

~ A. / -HgOAc
AcOHg-/ 'V y

OAc

OAc

1/- HgOAc
AcOHg - A/"¡

OAc

OAc

I
ACOHg-AA(

OAc

OH

I
AA/

bH
Conviene resaltar el interés de esta hidrólisis, merced a la cua l es posible ob tener ,

vía mercuriación-desmercuríación y de una forma especialmente sencilla, el diol descri to ,

* Este es un tratamiento usual en el aislamiento de los compuestos oximercúricos como
halogenuros.

La reducción con BH.Na del mercu rial , según se realice en medio neu t ro (para evitar
la fáci l hidrólisis ) ' o alcalino con duce, respectivamente al 2,S-diaceto xihexano o al hexa­
nodiol-2,S:

Si este tratamiento se efectúa en medio alcalino de potasa IN -el mercurial es
soluble- se observa, previa adición de bromuro potásico y paso de cor riente de CO,
hasta neutralidad", la aparición de un sólido cuya caracterización indica que se trata
del 2,S-dioxi, 1,6-dibromomercurihexano. En otras palabras, este proceso, que transcurre
en 5-10 m inu tos, no es más que la hidrólisis sorprendente y extraordinariamente fácil
(16) de un ester para ori ginar el alcohol correspondiente, que en nuestro caso se refleja
en la ecuación siguiente:

Es te compues to organ omercun co se disu elve en agua y, me dia nte la adición de bro ­
muro potás ico se consigue ais lar el corre spondiente dibromuro del mercurial:

El hexadieno-l ,S y ácido acético reaciconan en presencia de acetato mercúrico y en
medio de ácido acético glacial para formar el 2,S-diacetoxi, l,6-diacetoximercurihexano,
según el esquema:

l, 3. - Mercuriacián-desmercuriaci án del dialilo en medio de ácido acético. Hidrólisis
del mercurial



MeOH

+ CIH

OMe
I

CIHg-/'VV

* Este hecho se refl eja ¿Ia ramente en las velocidades de reacción del dialilo al mercuriarlo en
medio acético y metanólico (ver parte expe rimenta l).

• • Descomposición de los oxímercuríales, ya conocida , por .los ácidos minera les.
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Esta reacción de competencia se aprecia ya con una relación dieno/sal mercunca de
5/1 y se hace más patente para proporciones más bajas debido, fundamentalmente a que
la adición del éster es más rápida que la del éter*.

Para evitar estos problemas se realizó la mercuriación del dialilo con cloruro mercií­
rico en vez de acetato; la reacción transcurre muy mal, ya que al liberarse CIH en
la reacción éste mismo ácido descompone al mercurial retornando el equilibrio a la
formación de los reactivos iniciales**.

OAc

,,0 A.. .f + (ACO)2Hg --+) A. A.. /­
// V V/ AcOHg-/ V ~

Se observó que si se disminuye la relación dieno/sal mercúrica aparece una reacción
de competencia, según la cual se adiciona el grupo ester a un dobl e enlace. obtenién­
dose, además del mono éter, una cantidad de monoest er que depende de dicha re­
lación:

que es inaccesible por mercuriación directa del dialilo en medio acuoso deb ido a la
heterociclación favoracida por la creación de una estructura pent agonal , especialmente
estable termodinámicamente.

Todos los compuestos descritos en es te apartado (1) fueron iden tificados plenamente
po r su s an álisis elementales y espectros IR y de RMN.

La simetría de la mol écula queda especi almente pa tente en los espe ct ros de RMN en
los cuales se aprecia superposición total de los picos corres pond ientes a los protones
de los grupos iguales de la mol écul a colocados en ambos extremos; esto indica, eviden­
temente, que los entornos químicos y magnéticos de estos hidrógenos son idénticos y
por ello la molécula es simétrica, como cabía esperar de un a dobl e adición Markowriikov
a los enlaces olefínicos del hexadieno-l ,s.

rvv + MeOH + (ACO)2Hg

OMe
I

AcOHg-/'VV

SINTESIS DE SISTEMAS MONO Y BIFUN ClO NALES DEL HE X ADIENO-I ,5

n, 1. - Obtención del compu esto «mono éter» mercuriado del dialilo y desmercuriación

Cuando se hace reaccionar dialilo con metanol y acetato mercúrico empleando un ex­
ceso del dieno respecto a la sal mercúrica del orden de 10/1 se obtiene un aceite , que
después de pu rificado se caracteriz a como el 1-acetoximercuri, 2-meto xihexeno-s, según
se indica en la ecuación:

La mercuríación del dialilo con sustratos monopróticos, en presencia de acetato mer­
cúrico, cuando el dieno se encuentra en gran exceso conduce a compuestos organorner­
cúricos en los cuales solamente se encuentra mercuriado un doble enlace olefínico, que­
dándose el otro inalterado.

n. - PREPARACIÓN DE COMPUESTOS MONOFUNCIONALES INSATURADOS vfA MERCURI ACIÓN DEL DIALILO.

DESMERCURIACIÓN DE LOS MISMOS
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* Análisis por croma tografía en fase gaseosa del produ cto de reacción .
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OME
I

ClHg-/VV'

OAc
I

BrHg-/VV'

OME
I

/VV'

OAe
dial. I

) /"-/"-./.
AcOHg-/ 'V '-//

BH,Na
)

OH-

a) KOH
)

BrK
-===-=-::-'7THF,H,O

b) CIK, CO,

MeOH

OME
I

XHg-/VV'

#"VV + Cl,Hg + MeOH + '1' - NEt,

OMe

J . /; + ['1' --:-+NEt ,H] + CI-
CIHg-/VV'

OAc
I

AcOHg-/VV'

#"VV
----- - --c»-

#"VV + (AcO),Hg + AcOH

OME

I
AcOHg-/VV'

Cuando se hace reaccionar hexadieno-l,S con acetato mercunco en presencia de ácido
acético glacial, y .empleando exceso de dieno se obtiene un aceite que con el tiempo soli­
difica y cuya caracterización indica que se trata del 2-acetetoxi, l-acetoximercurihexeno-S
como se indica en la reacción:

Si se disuelve este mercurial en THF y H,O y se añade BrK a la solución se obtiene
un aceite muy denso que con el tiempo solidifica descomponiéndose (se torna gris os­
curo) y que corresponde al bromuro del éster:

I1, 2. - Obtenció n del compuesto monoéster mercuriado del dialilo y desmercuriación.
Hidróli sis y reducción

En la reducción del mercurial obtenido por adición del acetato mercúrico al dialilo
en presencia de metanol aparece el monoéter impurificado por pequeñas cantidades de
alcohol insaturado (procedente de la hidrólisis de algo de monoéster formado) así como
del correspondiente diéter proviniente de un a doble adición del alcohol al dieno*. La
separación del monoéter reducido, aunque presenta algunos problemas debido a su vola­
tilidad, se realizó por destilación fraccionada.

La reducción de los mercuriales preparados con BH,Na en medio alcalino conduce
al correspondiente éter no saturado que se identificó por cromatografía en fase gaseosa
y se separó por destilación fraccionada:

En cualquier caso el exceso de dieno se recuperó íntegramente.
.En el tratamiento del mercurial con el anión acetato unido al mercurio con KOH,

CIK y corriente de CO, hasta neutralidad, sucesivamente, se obtiene un aceite que coin­
cide con el preparado por adición directa de Cl.Hg y metanol al dialilo, según se ha
expuesto con anterioridad:

Por ello se introduj o un a amina terciaria en el medio de reacción (dietilanilina) que
capta el CIH formando la sa l de amonio con lo que el proceso transcurre por los cau­
ces esperados :
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OH
_1
/'vAvf

OAc
I
/~

OH

I
BrHg-/~

H,O

BH,Na

a) OH-
)

b) BrK. CO,

OAc
I

XHg-/"JV

OH

BrHg-~

OAc
I

XHg-/~

OAc

ACOHg-~

Los compuestos descritos en este apartado Il presentan un interés especial debido
a que además de poseer una función (éter, éster o alcohol) mantienen en la molécula.
todavía, un doble enlace olefínico susceptible de entrar de nuevo en reacción . según
una segunda mercuriación, como se verá en el siguiente apartado.

De todos ellos quizás me rece particular atención el monoalcohol por poseer la fun ­
ción OH mayor reactividad que las OR u OAc en orden a una posterior síntesis o trans­
formación. ya: se indicó en el apartado I ,1 su preparación indirecta por desoximercuria­
ción del derivado del tetrahidrofurano en su reducción, si bien se obtenía mezcl ado con
los tetrahidrofuranos reducidos cis y transo Aquí , en la hidrólisis del monoester se ob­
tiene como única especie y los rendimientos son elevados, por lo que resulta un método
sencillo y muy asequible para preparar alcoholes insaturados con amplia aplicación
sintética.

Todos estos compuestos fueron caracterizados por sus análisis y espectros, quedan­
do su estructura plenamente identificada, además por sus posteriores mercuriac iones ,
según se verá en el apartado IIl.

De la reducción de este compuesto con BH,Na en medio alcalino, o bien de la hid ro­
genólisis directa del monoester mercuriado en medio alcalino, se obtiene el f-hexen-ol-S,
según se indica en la ecuación que sigue:

El análisis cromatográfico del producto obtenido en la reducción indica la presen­
cia de pequeñas cantidades de diester re ducido procedente de un a reacción de dob le
adición al dieno, como proceso secundario .

En la hidrólisis alcalina, con KOH IN durante 15 minutos del monoester como ace­
tato, y después de la ad ición de BrK y paso de corriente de CO, hasta neutralidad. pre­
cipta un sólido blanco cuya caracterización conduce al l-brornomercuri 2-oxi hexeno-S
como se refleja en el proceso siguiente: "

La reducción con BH,Na en medio neutro (para evitar la fácil hidrólisis) de cua lquie­
ra de estos mercuriales conduce al 5-acetoxihexeno-l:
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In, 1. - Mercuriaci án-desmercuriaci án del «monometoxi» mercuriado

OMe

W-HgX
XHg-/. I ~ '

HN-<p

YO

. . ~-HgX
XHg-' - l~

Y'

--................... X,Hg

<}>-NH, ~

+ X,Hg + Y'H

OMe
. I

XHg_/VV·-
HgX

X,Hg .--r bH

OMe ~-----I H,O

XHg-/VV

X,Hg »>:
~cOH

"<, X,Hg

EtOH ..........................

[
Para Y = Me : Y' = OH, OEt, OAc, NH-<l>]
Para Y = Ac : Y' = OH, OMe, NH-<l>

OY

I
XHg_/VV

OMe
I

XHg- /VV-HgX

- I
OAc

OMe

. I -HgX

XHg-/~
OEt

• Como se demuestra por adición de KOH IN, con lo qu e aparece un precipitado negro de óxido
mercurioso.
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En el caso de la mercuriación en medio acético no fue posible aislar el mercurial
por su rápida descomposición al es tado de compuesto mercurioso* y en la misma reac­
ción con anilina tampoco se consiguió obtener el compuesto organomercúrico correspon­
diente debido a la fácil formación de productos gomoso» intratables, que aparecen al
intentar preciptarlo a la forma de halogenuro, previa adición de sal potásica. Se inclu­
yen, no obstante, en el cuadro anterior, ya que su obtención queda inequívocamente
probada por el es tudio de los productos aislados en la reducción de los citados como
puestos en el propio medio de reacción, sin su previa separación.

Él compuesto «mono éter» (metoxi) mercuraido se preparó según se ha descrito en el
apartado n, 1; a partir de éste, por nueva mercuriación pueden prepararse organomer­
cúricos que en la posición 2 de la cadena hidrocarbonada poseen la función OMe y en
la S otra distinta, como EtO, AcO o NH-C6Hs•

La reacción, en general, se realiza en un disolvente inerte, normalmente THF o dio ­
xano , y exceso del reactivo prótico empleado en esta segunda mercuriación. Como sal
mercúrica se utilizó en todos los casos acetato mercúrico.

Las experiencias realizadas pueden esquematizarse en el cuadro siguiente:

Partiendo de los m ercuriales descritos en el apartado n es posible, mediante un a
nueva mercuriación con otro disolvente prótico, preparar compuestos bifuncionales con
dos funciones distintas en la molécula, como se indica a continuación:

Hl. - PREPARACIÓN DE COMPUESTOS MERCURIADOS CON DOS FUNCIONES DISTINTAS POR DOS MERCURI A­

ClONES SUCESIVAS DEL DIAULO . DESMERCURIACIÓN DE ESTOS SISTEMAS



OMe
I
~-

Y'

OMe

Á A /-HgX
XHg-/ 'V 'V

!m

BH4Na
----i>­

H,O

OH-

OMe

+ (AcO)z + MeOH __+> /lvy-HgOAC
AcOHg-

- OMe

OMe

Nv-HgX

XHg- I
Y'

OMe

M /-HgX

XHg- I
OAc

OMe

I -HgX
XHg-A/'v/

I
OAc

OMe

I
ACOHg-/"VV

(Y' = OH, NH-q,)

SINTESIS DE SISTEMAS MONO Y BIFUNCIONALES DEL HEXADIENO-I,S
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.----+>J::y +-----1

OH

Los mercuriales descritos en este apartado 111, 1 fueron purificados por rec ris taliza­
ción y los productos reducidos por destilaciÓn a alto vacío; su identificación se realizó
por sus análisis elementales y técnicas espectroscópicas de IR y RMN, siendo determi­
nada su pureza, en el caso de los compuestos reducidos por cromatografía en fase
gaseosa.

La RMN brinda un magnífico servicio para demostrar la asimetría que, respecto a
los protones de los carbonos que soportan las funciones distintas y colindantes , posee
la molécula. Así, de los dobletes superpuestos que se obtenían para moléculas sim étr i­
cas (apartado 1) correspondientes a los metilos situados en el extremo de la cadena, pa­
samos en los casos que anteceden en esta sección a comprobar la existencia de dos do­
bletes separados como consecuencia del distinto en torno químico y magnético que poseen
estos grupos en el caso que ahora nos concierne.

Por reducción del mercurial éter-éster en medio alcalino se llega al mismo producto
que se obtiene por adición de agua al «monoéter» mercuriado y reducido a con tinua­
ción , según se expresa en el proceso que sigue:

La hidrogenolisis de los sistemas expuestos en el cuadro anterior con BH4Na en
medio alcalino (o neutro en el caso del compuesto éter-éster, pa ra evitar su hidrólisis)
conduce a las correspondientes especies sin mercurio, fruto del intercambio mercurio­
hidrógeno producido. Estas reacciones se encuentran resumidas en el esquema que se
indica a continuaci ón:

La mercuriación del compuesto mo nometoxi, de nuevo, con metanol y acetato mercú­
rico conduce al mismo producto que se obtuvo por mercuriación en medio metanólico
del dialilo (apartado 1, 2), según se expresa en la ecuación:
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In, 2. - Mercuriaciól1-desm ercuriaciól1 del compuesto «monoacetoxi» mercuriado ,
Hidrólisis y reducción

n

OH

A~-HgBr
BrHg-- - I

y

OAc

Á /y-HgOAc
AcOHg-/ "V

<II-NH

~ <II-NH,

(AcO),Hg ~

a) KOH

b ) BrK , CO,

OAc

~-HgOAC
AcOHg- - I

OH

<

OAc

~-HgOAC
OAc

a) KOH
)

b) BrK, CO,

H,O

(AcO),Hg

AcOH
)

(AcO),Hg
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OH

Á A /-HgBr
BrHg-/ "V "(
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El producto correspondiente a Y = OH en 11 es el mismo que se obtiene por hidró­
lisis alcalina del diéster preparado por mercuriación directa del dialilo en medio acéti­
co (apartado 1, 3):

Estos compuestos en me dio alcalin o y precipi ta dos como bromuros -por adición de
bromuro po tásico y pa so de anhídr ido carb ónico hasta ne utralidad- originan los siste-

mas siguientes:

El compuesto qu e llamamos «rnono éster» (acetoxi) se preparó como ya se ha indi­
cado en el apartado n ,2: su posterior mercuriación origina compuestos en los cuales,
además de la función éster, existe otra distinta en la mol écula (OH, OMe, HN-<II).

Si tenemos en cuenta que el grupo éster se hidroliza fácil mente en medio alcalino,
regenerando un grupo alcohol, obtendremos, ad em ás de los compuestos citados, una
nueva serie en la qu e en vez del grupo éster nos aparece un hidróxilo.

Así, por mercuriación del «mono éste r mercuriado» con agua o anilina (y THF o dio ­
xano como disolvente ine rte) se obtienen los correspondientes organomercúricos bifun­
cionales según se esquematiza en el proceso:
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mientras que esta misma reducción efectuada en medio alcalino origma (por la fácil
hidrólisis del grupo éster en el mercurial) los correspondientes alcoholes funcionalizados:

En la mercuriación del «rnono éster» en medio metanólico se obtiene el mismo com­
puesto que se preparó mercuriando el «rnono éter» con acético , como era previsible
esperar:

Un caso similar se presenta en su mercuriación en medio acético, como se resume
en las ecuaciones:

En la reducción con BH.Na en medio neutro de estos mercuriales, se preparan los
siste mas reducidos en los que prevalece la función éster:

En el caso del compuesto Y = HN'<I> la reducción alcalina en presencia de anilina
(re ducción en el propio medio de reacción) conduce a una mezcla del éster hidrolizado
y sin hidrolízar, mientras que si se realiza a par tir del mercurial asilado y en medio
alcalino, se produce únicam ente la hidrólisis total del éster:
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OH

I
R-/VV + '1> - NH2 + (ACO)2Hg

Los resultados ob tenido s in dican que la reacción que prevalece es la de cielación,
como cabía esperar deb ido a lo especialmente favorecido estéricamente qu e se encuen­
tra el anillo penta gon al.

Los compuestos preparados en es te apartado lII, 2 fu eron identificados por sus aná-

Este último compuesto con las funciones alcohol y amina tiene un interés especial
ya que su preparación a partir de los compuestos monofuncionales (monoalcohol, apar­
tados 1, 1 Y lI, 2 Y monoamina (l7) tropieza con el grave inconveniente de la reacción
de competenci a qu e lleva consigo la ciel ación in tramolecular, vía mercuriación, reacción
ya apuntada muy recientemente por Browm y col. (l8) y Lattes y col. (lO) para otro s
sist emas del mismo tip o (alcoholes o aminas con un doble enlace en el extremo de la
cadena en posición favorecida para la cielación a anill os de 5 ó 6 eslabones);
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lis is elementa les así como por sus caractersíticas esp ectroscópicas de IR y RMN. Me­
dian te esta última técnica experime ntal se compru eba, como sucedía en el caso de los
compuestos bifuncionales ob tenidos a partir del «rnonoé ter », la asi metría qu e se in tro­
duce en la cadena carbonada del dialil o al anclarse dos funci ones distintas (ver datos
en la parte experimental).

Parte experimental

PREPARACIÓN DE SISTEMAS MONO Y BIFUNCIONALES

Exp erien cias núm. 1. - Mercuriación del dialilo en medio acuoso. Desmercuriaci án

a) A i s 1a m i e n t o del o s 2,5 - d i a 1o gen m e r e u r i m e t i 1
tetra hidro fu rano s

Sobre 6 ce. (50 mM) de dialilo en 125 ce. de H20 se adicionaron instantáneamente y
con agitación 31,8 g. (lOO mM) de (ACO)2Hg. Al cabo de 12 h . la reacción ha concluido.
Se dividió el líquido de reacción en tres fracciones; se añadió a cada una de ellas 20 mM
de HalK aislándose los tres compuestos correspondientes al intercambio de AcO
por Hal :

Com p.~I~
Recrist . PF Análisis Hg IR (nujol )

de hallado teórico '\'C -D cm- l

- --
CI 9,4 100% ace to na des. 180° 70,01 % 70,35 % 1080
Br 10,9 100 % acet ona 144-6° 60,52 % 60,84 % 1075

1 12,5 100% THF 128-9° 52,98 % 53,25 % 1070

b) R ed u e c i ó n d e l 2,5 - d i b r o m o m e r e u r i m e t i 1
te tr a hidro fu r ano .

A 19,2 g. (30 mM ) de m ercurial (preparado según la exp. núm. 1, a) en 30 ce. de
NaOH 0,5 N Y 75 cc. de éter se adicionaron con agitación 3 g. (80 mM) de BH ,Na en
50 cc. de NaOH 2,5 N. A los 15 mino ya precipitó Hg " (11,6 g: Rto. 97 %). Se extra jo
con ét er, el extracto etéreo se secó con SO.,Na. anhidro y se destiló el éter a presión
ordinaria. Una CFG del líquido que quedó indica la presencia de 3 picos. Los dos pri­
meros, en proporciones casi iguales , suponen el 42 % Y el 3.° el 58 %. Se destilaron
a presión ordinari a obteniendo: l." fracción de PE: 55-7° (l g.). Análisis : 71,5.,% C y
11,91 % H (teóricos para C.H'20: 72 % Y 12 % H) ; IR (1iq):\'cH: 2950, 1430, Y 1360; veo­
1110 cm-l. Su CFG indica la presencia de dos picos cercanos. 2: fracción (l,4 g.) de
PE : 85-90 °; decolora el Br2 en CC1,; análisis: 72,24 % C y 11,71 % H (teóricos para
C,H 120: 72 % C y 12 % H) ; su CFG indica un pico único; IR (líq.): VOH: 3450; "c- o:
1120; \'C=H: 3020; \'C=C: 1625; \'CH: 2950, 1450 Y 1370 cm - l.

Experiencias núm. 2. - Mercuriación del dialilo en medio metanólico. Desm ercuriación

a) A i s 1a mi en t o del o s 1,6- d i a e e 't o x i y 1,6- d i e lo ro- ro e r e u r i ,
2, 5 - d i m e t o x i- h e x a n o

Se adicionaron 15,9 g. (50 mM) de (AcO).Hg sobre una mezcla de 3 cc. (25 mM) de
dialilo y 60 ce. (lA6 M) de MeOH, con agitación. Después de 12 h. se eliminó el exceso
de MeOH a 15 torr, quedando 16,5 g. (Rto.: 100 %) de sólido blanco. Se recristalizó
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de acetona obteniendo 5 g. (7,5 mM) de cristales blancos: PF: 124-6°; análisis: 60,22 % Hg
(teóricos para C12H220.Hg,: 60,57 % Hg) ; IR (en nujol): vcoo- 1625; Vc-o: 1080 cm - l.

A la solución acetónica se añadieron 2 g. (26,6 mM) de CIK en 50 ce. de H,O. Se elimi- ,
nó la acetona a 15 torr apareciendo un precipitado blanco. Se recristalizó de EtOH
del 96 % obteniendo 9,2 g, de escamas blancas (15 mM): PF: 90°; análisis: 64,82 % Hg
(teóricos para C.H"O,Cl,Hg,: 65,09 % Hg). IR (en nujol): " c-o: 1075 cm-l.

b) Aislamiento del 25-dimetoxihexano

Se realizó la experiencia en las condiciones indicadas en la exp, núm. 2, a) (25 mM de
dial ilo). Después del tiempo de reacción (12 h.) se eliminó el MeOH a 15 torr, se aña­
dieron al sólido blanco que quedó 40 ce. de THF y 150 ce. de NaOH IN y 3,7 g. (100 mM)
de BH.Na disueltos en 50 ce. de NaOH 2,5 N. A las 12 h. precipitó Hg" (9,1 g.: Rto. 91 %).
Se extrajo con éter, se secó el extracto etéreo con SO.Na, anhidro y se destilaron el
éter y el THF a presión ordinaria; se destiló luego a 15 torr obteniendo 3,1 g.
(Rto.: 84 %) de un líquido que en CFG muestra un único pico; PE (15 torr): 70-2°.
Análisis: 65,16 % C, 12,45 % H Y 22,68 % (teóricos para C,H,.O,: 65,75 % C, 12,32 °10 H,
y 21,91 % O). IR (líq.): VCH: 2900, 1455 y 1370; "c-o: 1085 cm-l. RMN (en CDC1.): gOR :

1,14 (dobl.); IlOR 2: 1,5 (tripl.); IlOR : 3,3 (mult.); llORa: 3,3 (sing.) ppm, 2

Experiencias núm. 3. - Mercuriaci án del dialiZo en medio de ácido acético. Hidrólisis
y desmercuriacion es

a) A i s 1a m i en t o del o s 1,6- d i a e e t ox i y 1,6- d i b r o m o m e r e u r i ,
2, 5 - d i a e e t o x i - h e x a n o s

A 4,8 ce. (40 mM) de dialilo en 100 ce. de AcOH glacial y 10 ce. de (AcO),O se adicio­
naron, con agitación e instantáneamente 25,45 g.(80 mM) de (AcO),Hg. Al cabo de una
hora la reacción ha concluido. Se ' eliminó el AcOH en exceso a 10- 1 torr, quedando
28,8 g. (Rto.: 100 %) de sólido blanco. Se recristalizó de dioxano, obteniendo cristales
blancos; PF: 110-3° (dese.). Análisis: 55,96 % Hg. (teóricos para CuH"O.Hg,: 55,77 % Hg) .
IR (en nujol): "c =o: 1720; vcoo- 1600; " c-o: 1260 cm -l.

Se disolvieron 3 g. (4,2 mM) del mercurial, reeristalizado, en 25 ce . de H
20;

se aña­
dieron 1,5 g. (12,5 mM) de BrK y precipitó un sólido blanco que se secó a vacío y con
P.o. (3.2 g.: Rto. 100 %). PF: 128-30° (dese.). Análisis: 52,73 % Hg (teórico para
C,oH160.Br,Hg2 : 52,69 % Hg.) . IR (en nujol): Vc=o: 1715; "c-o: 1259 cm-l.

b) A i s 1a m i en t o del 1,6 . di b r o m o m e r e u r i , h e x a n o dio 1- 2, 5

Se disolvieron 8 g. (11,1 mM) de l,6-diacetoximercuri, 2-5-diacetoxi-hexano (preparado
en el apartado' a) en 100 ce. de KOH 1,5 N; después de 15 mino filtró la pequeña canti­
dad de precipitado negro formado (sales mercuriosas); se añadieron 2,5 g. (20,8 mM) de
BrK; se pasó corriente de CO2 hasta neutralidad y apareció un precipitado blanco (7,5 g.:
Rto. 100 %). Se recristalizó de dioxano obteniendo un sólido blanco; PF: 159-61 ° (dese.).
Análisis: 59,01 % Hg (teórico para C,.HuO,Br,Hg,: 59,23 % Hg). IR (en nujol): VOH:
3350; Vc-o: 1000 cm-l.

e) A i s I a m i e n t o del 2,5· d i a e e t o x i h e x a n o

A 20 g. (28 mM) de l,6-diacetoximercuri, 2,5-diacetoxihexano (preparado según el apar­
tado a) en 150 ce. de THF y 20 cc. de H.o se añadieron con agitación 1,5 g, (40 mM)
de BH.Na. Al cabo de 1 h. precipitó Hg O (11 g.: Rto. 100 %). Se extrajo con éter y
CH,Cl" el extracto orgánico se secó con SO.Na2 'anhidro y se eliminaron el éter, CH,Cl,
y THF a 15 torr; quedaron 5,4 g. (Rto. 96 %) de un líquido viscoso que se destiló a 10-1

torr (PE: 68-70 0) obteniendo 4,6 g. de líquido. Su CFG indica la presencia de un único
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pico. Análisis: 59,47 % C y 8,57 % H (teóricos para C,oH180.,: 59,40 C y 8,91 % H) . IR
(Iíq.) : ,·C=o: 1740 (armónico a 3480); Vc-o: 1250; VCH: 2950, 1450 y 1370 cm -l . RMN (en
CDCI3): IIcH,: 1,15 (dobI.); IIcH, : 1,55 (tripl.): IIcHa-co: 1,98 (sing.); IIcH: 4,82 (mult.) ppm.

d) A i s 1a m i e n t o del h e x a n o dio 1- 2, 5

A 20 g. (28 mM) de 1,6-diacetoximercuri, 2,5-diacetoxihexano preparado según el apar­
tado a) en 100 ce. de THF y 200 ce. de NaOH 2,5 N se adicionaron con agitación 1,5 g.
(40 mM) de BH.Na en 50 ce. de NaOH 2,5 N. A los 45 mino precipitó Hg O (11 g.: ' Rto.
100 %). Se extrajo con éter el extracto etéreo se secó con SO.,Na, anhidro y se elimi­
naron el éter y el THF a 15 torr, quedando 3 g, (Rto. 94 % ) de un aceite muy denso.
En CFG presenta un único pico. Análisis: 61,14 % C y 11,74 % H (teóricos para C"HH0.,:
61,01 % C y 11,86 % H). IR (Iíq.): VOH: 3350; Vc-o: 1060; VCH: 2950, 1460 y 1370 cm-l. RMN
(en CDC13): IIcH, : 1,15 (dobI.); SCH,: 1,5 (tripl.); IIcH: 3,75 (mult.); IIcH: 3,84 (sing.) ppm.

Expe riencias núm. 4. - Preparación del compuesto «mono-éter». Reducción

a) A i s 1a m i e n t o d el o s 6 - a e e t o x i y 6 - ha l a g e n m e r e u r i ,
5-Met oxi - hexen o-1

A 60 ce, (500 mM) de dialilo y 40 ce. (1000 mM) de MeOH se adicionaron durante
2 h. 15,9 g. (50 mM) de (AcO),Hg. A las 12 h. la reacción ha concluido. Se recuperó
el exceso de dieno y MeOH por destilación a presión ordinaria. Se destiló luego el
AcOH formado en la reacción a 10- 1 torr, quedando 18,6 g. (Rto. 100 %) de un aceite
viscoso que deco lora el agua de bromo. Análisis: 53,58 % Hg (teórico para C,H

lO03Hg:
53,82 % de Hg). IR (líq.): VC~H : 3075; VCOO: 1600; VCO: 1090; VCH: 2930, 1430 y 1370 cm-l.

Se disolvieron 5 g. (13,4 mM) de este aceite en 50 ce, de KOH 1 N; se añadieron 1,5 g.
(20 mM) de CIK y se pasó corriente de CO, hasta neutralidad; se formó un aceite que
se lavó y se secó a alto vacío (4,6 g.: Rto. 100 %). Decolora el agua de Br., Análisis:
57,20 % Hg (teórico para C1H130CIHg: 57,44 % Hg) . IR (líq.): VCH=: 3050; Vc=c: 1640;
Vc-o: 1080; VCH: 2910, 1450 y 1370 cm -l.

Se realizó el mismo tratamiento anterior, pero añadiendo en este caso, 2,4 g. (20 mM)
de BrK, en lugar de CIK. Se aisló un aceite (5,2 g.: Rto. 100 %) que decolora el agua de
Br2 • Análisis: 50,65 % Hg (teórico para C,H '30BrHg: 50,95 % Hg), IR (Iíq .): VCH~ : 3060;
VC=C: 1645; Vc-o : 1085; VCH: 2940, 1450 y 1360 cm:". .

b ) Ai s lam i ent o de l 5 - m e to x i , hexen o- 1

12 g. (32 mM) de é-acetoxímercuri. 5-metoxihexeno-l - preparado según el apartado
a)- en 100 cc. de THF se añadieron sobre 1,5 g. (40 mM) de BH.Na en 150 cc. de NaOH
2,5 N. A las 12 h. precipitó Hgo (6,4 g., Rto.: 100 %). Se extrajo con éter y se secó con
SO.Na2 anhidro. Se reali zó una destilación fraccionada a presión ordinaria recogiendo
la fracción de líquid o de PE: 70-5° (2,4 g.: Rto. 67 %). Su CFG indica la presencia de
un pico del 97 %. Decolora el Br 2 en CC!.,. IR (Iíq.): VCH =: 3080; Vc=c: 1640; Vc-o: 1070;
VCH: 2950, 1460 y 1370 cm-l.

e) A i s 1a m i e n t o de l 5 - m e t o x i h e x e n o -1 por m e r e u r i a e Io n
de l d ia l il o con Cl 2Hg en pre sencia de dictilanilina
y d e m e r c u r i a ci ó n

Se realizó ia mercuriación en las condiciones indicadas en la parte a), pero utilizan­
do 13,5 g. (50 mM) de CI.Hg en vez de (AcO).,Hg y añadiendo al medio de reacción
7,5 ce. (50 mM) de dietila~ilina. A los 6 d . se realizó la reducción en el mismo medio
de reacción, después de destilar el MeOH y dialilo en exceso. Se añadieron 75 ce. de
THF y 1,5 g. (40 mM) de BH.Na en 100 cc . de Na OH 2,5 N. A las 12 h. precipitaron 9,2 g.
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de Hg " (Rto. 92 %). Se extrajo con éter, el extracto etéreo se secó con SO,Na, anhidro
y se destiló fraccionadamente a presión ordinaria. Se recogió la fracción de PE: 72_5 °
(3,5 g.: Rto. 62 %) Y su ·CFG indica un pico del 95 % superponible al obtenido según la
exp . núm. 4, b) . Su IR es asimismo superponible al obtenido allí.

Experiencias núm. 5. - Preparación del compuesto «monoéster», Hidrólisis
y reducción

a) A i s 1a m i e n t o del o s 6 - a e e t o x i y 6 - b r o m o m e r e u r i ,
5 - a e e t o x i, h e x e n o - 1

A 50 ce . (420 mM ) de dialilo, 5 ce . (83 mM) de AcOH glaci al y 1 ce, de (AcO) ,O en
200 cc. de dioxano se adicionaron, con agitación e instantáneamente 25,4 g. (80 mM )
de (AcO),Hg. A las 20 h. la reacción ha concluido. Se destilaron el dialilo y el dioxano
a 15 torr y luego el AcOH a 10- 1 torro Quedaron 32 g. (Rto.: 100 %) de un aceite denso.
Análisis: 49,58 % Hg (teórico para C,.H"O,Hg: 50,06 % ). IR (líq.): "CH=: 3080; Vc =o: 1250;
VCH: 2940; 1430 Y 1375 cm-l.

Se disolvieron 3,3 g. (8,2 mM) del aceite anterior en 50 ce . de THF; se añadieron
2 g. (17 mM) de BrK disuelto en 50 cc. de H,O con lo que se formó un aceite que se
lavó varias veces con H,O; se secó quedando 3 g. (Rto.: 87 % ) de aceite muy denso.
Análisis: 47,60 % Hg (teórico para CSH130,BrHg: 47,56 % Hg) . IR (I íq.): VCH=: 3075;
vcec: 1640; Vc=o: 1720; Vc- o : 1240; VCH: 2930, 1430 Y 1370 cm- l.

b) Aislamiento del 6-bromomercuri-hexen-1 , 01-5

4 g. (11,1 mM) de 6-acetoximercuri, 5-acetoxi hexeno-1 -apartado a)-- se trataron du­
rante 15 mino con 30 ce. de KOH 1 N; se añadieron 2,4 g. (20 mM) de BrK y se pasó
corriente de CO, hasta neutralidad. Se produjo un precipitado blanco-grisáceo (3,8 g.:
Rto.: 90 %) que se recristalizó de MeOH. PF : 126-8 ° (desc.). Análisis: 51,98 % Hg (teóri­
co para H ,CllOBrHg: 52,83 % Hg). IR (en nujol): " OH: 3300; " CH=: 3090 (muy débil);
,'C=C: 1640 (muy débil); Vc - o: 1060 cm- l.

c) A i s 1a m i e n t o del 5 - a e e t o x i h e x e n o - 1 , y d e s u de r i v a d o
dibromado

Se adicionó con agi tación 1 g. (27 mM) de BH,Na sobre 10 g. (25 mM) de 6-acetoxi­
mercuri , 5-acetoxi, h exeno-l - ap artado a)-- en 100 ce. de H,O. A los 30 mino precipitó
Hg " (5 g.: Rto.: 100 %) . Se ext rajo con éter , se secó con SO,Na, anhidro y se eliminó
el éter a 15 torro Quedaron 3,4 g. (Rto.: 96 % ) de líquido. Su IR (I íq. ): VCH=: 3050;
VC=C: 1615; VC=O: 1715; Vc - o: 1240; VCH: 2950, 1440 Y 1360 cm-'; presenta banda de OH:
VOH: 3450 debida a un 10 % de impureza de «rnonoalcohol» (análisis por CFG) producido
en la hidrólisis parcial en la reducción. Se purificó tratando la mezcla en CHCl , con Br,
en CCl, al 2 % hasta que persistió la coloración. Se evaporó el disolvente a 15 torr y
se destiló a alto vacío recogiendo la fracción de PE: 87-90° (5,4 g.: Rto.: 68 %). Análisis:
31,56 % C y 4,65 % H (teóricos para CSH ,.,O,Br, : 31,78 % C y 4,63 % H). IR (líq.): VC=o:

1735 (armónico: 3470); Vc-o: 1240; VCH: 2960, 1440 Y 1370 cm-l.

d) A i s 1a m i e n t o d el h e x e n - 1, 01- 5

A 20 g. (50 mM) de 6-acetoxim ercuri, 5-acetoxihexeno-1 -preparado según el apartado
a)-- en 20 ce. de NaOH 2,5 N y 100 ce. de THF se adicionó, con agitación, 2 g. (54 mM )
de BH ,Na. A los 15 mino ya precipitó Hg o (lO g.: Rto.: 100 %). Se extrajo con éter,
se secó el extracto etéreo con SO,Na, anhid ro y se eliminaron a la trompa el ét er
y el THF. Quedaron 4 g. (Rto.: 80 %) de un líquido que en CFG muestra un pico del
96 %. Análisis: 72,13 % C y 11,69 % H (teóricos para C,H,ZO: 72 % C, 12 e H), IR (I íq .):
VOH: 3350; VC=C: 1640; VCH: 2940, 1450 Y 1370 cm -' ; VCH= : 3070 cm-l. RMN (en CnCl,):
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e) Aislamiento d el 5-m eto x i, he xariol- 2

A 5,5 g. (15 mM) de 6-ace toximercuri, 5-metoxi-hexano-1 (exp . 4, a) en 100 ce. de H20
y 50 ce. de THF se adicionaron, con agitación, 4,8 g. (15 mM) de (ACO)2Hg. A las '24 h.
la reacción ' ha concluido. Se eliminó el THF a 15 torr; se alcalinizó con KOH 3 N; se
filtró el pequeño precipit ado negro formado; al líquido se añadieron 4,8 g. (40 mM) de
BrK y se pa só corrien te de CO2 hasta neutralidad. Precipi tó un sólido blanco (9 g.:
Rto.: 87 %) qu e se recristalizó de MeOH . PF : 65-60 (dese. a partir de 1400

) . Análi sis:
57,97 % Hg (teórico para C,H ,.02Br,H g, : 58,03 % Hg). IR (en pastilla de BrK) VOH: 3400;
Vc-o: 1080; VCH: 2920, 1450 Y 1325 cm- l.
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A 9 g. (23 mM) de é-bromomercuri, 5-metoxi, hexeno -l , -exp. 4 a)- en 30 ce, de THF
y 10 ce. (100 mM ) de an ilina se adiciona ron con agitación 7,3 g. (23 mM ) de (ACO)2Hg.
A las 10 h. la reacción ha concluido. Se aña dieron al mismo medi o de reacci ón 100 ce.
de NaOH 0,5 N Y 1,1 g. (80 mM) de BH.Na en 50 CC. de NaOH 2,5 N. A las 12 h. precipitó
Hg " (8,5 g.: Rto. 92 %). Se extrajo con éter, se secó con SO.Na2 .anh idro y se eliminó
el éter y el THF a 15 torro Se destiló la anilina en exceso a 10- 1 to rr y a continuación
a alto vacío recogiendo la fracción de PE : 115-20 0 (4,2 g.: Rto. 89 % ). En CFG muestra
un único pico . Análisis: 75,61 % C, 10,06 % H Y 6,52 N (teóricos para C"H2,ON: 75,36 %,

b) Aislamiento del 1,6-dib romomercuri , 2-o x i ,
5 -metoxi-h e x 'ano

a) A i s 1a m i e n t o ' d el o s 1,6- d i a e e t o x i y 1,6 - d i b r o m o m e r e u r i ,
2 -metoxi, 5- eto x i -h e x ano

/leH3: 1,15 (dobl.); /leH2: 1,9 (mult.); /leH: 3,75 (cuatrip.); /leH2: 4,95 (trip.): /leH=: 5,70 (mult.)
ppm.

A 6 g. (16 mM) de 6-acetoxim ercuri , 5-metoxi-hexeno-1, preparado según la exp. 4, a) ,
en 50 ce. de EtOH se adici onaron con agit aci ón 5 g. (16 mM ) de (AcO),Hg. A los 5 d. la
reacción ha concluido. Se elimi nó el EtOH a 15 torro y el AcOH formado en la reacción
a 10- 1 to rro Quedaron 10,5 g. (Rto .: 97 % ) de un sólido blanco qu e se recri stalizó de
EtOH obteniendo unos cristales blancos : PF: 134-5 0 (desc.). Análisis : 59,02 % Hg (teór i­
co pa ra C13H,.O.H g2: 59,23 %). IR (en nu jol): Veoo- : 1625; Vc- o: 1085 Y 1105 cm -l .

Se trataron 4 g. (5,9 mM) del sólido anterior con 50 ce. de KOH 3 N; se filt ró el pe­
qu eño precipitado negro formado; al líquido se añ adieron 1,8 g. (15 mM) de BrK y se
pas ó corriente de COi hasta neutralidad. Se formó un sólido blanco (3,8 g.: Rto.: 90 % )
qu e se recristalizó de MeOH obten iendo cristales blancos: PF : 95-7 0

• Análisis : 55,41 % Hg
teórico pa ra C,H,.O,Br,Hg,: 55,77 % Hg). IR (en nu jol): Ve- o: 1070 y 1090 cm -' .

Experiencias núm . 6. - Mercuriación del compuesto «mono-éter» (6-acetoxi o á-halogen­
me rcuri, S-metoxi hexeno-1). Desm ercuriación

A 16,6 g. (24 mM ) de 1,6-dibromercuri, 2-oxi, 5-metoxi, hexano (apartado b) de estas
experiencias ) en 100 ce. de NaOH 0,5 N Y 50 ce. de THF se adicionaron con agitación
1 g. (27 mM) de BH,Na en 50 ce. de NaOH 2,5 N. A las 24 h. pracipitó Hg o (8,6 g.:
Rto.: 91 %) . Se extrajo con éter se secó con SO.Na2 anhidro y se eliminaron el éter
y el THF a 15 torr, quedando 2,4 g. de líquido que se destilo a 10- 1 recogiendo la fracción
de PE : 95-100 0 (2,1 g). En CFG muestra un pico único. Anális is: 63,71 % C y 12,10 % H
(teóricos para C,H ,,02: 63,63 % C y 12,12 % H) . IR (l íq.): VOH: 3410; 'Vc- o: 1075;
VCH: 2920, 1450 Y 1370 cm - l. RMN (en CCI.) : /lcH3: 1,15 y 1,2 (2 dobl.); /lCH2: 1,55 (tripl.):
/loeH3: 3,3 (sing.) ; /lCH: 3,8 Y 3,35 (2 mult.); /lOH: 3,25 (sing.) ppm.
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10,14 % H Y 6,76 % N). PM: 214 (teórico: 207). IR (líq.): \'NH: 3370; v 4': 3100, 1605, 1505,
750 Y 695; veo- 1090; \'eH: 2950, 1460, y 1375 cm-l. RMN (en CnCI,) : .sen3 1,1y 1,15(2 dobl.);
.seH": 1,55 (tripl.); &eH.: 3,28 (sing.); .sNH: 3,28 (sing.); .sen: 3,3 aprox. (mult.); 5.¡, : 6,85
(mult.) ppm.

Experiencias núm . 7. - Mercuriacion del compuesto "mono éster» (6-acetoximercuri,
s-acetoxi-ñexeno-l) . Desmercuriacion

a) A i s 1a m i e n t o del 5 - a e e t o x i - h e x a n o 1- 2

Sobre 10 g. (25 mM) de 6-acetoximercuri, 5-acetoxi-hexeno-1 , -preparado según la ex­
periencia núm 5, a)- en 40 ce. de THF y 100 ce. de H,O se adicionaron instantáneamen­
te y con agitación 8,3 g. (25 mM) de (AcO),Hg. A los 3 d. la reacción ha concluido. Se
añadieron al mismo medio de reacción 3 g. (81 mM) de BH,Na. A los 15 d. no precipitó
todavía Hg " sino que se quedó en el estado de masa gris. Se extrajo con éter, se secó
el extracto etéreo con SO,Na, anhidro, se eliminó el éter y el THF a 15 torro Quedaron
3,5 g. (Rto. 88 %). Su IR (Iíq.): \'OH: 3425; \'e =o: 1730; "e -o: 1250; "e-o: 1065; \'eH: 29,50,
1450 Y 1370 crrr-': muestra bandas de CH =: VeH~e: 1050 Y 1610 po r impureza del 15 %
(CFG) de "mono éster» sin reaccionar. Se destiló a 15 torr recogiendo la fracción de
PE 65-8° (2,9 g.); en CFG muestra un único pico. Análisis: 60,21 % C y 9,87 % H (teóricos
para C.H"O,: 60 % C y 10 % H) .

b) Aislamiento del 5 -acetoxi, 2-metoxi·hexano '

A 8 g. (20 mM) de é-acetoximercuri, 5-acetoxi, hexeno-I, -exp. núm. 5, a)- en 100 cc.
de MeOH se adicionaron con agitación 6,3 g. (20 mM) de (AcO),Hg, instantáneamente. Al
cabo de 24 h. se eliminó el MeOH a 15 torro y luego a 10- 1 torr, el AcOH formado en el
transcurso de la reacción. Se ad icionaron, al sólido que quedó, 50 cc. de H20, 10 cc. de
THF y sobre la mezcla 1,5 g. (40 'mM) de BH,Na. A los 5 d. no precipitó Hgo sino que
se quedó en el estado de masa gris. Se extrajo con éter, se secó con SO.Na, anhidro
y se eliminaron el éter y THF a 15 torro Quedó un residuo líquido (2,8 g.: Rto. 82 %)
cuya CFG indica que se trata de un producto del 97 %. Análisis 62,15 % C y 10,01 % H
(teóricos para C,H 180. : 62,06 % C y 10,34 % H).

e) A i s 1a m i e n t o del 1,6- d i b r o m o m e r e u r i , 5· a e e t o x i ,
2(fenilamino)-hexano

A 12,6 g. (31,5 mM) de é-acetoximercuri, 5-acetoxi, hexeno-I, exp, núm. 5, a)- en 50 ce.
de THF y 15 ce. (150 mM) de anilina se adicionaron instantáneam ente y con agitación
10 g. (31,7 mM) de (AcO),Hg. A los 5 mino la reacción ha terminado. Se eliminó el THF
y la IlJ-NH, por destilación a 10-1 torro Se añadieron 100 ce. de MeOH, 10 g. (83 mM) de
BrK y 50 ce. de H,O con lo que se formó un sólido blanco-amarillento (18,5 g.: Rto.
74 %). Se lavó repetidas veces con H,O y MeOH para purificarlo por no ser posible su
recristalización en los disolventes habituales, PF: 78-80° (desc.). Análisis: 1,68 % N
(teóricos para C"H"O,NBr2Hg,: 1,76 % N). IR (en nujol): \' NH: 3380 (débil); "e=o : 1720;
vIII: 1605; 1505, 750 Y 690; "e-o: 1250 cm-l.

d) A i s 1a m i e n t o del 1, 6 ,-d i b r o m o - m e r e u r i , 5· o xi ,
2-(fenilamino)-hexano

Se disolvieron 2 g. (2,5 mM) del mercurial preparado en el apartado e) en 50 cc.
de NaOH 3 N. Se pasó corriente de CO, hasta neutralidad con lo que precipitó un sóli­
do blanco-amarillento que se lavó y secó (1,8.: Rto.: 100 % aproximadamente). No se
consiguió recristalizar. PF: 60-2° (desc.). Análisis: 1,83 % N (teórico para CUH170NBr,Hg,:
1,86 % N). IR (en nujol): VOH: 3350; \' 4>: 1605, 1505, 750 Y 600; Ve_o: 1040 (débil) cm -l.
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e) A i s 1a m i e n t o d eIS- a e e t o x i , 2 - ( fe n i 1a m i no ) - h e x a n o

Se realizó la experiencia en las condiciones indicadas en la exp, núm. 1, e) y se redujo
en el m ismo medio de reacción; se adicionaron 100 ce. de NaOH 1 N Y 3 g. (81 mM)
de BH .Ba en 50 ce. de NaOH 2,5 N. A las 7 h. precipitó Hg" (12,5 g.: Rto.: 100 %). Se
ext raio con ét er el extr acto etéreo, se secó con SO. Na. anhid ro y se elim inaron el éter
y THF a 15 torro Se destiló luego la ani lina en exceso a 10- 1 torr qu edando 7 g. (Rto, 95 %)
de líquido denso. Su CFG indica un pico (95 % ) mayoritario. Análisis: 71,70 % C,
8,78 H y 6,03 % N (teór icos para C"H2102N: 71,84 % C, 8,93 % H y 5,95 % N). IR (Iíq.):
VNH: 3370; Vc-o: 1720; v<I> : 3040, 1600, 1495, 740 y 685; Vc-o: 1250; Vcn: 2950, 1450y 1370cm-l.
RMN (en ~DCI3); (lCH3: I;1 y 1,15 (2 dobl.); IíCH,: 1,55 (mult.); Iícn3co: 1,95 (sing.); IíOH-N:
3,1 (mult .); IíNH: 3,4 (smg.); lícn-o: aprox , 5 (mu1t. ); (l.¡, : 6,9 (multo) ppm.

f) Aislamiento del 5-(fenilamino)-hexanol-2

A 10 g. (13,3 mM) de 1,6-dibromomercuri, 5-acetoxi, 2-(fenilamino)-hexano -preparado
según la exp, núm. 7, c}- en 50 ce . de NaOH 1 N y 50 ce . de dioxano se adicionaron,
con agitación, 1,5 g, (40 mM) de BH.Na en 50 cc . de NaOH 2,5 N. A las 24 h. precipitó
Hg " (5,3 g.: Rto. 100 % ). Se extrajo con éter, el extracto etéreo se secó con SO.Na

2

anhidro y se eliminaron el éter y el dioxano a 15 torro Quedaron 2,2 g. (Rto.: 87 %) de
un líquido muy denso que en CFC muestra un pico único (98 % ). Análisis: 73,98 % C,
9,90 % H y 7,18 % N (teóricos para C12H190N: 74,61 % C, 9,84 %H y 7,25 % N). IR (l íq ):
VOHNH: 3380; v .¡;: 3040, 1600, 1595, 745 y .590; VCH: 2950; 1450 Y 1370 crrr-' RMN (en CDCI,):
IíCH:: 1,05 Y 1,1 (2 dobl.); IíCH,: 1,8 (mult.); IíoH: 3,65 (sing.); IíNH: 3,6 (s i n g .); (lCH- O: 3,9
(mult.); IíCH- N: aprox, 3,6 (mult. ); (l.¡;: 6,9 (mult.) ppm.
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ESTUDIO CRISTALOGRAFICO PRELIMINAR
DE LOS ACETATOS ANHIDROS DE Mn, Co y Fe.

Experimental

Abstract

POR

R. A LCALÁ Y J F ERNÁNDEZ GARCfA

Depart ament o de Fí sica Fu ndamental. Cátedra de Óptica .
Uníversídad de Zarag oza (España)

Lattice parameters and space groups of anhydrous acetates of Mn(I1), Fe(I1) and
Co(I1) are recorded. Crystal of Fe(I1) acetate are isostructural wiht Co(I1 ) acetate.

El estudio cristalográfico de los acetatos anhidros de diferentes elementos de tran­
sición se está realizando con el fin de aportar datos para el tratam iento de las propie­
dades magnéticas de los compuestos.

Estudios espectroscópicos, magnéticos y de calores específicos de dichos acetatos han
sido realizados previam ente'.

En dichos estudios se concluye que en estos compuestos el anión actúa como ligan­
do bidentado y que el metal se encuentra en un entorno octaédrico.

En la presente nota se da cuenta de los estudios cristalográficos prev ios llevados a
cabo en los citados acetatos y se confirman las conclusiones anteriores aunque modi­
ficando las hipótesis sobre la distribución de los oxígenos que forman el entonrno oc­
taédrico de los metales.

Introducción

Cristales de los acetatos anhidros de Mn, CA y Fe se han obtenido siguiendo el mé­
todo descrito por M. A. Navarro y otros' consistente en hacer reaccionar en atm. ine r­
te y en caliente, ácido acético con el metal en presencia de anhídrido acético para
evitar la formación del acetato hidratado.

Los análisis de C,H y la valo ración del metal así como los an álisis espe ct roscópicos
nos han llevado a la conclusión de que las sustancias obtenidas son los ya citados ace­
tatos anhidros.

Los cristales precipitan a lo largo de la reacción, pero a pesa r de no ser estas condi­
cion es de formación las más indicadas para la obtención de monocrístales , éstos apa­
recen pa ra el CA y el Fe, en el caso del acetato de Mn no ha sido posible, ha sta el mo­
mento, obtener monocristales sino maclas más o menos simples.
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- 246-

Sistema cristalino: Tetragonal.
Grupo espacial: P 4, 2, 2
Constantes de celdilla: a = b = 11.31 A; e = 15.26:\ .
Densidad: fl = 1.76gr.Zcm.'
N.O de moléculas/celdilla: N = 12.
El grupo espacial y las constantes de celdilla se han determinado a partir de los

diagramas de difracción obtenidos por los métodos de cristal oscilatorio y de Weissen­
berg equí-ínclinací ón'.

La densidad se ha obtenido por el método picnométrico, utilizando como líquido el
orto-dicloro-benceno. .

La ausencia de monocristales en las cristalizaciones realizadas hasta el presente no
ha permitido llevar a cabo la medida de intensidades de difracción.

Actualmente se está trabajando en la obtención, por diferentes métodos, de los cí­
tados monocristales con objeto de proseguir la determinación de la estructura crísta­
lina de este compuesto.

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICQ·QUIMICAS y NATURALES

Sistema cristalino: Ortorrómbico.
Grupo espacial: Pbcn.
Constantes de celdilla: A = 17.67A; b = 22.22 A; e = 8.26A.
Densidad: fl = 1.88gr.jcm.3

N.O de moléculas/celdilla: N = 20.

Acetato de Co

Con los citados monocristales, y en el caso del acetato de Mn utilizando las macIas
mejor resueltas, se han llevado las siguientes determinaciones.
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- 247-

ACETATOS ANHIDROS DE Mn , Ca y Fe

FIG Id

FIG lb
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Los métodos seguidos son los mismos que en el acetato de Mn.
Se han medido también las intensidades de 1050 reflexiones independientes recogidas

siguiendo la técnica de película múltiple y el método de Weissenberg en equi-inclinaci ón,
La radiación utilizada ha sido la Kil del Fe para evitar problemas de absorción y fluo­
rescencia.

Una vez escaladas y corregidas por los factores de Lorentz y de polarización se ha
realizado una síntesis de Patterson de la que se han deducido las posiciones de los áto­
mos de C0 3. A partir de ellas y por sucesivas síntesis de Fourier se ha obtenido la de­
terminación de las posiciones aproximadas de los átomos de Co, O y C.

Dichas posiciones confirman las conclusiones de entornos octaédricos y de aniones
como Iigandos bidentados obtenidas en'.

No obstante, la distribución de los oxígenos no coincide con la propuesta en dicho
trabajo (Fig. la) sino que se presentan tres tipos distintos de entornos octaédricos, es­
quematizados en las figuras lb, le y Id.

Acetato de Fe

Sistema cristalino: Ortorrómbico.
Grupo espacial: Pbcn.
Constantes de celdilla: a = 18.27 ,\ ; b = 22.24.\; e = 8.26A.
N.O de moléculas/celdilla: N = 20
Densidad calculada: 1.72 gr.Zcm.'.

Los métodos de obtención de estos resultados son los mismos que en los dos casos
anteriores.

Obtenidas las intensidades de los dos primeros niveles del eje «a» se ha encontrado
que coinciden, casi exactamente, con las correspondientes en el acetato de cobalto, lo
cual, unido a la similitud de las constantes de celdilla, la identidad de los grupos espa­
ciales y la tendencia de los iones Fe2+ y Co2+ a formar compuestos ísomórfos', s, 6 nos
ha llevado a la conclusión de que se trataba de un caso de isomorfismo lo cual unido
a la dificultad de obtener las intensidades con el acetato de Fe por la facilidad con
que el Fe2+ pasa a Fe3+ nos ha llevado a posponer su estudio cristalográfico que una
vez finalizado el del acetato de Co quedará sólo pendiente de refinamiento.
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