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INTERACCIONES IONICAS
EN CROMATOGRAFIA INORGANICA SOBRE PAPEL

I.—Eluyentes simples

POR
J. BELTRAN MARTINEZ y J. Faus PavA

Departamento de Quimica Inorgénica.
Facultad de Ciencias de la Universidad de Valencia

Abstract

Ionic compounds emigrate in paper chromatography as pair 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 migration of the
four pairs A~ B* + C- Dt .~ A- D+ 4 C- B¥, depending the position of the equili-
brium upon the relative migration velocity of the different pairs and the relative
amounts of chromatographied salts. A simple empiric rule, which allows to foretell the
behavior of similar sistems is developed.

Introducciéon

En la inmensa mayoria de trabajos publicados sobre cromatografia de sales inor-
ganicas sobre papel se dedica preferentemente la atenciéon a la separaciéon de catio-
nes o de aniones, y en general se ha prestado poca atencién a las relaciones que pue-
dan existir entre la emigracién de los cationes y de los aniones presentes en el sis-
tema. Se han publicado un numero relativamente reducido de trabajos relacionados
con este problema (1)-(9) pero las conclusiones de los mismos resultan a veces con-
tradictorias. Algunos autores encuentran que la emigracién del catiéon y del anion de
una sal se realiza por separado e independientemente, mientras otros observan la mi-
gracion conjunta del cation y el anién de la sal eluida. 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 elucién con un eluyente que
contenga un aniéon C- capaz de desplazar a B- se produce durante la eluciéon la reac-
cién de desplazamiento A* B- + C- = A*C- 4+ B-; pero no se aclara de qué depende
dicha capacidad de desplazamiento.

Estas interacciones suelen conducir a la formacién de manchas multiples, que en
general son indeseables desde el punto de vista de los analisis cuantitativos, lo que
conduce a recomendaciones tales como las de B. Kakag (10) en el sentido de que el
acido que se usa en la preparacién del eluyente debe coincidir con el del anién de
las sales eluidas, o como las de Seiler (11) que recomienda como método universal
reemplazar todos los aniones por el ién acetato pasando las disoluciones que se hayan
de someter a cromatografia a través de una columna rellena con una resina de canje
aniénico en forma de acetato.
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A pesar de todas las simplificaciones que se puedan lograr mediante estas técnicas
(anién tnico en la elucién de cationes o catién tnico en la de aniones) no cabe duda
que para el conocimiento de los procesos cromatograficos es del més alto interés el
estudio de las reacciones de desplazamiento.

Por una parte cuando tengamos un solo anién y varios cationes en las eluciones
en que intervenga el agua se presentaran siempre los iones propios de la misma, que
aun cuando se encuentran en muy bajas concentraciones dan origen a reacciones de
desplazamiento que provocan la aparicién de «colas» o «cometas» y de «lenguas» y
por otra parte cuando se trata de contrarrestar esta accién mediante la adicién de
un 4acido al aluyente, los iones H;O* participan en las reacciones de desplazamiento.

Cuando se utiliza el acido violirico como reactivo de identificaciéon de los cationes
de los metales alcalinos (12), para que se produzca la reaccién coloreada es necesario
que estos cationes estén en forma de sales de acido 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 seran objeto de un proximo articulo;, pero nos pusieron en contacto
con el estudio de las reacciones de desplazamiento de que trataremos fundamental-
mente en esta comunicacion.

Ya hemos indicado que en la bibliografia se encuentran datos contradictorios acer-
ca de la emigraciéon del catién y el anién de una sal, que unas veces tiene lugar sin
que se produzca ningiin desplazamiento emigrando el par de iones de la sal. Otras
veces se produce un desplazamientio y el catién después de la elucién aparece asocia-
do parcial o totalmente a un anién diferente del inicial, con produccién de manchas
multiples o presentando el cation un Rf que depende del anién que contiene el elu-
yente respectivamente.

En nuestro estudio, que para mayor simplificacién hemos limitado a las sales de
los metales alcalinos y alcalinotérreos, hemos investigado una serie de sistemas cro-
matograficos 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-Schiill 2040
b gew. de 3 cm. de ancho. Los eluyentes se han preparado mezclando voliimenes de
los correspondientes componentes en las proporciones que se indican en cada caso.
La identificacién se realiza pulverizando sobre el papel una disolucién del reactivo
adecuado. Los reactivos utilizados son:

Cl-, Br-, I-: NO:Ag en disolucién acuosa. Se lava y seca. Sulfuro sédico en
metanol.
I-: Disolucién acuosa de acetato de plomo.
F-: Disolucién de CLFe y SCNK en metanol, estando htumeda Ia
tira de papel.
CH,COO-: Disolucién de purpura de bromocresol en acetona.
NO;~: Disolucién de nitrén en acético diluido. Ver a la luz U. V.
SO,~: CLBa acuoso, diluido. Se seca. Rodizonato sédico acuoso.
K+: Disolucién acuosa de cobaltinitrito sédico. Se lava y seca.
Na*, Li*: Disolucién acuosa de acetato de uranilo y cinc.
Sr+?2, Ba*% Disolucién acuosa de rodizonato sédico.
Mgt2, Cat?, Sr*?, Ba+2 Disolucién 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. Discusion

A) Eluyentes simples: agua y disolvente organico sin adicién de ningiin Acido.
Eluciéon de una sola sal

Es el caso mas simple que se puede presentar para estudiar el comportamiento del
cation y el anién de una sal durante el proceso cromatografico. Atin en este caso se ha
de tener en cuenta los procesos de interaccién de la sal con los iones del agua de modo
que se producen las reacciones Ct A~ + H,0 — C+ (OH-) + A- (Ht), en general poco
desplazadas hacia la derecha en el caso de sales de 4cido fuerte de los metales alca-
linos. El proceso cromatografico implica que la emigracién de un catién se verifique
siempre simultdneamente con la de un anién que mantenga la electroneutralidad. Sien-
do muy pequefia, en general, la concentracion de iones OH- y H+ y el que durante la
cromatografia emigren con diferentes velocidades los pares C+A-, C+(0OH-) y A- (H*)
provoca desplazamientos del equilibrio que dan origen a la formacién de manchas que
en general presentan la siguiente estructura: La mayor parte de la sal es eluida como
C+A-. Detras 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 asi ob-
servar que el anién OH- emigra mas despacio que los demds aniones y el H* mads
rapidamente que los cationes.

CIH
cr | @ lasr | & | g+
- -IStOHL =
F1G. 1

En la figura 1 se observan los resultados obtenidos al eluir 0,5 micromoles de CLSr
en acetona-agua (80: 20). El desdoblamiento acido-base producido puede quedar mas
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claramente en evidencia mediante el uso de indicadores de pH como reveladores. En
este caso hemos obtenido buenos resultados utilizando una disolucién muy diluida de
azul de bromofenol en acetona.

Cuando esta hidrélisis modificada por las condiciones dinamicas del proceso es muy
poco acentuada, podemos afirmar que el catién y el anién de la sal emigraran juntos
durante la elucién. Asi se observa en los resultados consignados en las tablas I, II y III,
correspondientes a la elucién de diversas sales de los metales alcalinos y alcalinotérreos
con los eluyentes etanol agua (80: 20), metanol-agua (80: 20) y acetona-agua (80: 20). El
catién y el anién de una sal presentan el mismo valor de Rf. El Rf de un catién varia
con el anién que le acompana y viceversa, de modo que no puede asignarse un Rf a
un ién aislado sino que el valor de Rf es caracteristico de un determinado par anion-
cation. Se observa que las diferencias de Rf entre pares idnicos con el mismo catién
aumentan en la serie etanol-agua < metanol-agua << acetona-agua.

TaBLA I

Valores de Rf de diversas sales de los iones alcalinos eluidas con acetona-agua (80: 20)

Lit Na+ K+
s e i 0,00 0,00 0,06
(6 Bt Sl 0,45 0,26 0,22
o el D e e e i 0,58 0,37 0,32
Jaebngvaesn e S 0,78 0,64 0,54
INO e e e 0,73 0,48 0,41
SO e e 0,04 0,00 0,00
1Ne L e e e e 0,35 0,19 0,16

Tasra II

Valores de Rf de varias sales de los iones de los metales alcalinotérreos eluidas con
acetona-agua (80 : 20)

Be+2 Mg+2 : Ca+2 Sr+l Ba+2

(0]l A L S st — — — 0,16 0,12

Brcar b — — i e 0,24

NN s st e 0,64 0,54 0,49 0,45 0,30

AC e i — — —_ 0,09 0,07
TasLAa IIT

Valores de Rf de varias sales sdédicas eluidas en:

A. metanol : agua (80 : 20)
B. etanol : agua (80: 20)

A
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Actualmente, debido a que no se conocen con detalle las bases teéricas del proceso
de elucién en cromatografia sobre papel, no es posible interpretar cuantitativamente los
valores de Rf que se encuentran experimentalmente; sin embargo en algunos casos es
posible establecer correlaciones entre los valores de Rf y algtin pardmetro caracteris-
tico del eluyente o de la sustancia cromatografiada.

En nuestro caso, y limitandonos al eluyente acetona-agua (80: 20), si comparamos los
Rf de las sales con el mismo anion se observa siempre que la sal de litio se mueve mas
que la de sodio y ésta mas que la de potasio. Podemos establecer que la tendencia a
migrar de estos iones varia en el sentido Lit > Nat> K+. En este mismo orden va
disminuyendo el poder polarizante del catién. La dependencia del Rf con el poder po-
larizante del catién se observa mejor en la grafica 1 donde se representan los valores
de Rf en funcién de g*/r.®> donde g, =1 es la carga del cation y r, el radio idnico
(valores de Pauling). La variacién es lineal en todos los casos excepto para los ioduros.
La desviacion de estas sales de la linearidad se puede comprender si tenemos en cuenta
que el anién I- forma pares idnicos bastante rapidos aun con cationes poco polari-
zantes (I- K* por ejemplo), y que los valores de Rf necesariamente estan acotados en-
tre O y 1.

1,0 -

Ry
z NO,
= Br-
0’5 o CI—
~ /AC-

B g’
/ p+3

0,0 1 | | 1 1
K* 1Na* 2 3 SIS

GRAFICA 1

A partir de la grafica 1 es obvio que podemos establecer anilogamente una ordena-
cién de los aniones segiin su tendencia a migrar, tendencia que disminuye en la serie:

I- > NO,- > Br- > Cl- > Ac

en este mismo orden va disminuyendo la polarizabilidad y el tamafio de los iones; la
unica excepcién la presenta el NO;- (r_ = 1,89 &) que siendo algo mas pequefio que el
Br— (1,95 A) tiene una mayor tendencia a migrar. En la grifica 2 se representan los
valores de lg Rf frente al radio del anién para sales con el mismo catién. En todos los
casos los puntos correspondientes a los iones haluro (Cl-, Br- y I-) estan perfectamen-
te alineados, mientras que los otros dos aniones estudiados NO;- y CH,;COO- se desvian
de esta relacién lineal, dando valores mas altos de lo esperado, sobre todo el NO,-.
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0,0
U gR
1R .
I Na*
K+
_015 i
L
[ A s
-’] D 1 il ;j 1 I;CI :I :Brl ! {J
’ 15 Ac NOo = s

GRAFICA 2

Es interesante hacer notar que los dos aniones que se desvian de la relacién lineal
entre lg Rf y r~ se apartan mucho de la simetria esférica, por lo que es problematico
el poder asignarles un radio i6nico. Los valores que hemos tomado, 1,89 A para el NO;-
y 1,59 para el acetato son los «radios termoquimicos» de Yatsimirskii (13). Para iones
marcadamente no esféricos los radios termoquimicos tienen poca utilidad (14) por lo
que no es extrafio que no se ajusten en nuestro caso al comportamiento de los iones
con simetria esférica. Para que los valores de Rf de NO,~ y Ac- se ajustasen a la va-
riacion lineal habria que asignarles un «radio idénico corregido» de 2.07 A y 1,66 A respec-
tivamente, algo mayores que los radios termoquimicos.

En resumen, el par iénico mas rapido sera el constituido por el catiéon mas pequeio
(mas polarizante) y el anién mas grande (mas polarizable), es decir aquel en que los
efectos de polarizacién mutua son maximos (el mas «covalente») y el mas lento aquel
en que los efectos de polarizaciéon son minimos (el mas «idénico»).

B) Eluyentes simples: agua y disolventes orgdnicos sin adicion de dcidos: elu-
cion de una mezcla de sales de un mismo anién o de un mismo cation

En este caso, cuando eluimos la mezcla de sales AB y AC, si prescindimos de las
débiles interacciones con el agua, sélo pueden emigrar los dos pares A-B+ y A- Ct,
produciéndose entre ellos diferencias de velocidad que permiten la separacién croma-
tografica en muchos casos. Es el caso tipico de separacién de los cationes alcalinos en
forma de cloruros con mezclas alcohol-agua, o de la separacién de haluros en forma de
sales potésicas con mezclas acetona-agua. Cuando los cationes son muy semejantes, por
ejemplo K*, Rb* y Cs+, hay eluyentes que no logran su separacion.

C) Eluyente simple: disolvente organico-agua. Elucién de una mezcla de dos
sales con diferentes cationes y aniones

Si se eluye una mezcla de dos sales de diferentes anién y catién AB y CD, tenemos
un sistema constituido por cuatro iones A-, B, C- y D*. Se podrian formar entonces
cuatro pares iénicos diferentes relacionados entre si a través de la ecuacién:

A- Bt + C- D+ == A- D+ 4+ B+C- [1]
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si se cromatografia una mezcla equimolar de AB y CD cabria esperar, estadisticamente,
que se formasen cuatro manchas de la misma intensidad, correspondientes a los cuatro
pares iénicos posibles; pero generalmente no sucede asi, sino que el sistema se des-
plaza hacia uno de los dos miembros de la ecuacién [1]. Esto se debe a las caracte-
risticas dinamicas del proceso; al estar el sistema en movimiento el par mas rapido se
aleja de los demas determinando también la formacion del mas lento y no de los
otros dos.

Si una de las dos sales eluidas constituye el par mas rapido del sistema, al final de
la elucién encontramos que el equilibrio [1] esta desplazado hacia la izquierda, esto
es, esencialmente lo que se ha producido es una separacion de las dos sales eluidas.
Pero si ninguna de las dos sales eluidas forman el par més rapido (de mayor Rf) el
equilibrio [1] estard desplazado hacia la derecha, es decir al final de la elucién las dos
sales que se encuentran son distintas de las iniciales; se produce una reaccién croma-
tografica de sustituciéon o desplazamiento (doble sustitucion idnica).

1K

CiLi | &
2 |cK.| &

F1G. 2

En la figura 2a se observan los resultados obtenidos al eluir 1 micromol de CILi y
1 micromol 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 reaccion de doble sustitucién segtin la ecuacién CILi + IK —~ILi + CIK,
estando el sistema muy desplazado hacia la derecha. No obstante atin se observan dos
manchas ténues de los otros dos pares iénicos posibles. Para desplazar por completo
el equilibrio hacia la derecha no tendremos mas que afiadir un exceso de uno de los
pares i6nicos iniciales. Asi si se cromatografian 1 micromol de IK y 2 micromoles de
CILi se observan sélo tres manchas ILi, CILi y CIK habiendo desaparecido la mancha
ténue de IK. En este caso el desplazamiento es completo pues todo el K+ (inicialmen-
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 CILi afiadido. (ver figura 2b).
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Si las diferencias de velocidad (Rf) entre los distintos pares idnicos del sistema son
mds pequefas el desplazamiento s6lo 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.

a b
IH
CIH
|
BrNa % Bri &
r
CINa =) Ik
& [CIK
FI1G. 3

El comportamiento de estos sistemas constituidos por dos aniones y dos cationes
es facilmente 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 tamafio, mientras que la tendencia a migrar de los cationes
aumenta al aumentar su poder polarizante, al disminuir su tamafio. El par iénico de
Rf mayor estard constituido por el anién y catién mas rapidos, por lo tanto facilmen-
te se puede reconocer el par mas rapido y el par mas lento por lo que podremos esta-
blecer el sentido del desplazamiento en la ecuacién [1].

En el ejemplo indicado anteriormente si tenemos un sistema constituido por los
iones I-, Cl-, K*, Li* como la tendencia a migrar del ién ioduro es mucho mas grande
que la del cloruro (r- > r¢-) y la tendencia a migrar del i6n litio es mucho més grande
que la del potasio (rLi+<rK+) el par mas rapido sera el I-Lit y el mas lento el
Cl- K* por lo que predecimos que el equilibrio IK + CILi =1ILi + CIK estara muy des-
plazado hacia la derecha, como efectivamente se observa experimentalmente.

Es interesante hacer notar como estas reacciones de sustitucién iénica no cumplen
el principio de Pearson (15), (16) pues el anién mas grande, mas polarizable, el I~ (més
«blando» en la terminologia de Pearson) prefiere unirse al catién mas polarizante, mas
pequenio, el Li* (més «duro»). Asi el proceso tiene lugar espontineamente en el sentido

IK + ClLi — ILi 5L CIK
blando-blando duro-duro blando-duro duro-blando

contrariamente a lo que predice el principio de los 4cidos y bases duros y blandos (Prin-
cipio de Pearson).
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Si en vez de eluir dos sales se eluye una sal y un acido se producen desplazamientos
del tipo 4cido; + sal, = sal; + 4cido,, es decir se produce una sustitucién del anién
que originalmente acompana al cation por el anién del 4cido. Al cromatografiar 1 mi-
cromol de CIH y 1 micromol de IK en etanol-agua (80:20) se produce un desplazamiento
parcial segiin 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-
tografia inorgédnica sobre papel contienen un acido mineral u organico. En un préximo
trabajo publicaremos los resultados obtenidos del estudio del comportamiento croma-
tografico de sales en eluyentes con acidos.
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ESTUDIO DE LA 8-HIDROXIQUINOLEINA Y SUS DERIVADOS
COMO REACTIVOS ANALITICOS DE NIOBIO

I.—EL USO DE CITRICO Y TARTARICO EN LA DETERMINACION
ESPECTROFOTOMETRICA DE NIOBIO CON «OXINA»*

POR
A. Sanz-MEDEL

Departamento de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Zaragoza

Abstract

The extraction of Niobium 8-hidroxiquinolate, with chloroform from tartaric and
citric acids has been studied by a spectrophotometric procedure.

The kinetic character of the minimum found by several authors in the extraction
curve of Niobium as a function of the pH is experimentally proved, and the effect of
the reagent’s «isoelectric point» on the presence of such minimum is also shown.

In a comparative study using citric or tartaric acids as solubilizing agents for Nio-
bium, the tartaric acid proved to be the most suitable in the spectrophotometric deter-
mination of this element with 8-hidroxiquinoline. At a level of concentration suitable
for a spectrophotometric determination, Niobium 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 method is presented for the spectrophotometric determination of Niobium
at trace levels. It involves the extraction of the yellow niobium-hidroxiquinolate with
chloroform from tartaric acid at pH 4,5.

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

Introduccién

En los ultimos anos ha aparecido un gran numero de trabajos sobre la Quimica Ana-
litica del Niobio en busca de nuevos métodos para su determinacién cuantitativa en
minerales, aceros y aleaciones.

Los métodos estudiados comprenden técnicas muy diversas: gravimetria y volume-
tria, espectrofotometria, espectroscopia de emisién y de Rayos X, luminiscencia, po-
larografia y amperometria, y por tltimo métodos radioquimicos. Sin embargo, los mas
ampliamente utilizados son los métodos graviméiricos y sobre todo los espectrofoto-
meétricos.

* Este trabajo constituye parte de la Tesis Doctoral de A. Sanz Medel, presentada en la Facul-
tad de Ciencias de la Universidad de Zaragoza, el dia 9 de junio de 1973. :
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A) Meétodos gravimétricos

El Nb (v Ta) se precipita con ayuda de reactivos inorganicos y organicos. Muchos
de los reactivos utilizados en la precipitacién cuantitativa del Nb y Ta se emplean tam-
bién para su separacién de otros elementos que les acompafian, y a veces en la sepa-
raciéon de uno del otro:

Reactivos inorganicos:

Ambos metales se determinan por descomposicién hidrolitica, mediante precipitacion
como hidréxidos desde sol. de tartratos o por descomposicién de nibatos y tantalatos
con acidos minerales.

Una modificacién interesante es la precipitacién con 4acido selenioso que precipita
cuantitativamente al Nb y Ta desde una solucién de 4cido tartarico acidificada con
HCL (1).

Reactivos organicos:

La mayoria forman con Nb y Ta compuestos amorfos poco solubles y de composi-
cién no definida de modo que en la mayoria de los casos, deben ser calcinados a sus
o6xidos (Nb,O;) a altas temperaturas (1.000°C). Asi ocurre con agentes precipitantes como:
tanino, cupferrén y derivados, 4cido fenilarsonico, morina, etc.

Sélo algunos reactivos forman compuestos de formula definida con el Nb, lo que
permite su determinacién por secado a 110°C del precipitado: los derivados del &acido
hidroxamico y la 8-hidroxiquinoleina.

B) Métodos espectrofotométricos

Se basan en la formacién de complejos coloreados solubles del Nb y Ta con muchos
reactivos organicos y algunos inorganicos.

Reactivos inorgdnicos:

En general el Ta s6lo forma complejos coloreados con reactivos organicos.
Por el contrario el SCNK y el H,0, se han venido utilizando con éxito para la deter-
minacion espectrofotométrica del Nb.

Reactivos orgdnicos:

Ambos elementos, Nb y Ta, se pueden determinar con un gran niumero de reactivos
organicos:

Con polifenoles y sus derivados: pirogalol, pirocatequina, tirén, Acido cromotrdépi-
co, etcétera.

Con los «azo» compuestos: Asenazo I, 1-2 piridilazoresorcinol (P. A. R.) y derivados,
Naranja de Xilenol, etc.

Con flavonas: quercetina, morin y acido quercetin-sulfénico.

Con floronas: fenilfluorona, dimetilfluorona, etc.

Los reactivos mas especificos 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 regién ultravioleta con el 4cido salicilico o bien
con el 4cido ascorbico. En la prictica es muy utilizada la determinacién del Nb en
aceros (8) y aleaciones (9) mediante extraccién de su complejo con la 8-hidroxiquinoleina.
; El estudio de la 8hidroxiguinoleina y sus derivados, como reactivos analiticos, ha
sido linea general de trabajo de este Departamento. Por otra parte, la utilizacién de
este reactivo en la determinacién del Nb(V) por espectrofotometria muestra ciertas
anomalias sin explicacién hasta el momento (2); ademés, no existe bibliografia acerca
de a utilizacién de los derivados de la oxina, en la .determinaciné del Niobio.
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Por todo ello enfocamos nuestros trabajos hacia el estudio de la 8-hidroxiquino-
leina y sus derivados como reactivos en la espectrofotometria del Niobio.

Dada la facilidad de formacién del complejo Nb(V)-8-hidroxiquinoleina, se han
desarrollado diferentes técnicas para la determinacién del Nb con la oxina:

Métodos gravimétricos directos (3), (4), (5) y gravimétricos indirectos (6), (7) (éstos
ultimos basados en la valoracién volumétrica de la oxina consumida en la precipita-
cién del Nb).

Métodos absorciométricos: no sélo en la regién del visible-ultravioleta (8), (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 (extraido en
CL,CH) a la temperatura del N, liguido (10).

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

El analisis de este material bibliografico muestra ciertas divergencias en los resulta-
dos obtenidos por los diferentes investigadores sobre la extraccién del Nb(V) con oxi-
na en CLCH.

Kassner y col. (8) estudiaron la extraccion desde soluciones de acido citrico. La cur-
va de extraccion funcion del pH (obtenido por adicion de NH,OH) mostraba un mini-
mo hacia pH neutro y dos méaximos, uno en zona acida y otro en la zona alcalina.

Andlogamente Dular y Kosta (12) extrayendo desde citrico 0,1 M encontraron dos
maximos en la curva de extraccion con el pH: uno a pH 2545 y otro a pH 859, y el
minimo a pH .~ 8.

Alimarin y Bilimovic (11), extrayendo el Nb tanto desde citrico como desde tarta-
rico, obtuvieron una curva de extracciéon similar: con dos maximos a pH =45 y 9,5
respectivamente y un minimo a pH -~ 7.

Sin embargo otros investigadores no encontraron tal minimo en la curva de extrac-
cion funcién del pH:

Motojima y Hashitani (9) sefialan en su trabajo curvas de extraccién normales sin
minimo alguno, en la extraccién del Nb desde solucién de citrico o de tartarico. Las
curvas obtenidas por Alimarin y Gibalo (13) en la extraccién desde tartarico concuer-
dan con los anteriores y no presentan minimo. Tampoco en la curva consignada por
Kassner (8) en la extracciéon del Nb desde citrico, fijando el pH con NaOH, aparece
minimo.

A la vista de estas discrepancias iniciamos el estudio de la extraccién del Nb(V) con
la oxina en CLCH desde solucién de 4cido citrico, repitiendo algunas experiencias de
los trabajos citados y realizando otras adicionales que permitieran esclarecer las causas
de las mismas (Seccién A).

Por otra parte, la observacion detenida de las curvas consignadas en la Bibliografia
no demuestran que exista una clara ventaja en el uso del acido citrico sobre el acido
tartarico como agente mantenedor del Nb en solucién para la posterior extraccién. Por

el contrario, parece ser que el 4cido tartirico inhibe menos la extraccién del Nb(V) con
oxina en CIL,CH.

En esta idea estudiamos las posibilidades de la determinacién espectrofotométrica
del metal extrayéndolo desde un medio de 4cido tartarico. (Seccién B).
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A.— Estudio del dcido citrico en su funcion de a-hidroxiacido comple-

jante del niobio (V) para la determinaciéon espectrofotométrica
del metal con 8-hidroxiquinoleina

Algunos investigadores recomiendan el uso de este medio de 4cido citrico en la ex-
tracciéon del Nb(V) con la oxina en CLCH (8), (10), (11).

Sin embargo, en la Introduccién hemos senalado las discrepancias en los resultados
obtenidos. Para intentar esclarecer la causa de tales divergencias, realizamos las curvas
de extraccién del Nb(V) en funciéon del pH en las mismas condiciones experimentales
de los dos trabajos que, utilizando la técnica de espectrofotometria extractiva, encon-
traron curvas de extraccion diferentes (8), (9).

Aparatos utilizados

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

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

Agitador mecanico KOTERMANN.

Embudos de separacion de 100 mls. con llave de Teflén.

Reactivos

Disolucion valorada de Nb(V). — Preparada por fusién cuidadosa de Nb,OsR.A., de-
secado, con un exceso de ~ 40 veces en peso de S,0;K, en crisol de platino. Se deja en-
friar y se anaden dos gotas de SO,H, concentrado repitiendo la fusién para asegurar la
total disolucién del 6xido. El fundido frio se extrae con solucién hirviente de &acido ci-
trico (40,00 grs. en 150 mls., aproximadamente). 'Se deja enfriar el extracto claro y por
ultimo se diluye a un litro con agua redestilada.

Las disoluciones de trabajo se obtienen por diluicién de la disolucién «patrén» an-
terior con citrico al 4%.

— Solucién de oxina al 1% en CL,.CH.

— Solucién de oxina al 1% en acido acético: disolviendo 2 grs. de oxina en 5 mls. de
acido acético glacial calentando; finalmente se diluye a 200 mls. con agua redestilada.

— Soluciéon de acido citrico al 4% en agua redestilada.

Experimental

I. — Extraccién por el método de Kassner®

La representacién gréfica 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 extracciéon desde medio al-
calino (pH 9-10) de los «blancos». Las pruebas realizadas en este sentido demostraron
que las causas de las desviaciones en los resultados eran debidas a impurezas en los
reactivos. Sobre todo el SO,Na, anhidro utilizado para secar la fase cloroférmica (ca-
lidad Merck R. A.) producia Abs. anormalmente altas en la zona alcalina. Adema3s, Ia
cantidad de SO,Na, (aprox. 1 gr.) no se controla con precisién y por ello los resultados
no eran reproducibles. En resumen, el elevado pH de extraccién (precisamente al que
se hace la determinacién = 9,4), junto con la poca selectividad de la oxina, favorecen
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la extraccién de las impurezas metalicas que puedan llevar los reactivos, e interfieren
en la determinacién del Nb. En consecuencia, para todas nuestras experiencias poste-
riores purificamos el SO.Na, Merck (mediante extraccién de sus impurezas con oxina
en CLCH) y utilizamos siempre agua redestilada.

1 Fante a CYCH como referancla

2 Franke a blanco
0,80 3 Blncos frenfe @ ClyCR 1

3
080
2
040 3
0,20
2 3 [ s 10
pH
FI1G. 1

Ii. — Extraccion segin Motojima ©’

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

089

(Abs; = Abs )

A (abs)

FiG. 2

Abhora la grafica de resultados no muestra minimo y la forma de la curva es simi-
lar a la de las curvas obtenidas por Motojima y Col.

Discusion
I‘i’n lo que se refiere a especies quimicas presentes, la tunica diferencia en la utili-
zacion de ambos métodos (I) y (II) estriba en la presencia de acido acético en (II). Sin

embargo, las pruebas llevadas a cabo en este sentido demostraron que la adicién de
AcNH, no modifica en absoluto Ila extraccién por el método (I).
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En consecuencia, parece que el unico detalle de manipulacion en que difieren los
dos métodos debe ser el «orden de adicién de reactivos»: en I) se adiciona la oxina di-
suelta en CLCH wuna vez ajustado el pH y se obtiene minimo de extraccién; en II) la
oxina se afiade a la fase acuosa, disuelta en AcH, antes de ajustar el pH y se observa
una curva sin minimo.

III. — Efeto del orden de adicion de reactivos

Repetimos la curva de extraccién del Nb(V) en funcién del pH por método (I), pero
operando con un orden de adicién de reactivos cambiado: adicionando siempre la oxina
disuelta en CLCH, al 1%, sobre la disolucion de Nb(V) en citrico del 4% y el ajuste del
pH con NH,OH como operacién final.

La concentracién en Nb(V) fue de 58,6 pgrs. totales en la fase de CLCH.

La representacion grafica de los resultados obtenidos aparece en la Fig. 3.

0,80

0,0

A (Abs)

0.20 4

F1G. 3

Como se desprende de la figura, en la curva de extraccién no aparecen minimos.

Es decir, para este orden de adicién la curva obtenida por el método I es practica-
mente idéntica a la encontrada siguiendo el método II. (Comparar Figuras 3 y 2).

En conclusién: Con ajuste previo del pH y posterior adicién del reactivo en CL,CH
se obtienen dos maximo- de extraccién diferentes: el primero a pH 5-6; en este inter-
valo, sin embargo, no se alcanza la extraccién total del Niobio (aproximadamente un
30%). El segundo maximo aparece a pH aproximadamente 9, y aqui la extraccién del
Niobio es practicamente total. Entre ambos maximos existe un minimo de extraccién
a pH neutro. (Véase Fig. 1).

Por el contrario, si la oxina se adiciona a la fase acuosa 4cida antes de ajustar el pH
(sea disuelta en acido acético o bien modificando el orden de adicién cuando se disuel-
ve en CL,CH) el % de extraccién aumenta gradualmente con el pH; el maximo de ex-
traccién aparece a pH ~ 8, y no existe minimo. (Figs. 2 y 3).

Comparando detenidamente las figuras se observa que a pH alcalino (superiores a
8,5) la extraccién es practicamente total y no depende del método seguido o del orden
de adicién de reactivos, ni siquiera del tiempo de agitacién mecanica (superado cierto
tiempo minimo). Solamente a pH 4cido o neutro difieren los resultados: en ciertas con-
diciones experimentales aparece el minimo de extraccién en las curvas, pero si se mo-
difican algunos detalles de manipulacién en la técnica extractiva (mayor tiempo de agi-
tacién o cambio del orden de adicién de reactivos) el minimo se debilita e incluso
desaparece.
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Estos resultados parecen indicar que la presencia del minimo es de naturaleza ci-
nética: Posiblemente la velocidad de reaccion es lenta en esta zona de pH 4acido, de
modo que en las condiciones experimentales utilizadas no se alcanza el equilibrio de
extraccion; en este supuesto, el % de Nb(V) extraido, para unas concentraciones fijas
y para un pH dado, variard con factores externos al sistema: tiempo de agitacién, or-
den de adicién, temperatura etc. De ahi que las curvas de extraccién con el pH sean
diferentes segiin lo sean dichos factores externos.

Por el contrario, la velocidad de reaccién en la zona alcalina (pH .~ 8,5) parece ser
elevada, y el equilibrio de extraccién 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 minimo en las curvas de extraccién en CLCH
del complejo Nb(V) con la oxina (8), (11) se debe a que dichas curvas no reflejan el
estado de equilibrio en la zona 4cida o neutra. Si este supuesto es cierto, un aumento
gradual del tiempo de agitacion en los embudos —es decir, un mayor acercamiento ex-
perimental hacia las proximidades del equilibrio de extraccién— traeria consigo la des-
apariciéon gradual del minimo. Con objeto de comprobarlo, estudiamos la variacién de
la curva de extraccién del Niobio, a distintos pH, como una funcién del tiempo de agi-
tacién mecanica en los embudos separadores.

IV. — Efecto del tiempo de agitacion mecanica

Las experiencias se realizaron segun el procedimiento I, anterior.

La concentracién total en Nb(V) fue de 58,6 pgrs. totales para las curvas 2, 3 y 4.
Sélo en la curva 1 la concentracién en Nb(V) fue algo inferior (46,0 pgrs.).

En todos los casos las Absorbancias se midieron frente a «blancos» llevados a cabo
analogamente, pero sin Nb(V). Por ello, en la gréafica representamos A (Abs) frente a
pH (A (Abs) = Absy — Absy).

Los resultados obtenidos aparecen en la figura 4.

0,80 4 Tiempo de agitacién
1 10 minutos
2 30 minutos

3 8 horas

050 L 28 hores

Abs

0,0

F1G. 4

En la figura 4 se puede ver que a medida que aumenta el tiempo de agitacién el
minimo de extraccién se hace menos notable y la extraccién en zona acida aumenta
gradualmente. Para un tiempo de agitacién de 28 horas la curva no muestra minimo y
su forma es similar a la obtenida por el procedimiento II o por el procedimiento I.
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con orden de adicién. Esto indica que la aproximacion al equilibrio es mas rapida uti-
lizando los dos ultimos métodos de trabajo (en ellos la agitacion fue de 30 minutos).

De este modo queda aclarada la naturaleza cinética del proceso de extraccién, como
causante de las divergencias en los resultados obtenidos por los diferentes investiga-
dores.

V.— Curva de extraccién teorica

Una comprobacién interesante del caracter cinético del minimo de extraccién nos la
ofrece el trabajo de Pyatnitskii y Sereda (14) sobre la naturaleza de los complejos en
solucién del Niobio con el acido citrico. Estos autores determinan la férmula y las cons-
tantes de inestabilidad de los complejos, asi como las constantes convencionales de la dis-
tribucién del oxiquinoleinato de Niobio entre agua y cloroformo. Conociendo estos valores
de las constantes de inestabilidad y las constantes de disociacién del acido citrico y de la
oxina, es posible trazar la curva teérica de la extraccién del nb(V) en funcion del pH (fi-
jando la concentracién en oxina y acido citrico en cada caso).

Segtin los autores citados, en la zona acida (pH 2-4) el catién NbO+++ forma con el 4ci-
do citrico un compejo de férmula NbO (C(HO,),”. En la zona alcalina, hay que tener en
cuenta la hidrdlisis del cation NbO+++ para formar grupos NbO(OH)** primero, y luego el
grupo NbO(OH),* (o bien NbO,*), de modo que a pH 69,5 la férmula que establecen para
el complejo es:

NbO(OH),(C:H,0,)=

El método utilizado por ellos en la determinacion de las constantes de inestabilidad de
los complejos Nb-citrico consistio en el estudio de la“distribucién del Niobio entre una so-
lucién de Acido citrico a diferentes pH y una solucién cloroférmica de oxinato de Niobio
NbOOx;, en presencia de oxina en exceso. Asi pues, la sustancia de partida fue el NbOOx;
ya formado, disuelto en ClI,CH. De acuerdo con lo expuesto sobre la composicién del com-
plejo de Nb-citrico, la reaccién que tendra lugar en el reparto del Nb(V) al pH 2-4 sera:

(NbOOx;) + 2 CHO;= = NbO(C.H:0;),~ + 3 Ox~
CL,CH

Las concentraciones en el equilibrio de distribucién vendran reguladas por la cons-
tante de extraccion:

[NbO(CHO;),-1 « [Ox~ T e

= = (1)
[NbOOxa]CIJCH L [CaHeof]z Kin

Siendo:
[NbO+++] [Ox~]?

[NbO OX3]013CH

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

[NbO+++] [CH,0,~1? =
= , constante de inestabilidad
[NbO (CiH(O;),~ 1

del complejo Nb-citrico a pH 24.

Determil}ando experimentalmente el reparto (D) del NbOOx; entre 4cido oxalico y
Cl,CI'-I, a diferentes [OxH], y c, y aplicando una férmula similar a (1) (para el 4cido
oxalico se conocen no sélo la férmula de sus complejos con Nb(V), sino también el
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valor de las constantes de inestabilidad Kin (14) Pyatnitskii y Sereda encontraron para
K., el valor:
[NbO+++] [Ox—
R, = — M1 (552
[Nbooxs]c13ca

De un modo analogo y a partir del valor conocido de K’ los autores calcularon K;,
por medida de la distribucion del NbOOx; entre CL,CH y 4cido citrico. El valor hallado
para esta constante fue:

[NbO+++] [CHO,~ 1
K= =24 x 10~*
[NbO(CsH(0;),~]

A partir de la ecuacién (1) se deduce que, con K’, y K, conocidas, la distribucién
del Nb(V) entre una solucién acuosa de citratos y una solucién cloroférmica de 8-hi-
droxiquinoleina, a los pH 24, se puede calcular de la siguiente ecuacién:

o) aq [NbO (CcH¢0;),~1] aq. K’ [C:HO,~1*
CLCH INBOOZ T [Ox-T°

(2)

Realizamos este calculo para las concentraciones utilizadas en nuestras experiencias:

—C,—Concentraciéon total en acido citrico = 0,0951 M.

La concentracion en citrato sera funcién de las constantes sucesivas k; y k, de diso-
ciacion del acido citrico (16) y del pH a traveés de la ecuacion:

KK G,
: [CHO,~] = (3)
[H+]* + K, -[H+] + K, - K,

— [OxH],,1.1 = Concentracion total en oxina = 0,0689 M
— Volumen de fase acuosa = 2 x Volumen de fase orgénica.

La [Ox~] en funcién de la [OxH],,, se calcula del siguiente modo:
[OxH] ot = [OxHIcigen + 2 « [2 OxH]I,, (6)
siendo:
[OXH]CIQCH = [OxH],, « K, (7)

en el equilibrio de reparto de la oxina entre la fase acuosa y el cloroformo.
Teniendo en cuenta las constantes de disociacion de la oxina (27):

[= OxH],g, = [0xH],g + [OxH;*] + [Ox~] =
[Ox—] [Ht] [H+] [Ox~][Hf]

= + + [Ox~] =
Ky K, K,
[H+]? [Ht]
— [OX_] . 3= a2 1 (8)
I{;l C Kb Kb

sustituyendo en la ecuacién (6) con los valores de (7) y (8)
[H+]? [H+] ]
+ 1

+

[OXH]loml == [OXH]aq. Ks ar 2 [OX_] 2
K. K K,

[Ox~] [H*] [H+]? [Ht]
[OxH]ipap = ————— - K, + 2 - [Ox7] » aL Hel ]
K, K, - K, K,
KK, [HH] + 2 - {[HA] + K, [Hf] + KK, 1 )
= [OX_] .
(
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y queda:
[OXH]mtal 2 K:x 5 Kh
[0x-] = (4)
KK, [H#]1+2 - ([HTP+K, [H+] +K.Ky)

Sustituyendo la [Ox~] y [CHO;72] en la ecuacién (2) por sus valores de las ecuacio-
nes (4) y (3), designando por A; y N; los denominadores respectivos de estas férmu-
las), queda:

aq J 11 x 10-®  K2K7? (o A
(cu:H DA 10 i TOXHIT S T2

y dando valores a las constantes conocidas:

AP
= 17,95 x 10* x
CLCH N2
donde
A =(8 x 107°) - (7,2 x 10?) - [H*] + 2 -([H*]* + 8 - 10— [H+] + (8 - 10-%) . (1,4 x 10-‘°))
N, = [H+]> + 1,1 x 103 . [H*+] + (1,1 x 10-3) . (4,05 x 10-?)

En consecuencia, para cada valor de [H*] podremos determinar D (en el pH 24).
Dicho célculo se resume en la Tabla adjunta:

TABLA I
pH [H*] A N, D
2,0 10-2 2,57 - 10~* 1,11 - 10-* 2,475
25 3,16 - 10-3 3,81 - 20— 1,35 . 10-3 0,545
3,0 10— 7,17 - 10~¢ 2,14 . 16-¢ 0,184
35 3,16 - 10— 2,02 . 10-¢ 491 . 10" 0,061
4,0 105* 5,97 - 1077 1,64 - 107 0,014

[OxH],p = 0,0698 M;  [CHO/HJ o = 0,0951 M

Calculados los coeficientes de repa rto D, es facil determinar las correspondientes Ab-
sorbancias tedricas, para una determinada concentracién total en Nb(V), a cada pH.

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

Abs =g+ 1« [Nbooxs]uﬂcu

donde: 1 =1 cm. espesor de la cubeta, y ¢ = coeficiente de extincién molar del oxinato
de Niobio, NbOOx;, disuelto en CI,CH. Determinamos experimentalmente el valor de g,
suponiendo que la extracciéon del Nb(V) al pH de maxima extraccién ,pH = 8) es total
después de 28 horas de agitacién mecanica (Fig. 4, curva 4). La variacién de la Absor-
bancia, a 385 my, para 58,60 pgrs. de Nb(V) en 10 mls. totales de CI,CH fue:

/A\(Abs) = 0,640 (utilizando cubetas de 1 cm. de espesor). El valor del coeficiente sera:

/\(Abs) 0,640
£ = - = 1,014 x 10* cm~! M!
1« [NbOOX:]ciscn 1 x 6,307 x 10-°

sustituyendo este valor en la ecuacién anterior queda:
Abs = 1,014 . 10* . [NbOOX;]c1,cn ©)
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Expresando [NbOOX;]ci,cu en funcién de D (cuya dependencia con el pH conocemos)
y de la concentracién total en Nb(V) utilizada (dato experimental), hallaremos la fun-
cion Abs = f(pH):
[NbO (CGHGO'I)Z—]nq

[NbOOXJ]CIJCH

[Nb(V)]ietar = [NDOOX;3]ciyen + 2 « [NBO (CH(O;),~ 1.y =
= [Nbooxi]c13c1l +2.D. [Nbooxa]cl3cu
[NB(V)lietar = (2D + 1) [NDOOX;]cicn
es decir:
[Nb(v)](oml

[Nbooxs]macu T (10)
2D + 1

y sustituyendo [NbOOxX;lci,ca en (9) por su valor de (10) quedara:

1
Abs = 1,014 . 10* . —————— « [NB(V)T;0ta1 (11)
2D +1

A partir de esta ecuacién (11) determinamos las Absorbancias teéricas para los distin-
tos pH (entre 24) en las condiciones experimentales.

El resultado de los calculos (aparecen en la Tabla siguiente) nos permitiran trazar
la curva tedrica de la Absorbancia con el pH, entre pH 2-4«

TABLA 11
D pH Abs
2,475 2,0 0,107
0,545 2,5 0,306
0,184 30 0,467
0,061 35 0,570
0,014 40 0,622

[citrico]iwm = 0,0951; [Nb(V)lioa = 6,307 « 10-°M; [OxHI,om = 0,0689

Para el calculo de los coeficientes de distribucién (y de las Absorbancias) a pH alca-
lino, hay que considerar la naturaleza diferente del complejo Nb-citrico. En esta zona
del pH el cati6on esta hidrolizado (en forma de NbO(OH),*) y coordina una tunica mo-
lécula de citrato por atomo de Niobio. Ademads, en el intervalo de pH en cuestién, el
ligando es el anién (C.H,0;)—* es decir, la formacién de complejos se produce ahora por
el grupo hidréxilo del acido citrico. La férmula del complejo, entre pH 69,5, es:
NbO(OH) ,(CH,0;)—>.

El método experimental utilizado para la determinacién de su constante de inesta-
bilidad es analogo al expuesto anteriormente (para pH 2-4), considerando las citadas par-
ticularidades a pH alcalino (14).

En este caso, la reaccién que tiene lugar en la distribuciéon del oxinato de Niobio
(NbOOx; disuelto en CLCH, como sustancia de partida, y oxina en exceso entre el CI,CH
y la solucién de citrato se formula del siguiente modo:

K
(NbOOxs) + CH,07~ 4+ 2H,0 — NbO(OH),(CH,0,)= + 30x~ + 2H+
CLCH
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En el equilibrio de distribucion:

- [NbO(OH),(CH,0;)=1 « [Ox~ T - [H]? K%,
« = = (12)
[NbOOx;]ci4cr [CH,0,' "1 K’

[NbO(OH),*] [Ox~T° [H*]?
[Nb0x3]C13CH

constante convencional de distribucién del oxinato de Niobio entre CLCH y agua, a pH
alcalino;
[NbO(OH),*1 [C;H,O;*~]

[NbO(OH),(CH,0,)=]

constante de inestabilidad del complejo Nb-citrico, a pH alcalino.
Pyatnitskii y Sereda dan en su trabajo los valores siguientes:

K7 = 12 . 10-% K’ = 29 - 10-1

Tomando como base estos valores de las dos constantes podremos realizar el célculo
de la distribucién del Nb(V) entre cualquier solucién acuosa de citrato y una solucién e
cloroférmica de oxina, en el intervalo de pH 69,5. :

El coeficiente de distribuciéon viene dado por la ecuacion:
[NbO(OH),(CH,07)=].q K’ » [CH,0747]

= (13)
[NbOOX;]ciycn K4, - [Ox~ P - [HT]?

La concentracién en aniones citrato tretravalente, C,O;H,~*, sera funcién de la con-
centracién total en citrico utilizada, C,.;, vy de la [H*], a través de las constantes de
disociacién del acido citrico y del balance de masas total.

Ciorat = [COHsl + [COH,1 + [COH] + [COHS-] + [COH -]

Teniendo en cuenta las constantes de disociacién sucesivas del acido citrico (16):

[CO,H;~1 [HF] [CO/Hs~1 - [Ht]
= =11 x 1073 Ki=————  —405x 10
[Cs0;H;] [CO:H;]
[COH=] [H] [COH -] - [Ht]
Ks=—mm———— =21 x 105 K= =1,1 x 10-*
[CO;H¢"1 [CO;H:=]

la concentracién en citrato sera:
Crotar * K1 K, K5 K

[C507H44"] = (14)
[H+]* + K, [HP + K K [HT? + K K K[HT] + K KK K,

De otro lado, la [Ox~] depende de la concentracién total en oxina utilizada y de la
[H+] segtin la ecuacién ya establecida (4).

Sustituyendo [C,H,0,*] v [Ox~] en la ecuacién (13) por sus valores correspondientes
de las ecuaciones (14 y (4):

. 12 x 10 X, K, K, K,C, AP
29 %105 N,.[H*P [OxHPgu-Ka® Kb’

g =
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en nuestro caso: [OxH], = 0,0689; C, = 0,0951 y queda:

A?
D=2879 x 10-1° x —— (15)
N; . [H+]?
donde, para abreviar, designamos por A; y N;:
A = K. K, [Ht]+ 2 « (IH+] + K, [Ht] + K, K})
N, = [Ht]* + K, [Ht] + K, K [Ht1? + K, KK [HH] + K K K K,

La férmula (15) permite el calculo de los valores de D para cada valor del pH (en
el intervalo de pH 6-9,5). En la Tabla III aparecen los resultados de dichos calculos:

TABLA III
pH [H+] ‘ AI Nz D
6 10-¢ 5,78 . 10-° 1,39 . 10-¥ 1,22 . 103
7 107 5,77k~ 10=10 9,78 . 102 1,72 . 1073
8 10-8 [ 5.77 . 10— 9,38 - 10-2 1,79 . 10-3
9 1025 ST+ 10712 944 .10—2 1,78 - 103
9,5 3,16 - 10-1° 1,83 . 10-*2 3,05 .10-% 1,76 . 103
[OxH]o1 = 0,0689 M; [CeHOH, ] o1 = 0,0951 M

Conocidos estos valores del coeficiente de reparto, D, para cada pH y la concentra-
cién de Nb(V) total utilizada, determinamos las Absorbancias tedricas a partir de la
ecuacién (11):

1
Abs = 1,014 . 10* . ——— « [Nb(V)]iota1
2D 4 1

De este modo, los puntos de la curva tedrica de la Absorbancia en funcién de pH,
en el intervalo de pH 69,5 seran los que se expresan en la Tabla IV.

TABLA 1V

D pH Abs
1,22 - 103 6 0,637
1,72 . 103 7 0,637
1,79 . 10-3 8 0,637
1,78 . 103 9 0,637
1,76 - 10-3 9,5 0,637

[Citricol,ow = 0,0951 M; [OxH]1oia = 0,0689 M; [Nb(V)]iota = 6,307 x 10> M.

Representando en una grafica Abs-pH los resultados del cilculo, entre pH 29,5, se
obtiene la curva de extraccion tedrica (Fig. 5, curva I), en la cual no se presenta nin-
gun minimo de extraccién. (Entre los pH 4-6 no existebibliografia sobre las constantes
de inestabilidad de los complejos Nb-citrico, de modo que no se puede realizar el
célculo preciso. Sin embargo, los resultados experimentales obtenidos en la distribu-
cién del NbOOx;, ya formado, entre CLCH y citrico a estos pH, nos hacen suponer un
curso creciente de la extraccién en este intervalo del pH: linea de trazos).
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En la misma Fig. 5 hemos representado también la curva de extraccién experimental
correspondiente (curva 2), obtenida en las condiciones mas proximas al equilibrio (28
horas de agitacién mecanica). El examen comparativo demuestra que a pH alcalinos
la curva teérica y la experimental coinciden practicamente; sin embargo, a pH A&cido
(entre 3-6) el grado de extraccién alcanzado en la practica es notablemente mas bajo
que el tedrico. Teniendo en cuenta el caracter cinético de la extraccion practica del
Nb(V) desde una solucién de &cido citrico con oxina en CLCH, parece ser que las re-
acciones que tienen lugar a pH 4cido son tan extraordinariamente lentas que el estado
de equilibrio no se alcanza ni siquiera después de 28 horas de agitacion mecanica,

1 Cuva ecia
0.80 y 0
2 Curva experimenicl 28 horas de agitacién

3 o " 8 horas de agitacidn

0,40

~ A Abs

FI1G. 5

FEl esquema de los procesos que conduce al calculo de la curva 1 (tedricamente
estado de equilibrio (14) se basa en los datos obtenidos de experiencias en las cuales
el oxinato de Niobio en CLCH, preparado previamente, se agita con soluciones de citrato.

En la realizacién de la curva experimental (curvas 2 y 3) se sigue el orden obligado
para llevar a cabo un analisis de Nb(V) en la practica: el Nb(V), disuelto en acido ci-
trico, se agita con la solucién cloroférmica de la 8-hidroxiquionaleina.

En consecuencia, parece ser que la velocidad con que se establece el equilibrio en
la extraccion del Nb(V) desde citrico, con oxina en CLCH, es mucho mas lenta que si
se parte de una solucién de NbOOx; en CL,CH, extrayendo el Nb(V) con soluciones
de citrato.

Sin embargo, esta interpretaciéon no aclara las posibles causas que pueden originar
la extraordinaria lentitud con que se establece el equilibrio (sobre todo a pH acido) en
el orden de extraccién necesario para el analisis usual del Niobio. Ademas, un aumento
de horas en el tiempo de agitacion mecanica (respecto a la curva correspondiente a 8
horas de agitacion) deberia producir una mayor aproximacién hacia la curva de equili-
brio, es decir, un incremento mas notable del % de extraccion que el que se observa
experimentalmente. (Ver curvas 2 y 3, Fig. 5).

Probablemente esto se debe a que el esquema de los procesos quimicos que permite
explicar elreparto del NbOOx;, ya formado, entre CLCH y Aacido citrico (curva 1) es
insuficiente en el caso de la extraccién contraria (curvas 2 y 3). Este hecho no es sor-
prendente si se consideran las caracteristicas especiales de la quimica de los elementos
de alta valencia (Nb, Ta, etc. ---);: en la determinaciné analitica del Niobio, el Nb,O; se
funde con S,0;K, y el fundido frio se disuelve en agua, que contiene acido citrico para
evitar la precipitaciéon del hidréxido metalico. En los tultimos afios se ha establecido
que los g-hidroxiacidos (H,0,, y otros agentes comunmente utilizados en la disolucién
de los hidréxidos de Niobio) juegan el papel de «activadores cinéticos» en las reaccio-
nes de formacién de complejos de Niobio (17). Tales «activadores» son normalmente
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agentes «complejantes» deébiles, de modo que resultan cinéticamente beneficiosos pues
destruyen con rapidez los enlaces en las cadenas polimeras del tipo:

OH OH
e
Nb Nb
o
OH OH

La oxina (al igual que los indicadores metalcrémicos de gran tamafio) contiene gru-
pos «quelantes», pero a causa del tamano de su molécula, la velocidad de la reaccién
directa con las especies polimeras de Niobio (o Tantalo) es muy lenta. El calentamien-
to acelera esta reaccion, pero la hidrélisis se acelera en mayor medida, de modo que
tiene lugar el proceso casi irreversible de la deshidratacién de las especies polinu-
cleares.

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

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

Alimarin y Bilimovich (11), por el contrario, mediante extraccién del Nb(V) contro-
lada por el método del intercambio isotépico, pusieron de relieve que el metal en solu-
cién citrica (0,1 M) existe parcialmente en forma polimérica a pH ligeramente 4acido
(pH 4)5). Cuanto mayor es la concentracion en Niobio mds importante es el % en
metal polimerizado.

Por tultimo, Pyatnitskii y Sereda (14), como se ha dicho anteriormente, establecen
que el Nb(V) en solucion de acido citrico (0,05-0,8 M) se halla exclusivamente en forma
de complejos mononucleares del tipo NbO(OH).(C0,H;_,).—"+1s—3),

En este caso, el esquema del reparto del NbOOx; ya formado, entre CL,CH y 4acido
(que lleva al calculo de la curva 1) seria el siguiente:

Fase (NDOO3)c) zcx (OxH)cycn
organica
Fase NbOOzx; + (3 —r)H+ + rH,0 = 30 x H + NbO(OH)+¢-7

acuosa  NbO(OH)0=") 4 S(C,0;H;-.)~* ke NbO(OH),(C,0/H,,),~(r+=—

Cuando se trata de la extraccidon contraria (extraer el Nb(V) desde una soluciéon acuo-
sa de acido citrico con oxina en CLCH) los resultados experimentales obtenidos en nues-
tros trabajos (curvas 2 y 3) no son los que cabria esperar si todas las etapas de la ex-
traccién fueran las expresadas en el esquema anterior, en orden inverso. Los resultados
de nuestras experiencias parecen guardar una estrecha relacién con los fendmenos de
hidrélisis y polimerizacion del Nb(V), los cuales reducen drasticamente la reactividad
del elemento al originar complejos polinucleares. En efecto: la lentitud con que se pro-
duce la extraccién del Nb(V) desde citrico a pH acido puede explicarse si se supone
la existencia de otros procesos que no aparecen en el esquema anterior: la hidrélisis y
polimerizacién parcial del ion NbO(OH).“-® en la solucién citrica originando hidroxo-
complejos polimeros de dificil extraccién.

Con el fin de comprobar este supuesto, analizaremos las etapas necesarias para que
pueda llevarse a cabo la extraccion global del Nb(V), ya que el mecanismo de ésta re-
presenta el conjunto de varios procesos que deberan ir sucediéndose uno tras otro. La
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lentitud con que se establece el equilibrio de la extracciéon dependera de que una (o va-
rias) de las etapas transcurra a poca velocidad.
Caso de existir polimerizacién estas etapas serian las siguientes:

Etapa 1.— En primer lugar, cierta cantidad de reactivo debe pasar de la- fase orgénica
a la acuosa.

Etapa 2.— Los posibles polimeros del Nb(V) deberan ser destruidos por el «activador»
acido citrico.

Etapa 3.— El reactivo existente ahora en fase acuosa reaccionara con el complejo mo-
nonuclear citrico-Niobio, desplazando al ligando de citrato y formando el
oxinato de Niobio.

Etapa 4.— El oxinato de Niobio, pasara a la fase cloroférmica desde la fase acuosa
donde se ha formado.

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

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

Etapa 2. — La etapa siguiente seria la destruccién de las formas polimeras del Nz(V)
por la accién del citrico para formar complejos Nb-citrico mononucleares (y facilmen-
te atacables por el reactivo oxina). Si fuera ésta la etapa lenta, la velocidad del esta-
blecimiento del equilibrio seria una funciéon de la concentracién en &cido citrico en
solucién acuosa, para una determinada concentracion en oxina total. Es decir, el % de
extraccion en un determinado tiempo de agitacion (25-30 minutos) disminuira a medida
que se haga menor la concentracién en acido citrico (puesto que entonces aumentara
la polimerizacion).

Si, por el contrario, no existiera polimerizacion alguna del metal en la solucién ci-
trica, la aplicacion de la férmula (2) anteriormente calculada (en ausencia de polimeros):

[NB(V)]scuosa 1,1 x 10-2 [CHO,~T?

[NbOOX;]ci4cn 24 x 10-*[Ox~ 1}

demuestra que la disminucidon en la concentracién de acido citrico en fase acuosa debe
producir un aumento en el % de extraccién, para las mismas condiciones experimen-
tales: tiempo de agitacion, y concentracion total en oxina y metal.

Se hace necesaria pues, la realizacion experimental de las curvas de extracciéon del
Nb(V) desde citrico diluido y su comparacion con las ya obtenidas desde citrico al
2%. De este modo podemos determinar la ausencia o existencia del Nb(V) parcial-
mente polimerizado, y, en consecuencia, eliminar o considerar la destruccién de las
especies polinucleares como la etapa lenta.

Etapa 3. —La etapa siguiente —desplazamiento del citrato y OH- por la 8&hidroxi-
quinoleina— podriamos formularla del siguiente modo:

NbO(OH); (C;0;Hj-,),-“#=% + 3 OxH - = NbOOx; + s(C,0;H;-,)~™ +
+ (3—r)H* + rH,0 (16)

Si esta forma fuese lenta, la velocidad con que se alcanza el equilibrio dependeria
de la concentracion en oxina existente en fase acuosa. En principio, pues, el grado
de extraccién alcanzado, para un determinado tiempo de agitacién, creceria con el
aumento en la concentracién total de oxina en la fase cloroférmica.
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Hay que notar, sin embargo, que un resultado experimental afirmativo no seria
concluyente respecto a la velocidad de reaccién, ya que el % de Niobio extraido en
el equilibrio también aumentard con el incremento en la concentracién total del reac-
tivo (de acuerdo con la ecuacién (2)). En consecuencia, podria observarse un mayor
grado de extraccion en un tiempo dado, aunque la velocidad de reaccién no hubiera
sido modificada practicamente por el aumento de la concentracién en oxina.

Etapa 4. — Por ultimo, también es posible que el transporte del oxinato de Niobio,
formado en fase acuosa, a través del limite de separacién de las fases sea lento. Expe-
rimentalmente se demuestra que la naturaleza de la especie quimica extraida en la
fase organica es siempre idéntica, cualquiera que sea el pH de extraccién: el NbOOx,,
cuyo espectro frente al «blanco» analogo muestra siempre un maximo en la Absorban-
cia a 385 my. Si este complejo tnico se formara con rapidez a cualquier pH, siendo
su paso a la fase orgéamica de etapa lenta, la velocidad de extraccién deberia ser lenta
en todo el rango del pH. Sin embargo, como se ha establecido con anterioridad, la
velocidad de extraccion es funcién del pH; por consiguiente, no parece légico que sea
el paso del NbOOx; a través de la interfase el responsable del lento establecimiento
del equilibrio.

De todo lo expuesto se deduce la gran importancia de llevar a cabo el estudio expe-
rimental de la extraccién del Nb(V) desde citrico diluido con oxina en CLCH y obtener
las curvas correspondientes del % de extracciéon en funcién del pH. La comparacién
de dichas curvas con las de la extraccién desde citrico al 2% nos dara idea de la po-
sible existencia de especies polimeras del Nb(V) y su accién en la lentitud del proceso
extractivo.

VI. — Extraccion del niobio desde citrico diluido

Las «soluciones det rabajo» se prepararon por dilucion con agua redestilada de la
solucion «PATRON» de Nb(V) (en citrico al 4%, obtenida por el procedimiento usual).

La concentracion del acido citrico en las «soluciones de trabajo» fue 6,66 - 10> M
(0,14 %).

Para conseguir resultados diariamente reproducibles se operé en todo momento con
soluciones de trabajo recientemente diluidas de la solucion «patréon». Dicha operacion
es necesaria dada la influencia del tiempo en la estabilidad de la «solucién de trabajo».

La determinacion del % de Niobio extraido desde 5 mls. de «solucién de trabajo»
(por el método de Kassner) en funcion de la edad de dicha solucién, llevo a los si-
guientes resultados:

Fdad de la Abs % de Nb extraido
«sol. de trabajo»
0 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 solucién es estable al menos durante 12 horas (con error inferior
al 1%). Si la solucién se deja estar un dia completo la extraccién del Niobio dismi-
nuye de un modo apreciable. (Este resultado es un indice de la existencia de fenémenos
casi irreversibles, hidrélisis y polimerizacién, a la citada concentracién en acido citrico).
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Procedimiento general

Un volumen adecuado de la «solucién de trabajo» (5 mls.) se mezcla con NH,OH
diluido (1:200) hasta alcanzar los pH requeridos, llevando el volumen final de fase
acuosa a 20 mls. Se agita mecanicamente 30 minutos con 10 mls. de reactivo en CLCH.
Separadas las fases, se seca la capa cloroférmica sobre SO,Na, anhidro y se mide su
Absorbancia a 385 my frente a «blancos» llevados a cabo simultaneamente.

El pH de la capa acuosa se mide después de la extraccion.

EFECTO DE LA CANTIDAD DE REACTIVO

En las condiciones apuntadas se fue incrementando la concentracion de la oxina
en CLCH, extrayendo al pH constante 9,3 + 0,1.

Como se desprende de la gréfica de resultados (Fig. 6) basta una concentracién en
reactivo de 03 % para conseguir una Absorbancia constante (en los 30 minutos de
agitacion).
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F1G. 6
CURVAS DE EXTRACCION

A) Orden de extraccion I (Kassner): En primer lugar se ajusta el pH y por ultimo
se adiciona la oxina disuelta en CL,CH (al 0,3 %).
En Ia figura 7 aparece la grafica de los resultados encontrados.
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B) Orden de extraccion II: En primer lugar se adiciona la oxina (al 0,3% en CLCH)
que pasa a la fase acuosa acida, y por ultimo se ajusta el pH.

C) Extraccion desde citrico diluido con oxina al 1%: Las condiciones experimenta-
les utilizadas son las de la experiencia anterior elevando al 1% la concentracién de
la oxina en el CLCH (semejantes a las utilizadas en la extraccion desde citrico al 2 %,
cuyos resultados se representan en la Fig. 3).

En las figuras 8 y 9 se muestran graficamente los datos encontrados en las expe-
riencias B) y C) respectivamente.
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D) Variacion del grado de extraccion con la cowncentracion en dcido citrico
([0OxH] a1 = 1 %)

Para estudiar comparativamente las extracciones desde citrico concentrado (9,51-10-2 M.,
figura 3) y diluido (1,66 - 10-* M., Fig. 9) es conveniente transformar los datos, obtenidos
como Absorbancias, en porcentajes de extraccion. Para ello, supondremos que la extrac-
cién del Nb(V) es practicamente total en el maximo de las curvas: la rapidez con que
se alcanza el equilibrio al pH del méximo de extraccién (bastan 10-15 minutos para con-
seguir Absorbancia constante) autoriza a suponer un 100 % de extraccién a este pH en
los 30 minutos de agitacién mecanica utilizados en las experiencias.
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En estas condiciones el % de extraccién a cualquier pH vendra dado por la formula:
Abs
% Ext. = ——— x 100
Abs,..

El célculo de los porcentajes de extracciéon a cada pH, lleva a las curvas de extrac-
cién 1 y 2 de la Fig. 10, correspondientes a las dos concentraciones limites estudiadas.
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F1G. 10

Extraccién de Nb(V) con oxina al 1% en CLCH.

Curva 1. —Desde citrico al 2% (9,51 x 102 M).

Curva 2. — Desde citrico diluido (1,66 x 10— M).

Curva 3. — Curva de extraccién tedrica desde citrico al 2% (9,51 x 10-2M).

VII. — Disusion de resultados

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

La baja extraccion 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) extraida en los 30 minutos de agitacién se modifica por cualquier
causa externa, no controlable, de modo que no se consigue reproducibilidad.

A pH alcalino (mayor de 8,5) la extraccién es practicamente total, para cualquier
orden de adicién de reactivos: aqui el equilibrio parece alcanzarse con rapidez.

La dificultad con que se alcanza al equilibrio a pH 4cido o neutro puede tener su
origen en dos causas distintas:

a) La formacion del complejo NbOOx; estd desfavorecida por un defecto de oxina
en fase acuosa (el reactivo debe estar en excesa para desplazar al otro ligando, 4cido
citrico, con rapidez). En tal caso, extrayendo en condiciones analogas, el grado de ex-
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rtacciéon del Nb(V) aumentara sensiblemente si incrementamos la concentracién total
de la oxina en CLCH.

b) Es posible que parte del Nb(V) se halla en forma polimera, en &cido citrico
diluido a pH 4-7,5; entonces, el ataque directo por la oxina seria lento y, por consi-
guiente, un incremento de la concentracién total de la oxina en CI,CH no producirda
un aumento demasiado notable en el % de metal extraido en los 25-30 minutos de agi-
tacion utilizados.

El estudio comparado de las figuras 8 y 9 da idea del efecto que produce el au-
mento de la concentraciéon en reactivo sobre la extracciéon del Nb(V) desde citrico
diluido (1,66 x 103 M); aunque disminuye la dispersion de los valores de la Absor-
bancia en zona acida, al % de metal extraido en dicha zona practicamente no se mo-
difica al aumentar 3 veces la concentracién total en oxina.

Seguin las ideas expuestas, este resultado muestra que gran parte del Nb(V) debe
hallarse en forma de especies quimicas d dificil extraccién. Es decir, la solucién de
Nb(V) en citrico diluido (1,66 x 10-> M) contiene parte del metal polimerizado a
pH 4-7,5; esto explica que la cantidad de Nb(V) extraida en los 25-30 minutos de agi-
tacion apenas se ve efectuada por el aumento del a concentracién del reactivo (a
causa de la lentitud con que se lleva a cabo la reacciéon directa de la oxina con los
hidrocomplejos polimeros).

2. De la observacion de la figura 10 se deduce que para una [OxH]wm =1% y
[Nb(V)Iiota1 = 5,86 pgs/ml. (utilizable en la determinacion espectrofotométrica del me-
tal) la disminucién en la concentracién de acido citrico produce una disminucién en
la cantidad de Nb(V) extraida en los 30 minutos de agitacidon utilizados, a pH neu-
tro o acido. (Curvas 1 y 2).

En consecuencia la velocidad de extraccion es funciéon de la concentracion de
acido citrico; este hecho puede explicarse si existe un proceso de polimerizacién del
Nb(V), de modo que el porcentaje de metal que se polimeriza aumenta al disminuir
la concentracién en acido citrico.

En la misma figura 10, se ha representado la curva 3, correspondiente al equilibrio
de extraccién, segin (14) (ausencia total de polimerizacién). Su comparacién con
las curvas 1 y 2 lleva a la conclusion de que el Nb(V), en una concentracién adecuada
para espectrofotometria y en soluciéon de acido citrico al 2 %, se halla parcialmente
polimerizado a pH 4&4cido de acuerdo con los resultados obtenidos por Alimardn y
Bilimovich (11). ¢

Por esta razén la determinacién analitica del Nb (V) por espectrofotometria debe
hacerse a pH alcalino, en la extraccion desde &acido citrico con oxina.

B. — Estudio del 4cido tartdrico como a-hidroxiacido complejante del

Nb(V) en la determinacién analitica del metal con la 8-hidroxi-
qunoleina

Hasta la fecha, no existe ningiin método establecido para la determinacién espec-
trofotométrica del metal Nb(V) por extiraccién desde un medio de 4cido tartdrico con
la 8-hidroxiquinolina, a pesar de que se han descrito no s6lo algunas experiencias sobre
la extraccién del metal con la oxina en CLCH desde dicho medio (9, 11, 13), sino tam-
bién un procedimiento de determinacidon por gravimetria en placa filtrante desde este
«-hidroxiacido (5).

Los métodos propuestos para la espectrofotometria extractiva del Nb(V) con oxina
en CLCH desde g-hidroxiicidos recomiendan el uso del &cido citrico a pH = 9,4 como
medio para la extraccién (8, 10) (Seccién A).
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Consultada la Bigliografia y a la vista de nuestras experiencias, se pensé que aun-
que en el equilibrio termodindmico posiblemente no pueda esperarse una diferencia
notable entre el uso del citrico o del tartarico, a la hora de una determinaciéon de ru-
tina del Nb(V) por espectrofotometria extractiva con la oxina, existen varios hechos
que hacen sospechar, en la practica, notables ventajas si se emplea &cido tartarico,
en lugar de citrico, como medio de extraccion. Estos hechos son los siguientes:

1. Existe un método gravimétrico, directo, para la determinacién del Nb(V) median-
te precipitacién con 8-hidroxiquinoleina desde acido tartédrico (5). Este método fue com-
probado por nosotros y mostro ser utilizable puesto que la precipitacion del oxinato
de Niobio es cuantitativa entre los pH 4,5-7,5. Igualmente realizamos algunas pruebas
de precipitacion del Nb(V) desde acido citrico 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 precipitacion desde tartarico) para conseguir la precipitacién total en
este medio.

Considerando la estrecha relacion entre el proceso de precipitacion del oxinato de
Nb y la extraccion de este complejo neutro en CLCH, cabe esperar que su extraccion
desde acido tartarico esté mas favorecida que desde citrico.

2. El estudio de la literatura sobre la extraccién del Nb(V) con oxina en CLCH
desde soluciones de g-hidroxidcidos, demuestra que el uso del acido tartdrico podria
ofrecer claras ventajas respecto al acido citrico en la determinaciné espectrofotomé-
trica del Nb(V).

Las posibilidades de interferencias de otros metales son mucho menores a pH 4cido
(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 acido como sea posible, ya que entonces la ioniza-
cién del reactivo se suprime y la tendencia a formarse complejos metélicos mas dé-
biles se minimiza. Si el reactivo se utiliza en solucién alcalina, la inmediata disponibili-
dad del ligando libre, Ox~, produce una reaccién menos selectiva; es decir otros muchos
iones tenderan también a reaccionar (20).

La poca selectividad de la oxina como reactivo analitico para la extraccién de los
metales en CLCH (19) agrava el problema (ya indicamos con anterioridad cémo en la
extraccién desde citrico a pH = 9,4 nos vimos obligados a purificar SO,Na, Merck R. A.
antes de utilizarlo para desecar el extracto orgéinico; dicha operacién es innecesaria
cuando realizamos la extracciéon a pH 4cido).

Las razones expuestas dan una idea clara de las ventajas de utilizar un pH acido en
la extraccién del Nb(V) con oxina en CLCH. A pesar de ello, sélo Motojima y colab. (9)
utilizaron pH é4cido (aprox. 5,1) en su método de determinaciné de Niobio en presencia
de uranio por extraccion con la oxina en CLCH. Sin embargo, dichos autores realizan
la extraccién desde un medio de fluoruros, donde la concentracién en ién F- es casi
despreciable y en ausencia de cualquier otro agente complejante (v. g.: citrico o tartari-
co). En estas condiciones los riesgos de hidrélisis y polimerizacién y sobre todo la poca
selectividad de la oxina determinan la necesidad de utilizar un proceso complicado de
extracciones y reextracciones con soluciones de lavado (E. D. T. A, CN- y CO;=) que
hacen el método laborioso y poco preciso.

Conviene, pues, encontrar unas condiciones que aprovechen ambos factores:

1> Efectuar la extraccién a un pH tan 4cido como sea posible.

2° Utilizar un agente complejante adecuado Yy en una concentracion tal que permita
la extraccién del Niobio a ese pH y simultdneamente ejerza su accién enmascarante
sobre otros cationes que puedan interferir.

En este sentido, el 4cido citrico no puede emplearse, ya que no permite la extraccién
total del Nb(V) en la espectrofotometria a pH 4cido. Por el contrario, el acido tartarico
de concentracién similar (0,1 M) parece permitir a pH 4cido la extraccién completa del
metal en concentracién adecuada para su determinacién espectrofotométrica (9).
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Igualmente la curva de extraccion, segun Gibalo (13), indica extraccién practicamente
total del Nb(V) a pH acido, cuando se extrae desde acido tartarico con oxina en CLCH,
para una concentracién elevada del Nb(V) a extraer (0,5 mgrs/ml).

En esta idea de que el acido tartarico pudiera sustituir ventajosamente al acido citri-
co en la determinacién espectrofotométrica del Nb(V), iniciamos el estudio experimental
de la determinacién analitica del metal, disuelto en soluciones de acido tartarico, con
la 8-hidroxiquinoleina. Las experiencias se llevaron a cabo segiin dos técnicas diferentes:

B-I. Estudio gavimétrico.
B-II. Espectrofotometria extractiva.

B-I.— Estudio gravimétrico del comportamiento del niobio en solucién de acido
tartario, frente a la 8-hidroxiquinoleina

La oxina se ha utilizado para la precipitacion del Nb(V) desde diferentes medios.

G. Duval (21) describe el precipitado de oxina-Niobio como un producto de adsorcion
y de composicién no estequiométrica. Seguin Sue (22) y Berg (23) el precipitado tiene la
formula Nb,Os - 5,6 C;H,ON. Publicaciones mas recientes (4, 5, 3) senialan que el precipi-
tado oxina-Nb posee una composicion definida y se trata de un complejo de formula
NbO(C,H,ON), - 3H,0; el agua de cristalizaciéon del compuesto se pierde por calenta-
miento (24).

La presencia del grupo atémico Nb = O en este complejo se demostréo por métodos
espectroscépicos (3, 25, 26).

A la vista de estos datos, iniciamos nuestras experiencias ensayando las caracteristi-
cas de la precipitacién del Nb(V) en tartarico del 2 %, con la oxina, verificando la este-
quiometria y formula del precipitado.

1. COMPROBACION DE LA FORMULA DEL OXINATO DE NIOBIO

Siguiendo el método de precipitacién del Nb(V) desde tartdrico con oxina (5) se pre-
par6 el oxinato de Niobio.

La comprobacion de la estequiometria del oxinato de Niobio se llevé a cabo mediante
el andlisis del contenido en metal y ligando existentes en unas cantidad conocida del
precipitado, obtenido.

Contenido en wmetal

Uno de los métodos gravimétricos de determinacion del Nb(V) consiste en precipi-
tarlo con la oxina, calcinando el precipitado a 700-800°C, y pesar el product de la calci-
nacién como Nb,O,. Este método sencillo fue utilizado para determinar el contenido en
Niobio del precipitado:

% de Nb encontrado.

Media de tres determinaciones: 17,24 %.

Supuesta la formula NbO(Ox); para el precipitado seco, el contenido tedrico en Nb(V)
seria:

92,91
% de Nb tedrico = ——— x 100 = 17,16 %
541,39
Error = + 0,46 %
Contenido en oxina

Existen métodos indirectos de valoracién del Niobio por titulacién volumétrica de la

oxina consumida en la precipitacién del metal (3, 4). Siguiendo este procedimiento, valo-

ramos la oxina resultante de la redisoluciéon de su complejo con Nb(V), utilizando el
método de la bromacién cuantitativa de este reactivo originando 5-7 dibrono-oxina (27).

— 159 —




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

% de oxinato.
Media de las tres determinaciones = 79,39 %.
Supuesta la férmula NbO(Ox); para el precipitado seco, el % de oxinato existente
(Ox~) sera:
144,16

% oxinato tedrico = —— x 3 x 100 = 79,88 %
541,39

Error = — 0,60 %

Todo lo anterior demuestra que el precipitado desecado de oxina-Niobio posee una
composicion definida que corresponde a la férmula NbO(C,H(ON);. En consecuencia, en
condiciones experimentales que aseguren la precipitacién cuantitativa del Nb(V) se po- i
dra determinar el metal precipitandolo con oxina y pesando el precipitado como oxinato
de Niobio anhidro.

El factor gravimétrico es muy adecuado ya que permite la determinacién de peque- u
nas cantidades del elemento:

Nb

——— = Factor gravimétrico = 0,1716
NbO(C,H,ON),

2. ESPECTRO INFRARROJO

El espectro de absorcién del precipitado oxina-Nb en la regién del infrarrojo demues-
tra el caracter de «quelato» de este complejo y comprueba la estructura del mismo.

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

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

b) Igualmente se observa una intensa banda de absorcién muy acusada a 9,05 y
que tampoco aparece en el espectro del reactivo puro.

Esta banda es caracteristica de todos los complejos «quelatos» de la oxina con los
metales y es atribuible (28) a la vibracién de los enlaces del tipo:

CEEWN:

O — Metal

Parece indudable, pues, la presencia del grupo atémico Nb = O y la naturaleza de
complejo «quelato» del precipitado Oxina-Nb, de modo que podremos asignarle la fér-
mula desarrollada:

R s vodE
i) v
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3. ESPECTRO VISIBLE-ULTRAVIOLETA

El espectro visible del complejo disuelto en CL,CH muestra su maxima Absorbancia
a 370-372 mp, en tanto que la oxina disuelta practicamente no absorbe en todo el vi-
y sible (380-700 my).
X El coeficiente de extincién molar del oxinato de Niobio puro disuelto en CLCH a la
longitud de onda de su méximo (372 my) fue:

Valor medio: ey m, = 7,06 x 102 mm-' M-

En la region ultravioleta se comprobé el escaso interés que ofrece esta zona del es-

pectro desde el punto de vista de la determinacién analitica del Nb con la oxina: las

bandas de absorcién de la oxina (280 y 313 my) en el ultravioleta se atribuyen a tran-

siciones electrénicas en el nticleo 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 region.

4, CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS

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

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

Una muestra de oxinato de niobio purificada y desecada se analizé térmicamente en
el Departamento de Cristalografia y Mineralogia de la Facultad de Ciencias de Madrid,
obteniéndose las curvas de pirdlisis tanto en atmodsfera inerte (de N,) como en atmds-
fera de aire. Dichas curvas demuestran que entre 100-150°C la pérdida de peso es des-
preciable (tramo practicamente recto). Asi pues, la temperatura de 100-115°C es perfec-
tamente utilizable para el secado del oxinato de Niobio en la determinacion gravimétrica.

5. DETERMINACION GRAVIMETRICA

‘ A la vista de los resultados obtenidos en cuanto a la estequiometria del precipitado
oxina-Nb y la posibilidad de secarlo a 110-120°C, ensayamos la determinacion gravimeétri-
i ca del Nb(V) (5) comprobando el intervalo de pH en el cual la precipitacion es cuan-

y titativa.
TABLA V

' mgrs. de megrs. mgrs. de

b pH Nb(V) obtenidos Nb(V) Diferencias % error
a2 tedricos de Nb(Ox); encontrados

< 445 18,87 0,0983 16,86 —2,01 — 10,65
4,80 18,87 0,1085 18,62 —0,25 — 1,32
? 495 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
;‘\‘(»f 6,10 18,87 0,1100 18,87 + 0,00 + 0,00
1 7,65 18,87 0,1103 18,92 + 0,05 + 0,26
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A través de la inspeccién de los resultados obtenidos (Tabla V), se comprueba que la
oxina precipita cuantitativamente al Nb(V) desde acido tartarico en el intervalo de
pH 57,5 con un error medio en la determinacién de + 0,3% para las condiciones ex-
perimentales ensayadas.

A pH préximo a 7 la impurificacién del precipitado con oxina libre es considera-
ble (punto isoeléctrico de la oxina a pH = 7,4), de modo que la eliminacién del reac-
tivo por lavado es méas laboriosa; por ello en las determinaciones posteriores utilizare-
mos un pH 5-6 para la precipitacion del Nb(V).

6. DESVIACIONES EN LAS FUSIONES DE Nb,Os

En los calculos de la Tabla anterior se tomé el Nb,Os (utilizado de calidad R. A.,
pureza garantizada 99,9 %) como «patrén primario», suponiendo que la fusiéon con
S,0;K, y posterior extracciéon con é&cido tartarico hirviente en cuantitativa. Sin embar-
go es dificil conseguir una reproducibilidad perfecta en todos los detalles de manipu-
lacién que se realizan en el proceso de la fusién y extraccién con tartarico; se observo
en fusiones diferentes que una temperatura del crisol de platino demasiado alta o un
tiempo de fusién excesivamente corto influyen ligeramente en la cantidad de Nb,O; solu-
bilizada por la solucién de acido tartarico. Por esta causa, consideramos de interés cono-
cer los limites del error que se comete en el proceso de la preparacién de la solucién de
Nb(V) en 4acido tartarico al 2 %. Con este objeto, realizamos 6 fusiones distintas de
Nb,O; y sus correspondientes disoluciones en acido tartérico al 2 %.

El contenido en Nb(V) de estas soluciones se determiné gravimétricamente, preci-
pitando el metal con oxina a pH 56, segtin el «procedimiento experimental» (5). Se
realizaron tres determinaciones simultaneas para cada una de las disoluciones, de
modo que los megrs. de precipitado, NbO(Ox);, obtenidos que figuran en la Tabla si-
guiente son la media aritmética de estas tres determinaciones.

Los resultados estan referidos a 100 mls. de disolucién de Nb(V) (éste fue el volu-
men de la misma utilizado para la precipitacién con oxina) y aparecen en la Tabla VI.

TABLA VI
mgrs. de (S]Z‘i‘:z)a n‘feri mgrs. de
Fusion Nb,0O; obten';'dosgde. Nb,O; Diferencia % error
tomados NbO(Ox), encontrados
I 30,24 0,1227 30,11 —0,13 — 0,43
1I 31,28 0,1260 30,93 — 0,35 — 1,10
111 31,92 0,1293 31,74 —0,18 — 0,56
v 27,00 0,1094 26,86 —0,14 — 0,51
Vv 28,20 0,1145 28,10 —0,10 — 0,35
VI 30,30 0,1224 30,05 — 0,25 — 0,82

La observacién de esta Tabla muestra que, en las condiciones experimentales utili-
zadas, la cantidad de Nb(V) solubilizada depende de condiciones no controlables en la
fusién (v. g.: t.* del mechero, etc. ...). La desviacién maxima es de 1,10 %. Esto implica
que podriamos utilizar el Nb,O; desecado como patrén primario en la obtencién de la
solucién de Nb(V) con un error aproximado del 1%. No obstante, teniendo en cuenta
la posibilidad de una solubilizacién defectuosa en funcién de factores no controlables
del proceso de fusién, todas las disoluciones posteriores utilizadas de Nb(V) en tarta-

rico se valoran por el método gravimétrico con la oxina. (Error de la determina-
cién + 0,3 %).
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B-II. — Espectrofotometria del niobio con oxina por extraccion desde acido
tartarico

Los datos bibliograficos sobre la extraccion del Nb(V) desde acido tartarico con
oxina muestran las mismas divergencias sefialadas en la extraccion desde acido citrico:
algunos autores encontraron un minimo en la curva de extraccion (11), en tanto que
otros investigadores no sefialan tal minimo (9, 13).

A la vista de los resultados obtenidos en la Seccién A iniciamos las experiencias estu-
diando los factores que pueden afectar a la velocidad de reaccidén: tiempo de agitacion,
orden de adicién...,, con objeto de verificar si es el caricter cinético de la extraccién el
responsable del minimo en las curvas, como lo es en la extracciéon desde &cido citrico.

1. EFECTO DEL ORDEN DE ADICION DE REACTIVOS

Experimental.

Una solucién de Nb(V) en tartdrico al 2% de concentracion 191,81 pgrs.. Nb(V)/ml.,
comprobada gravimétricamente con oxina, se diluyéo con agua redestilada y solucion
concentrada de acido tartarico para obtener la «solucion de trabajo». Las concentra-
ciones finales en esta solucién diluida fueron 9,59 ugrs./ml. en Nb(V) y 4% en acido
tartarico.

A partir de esta disolucién se llevé a cabo la extraccién de una cantidad fijada en
Nb(V) modificando el orden de adiciéon de reactivos.

Orden de adicion I. — Se mezclan en los embudos de separacion 5 mls. de «solucion
de trabajo» con 5 mls. de acido tartarico al 4 % y x mls. de NH,OH (1:5) hasta los pH
buscados, completando hasta 20 mls el volumen final de la fase acuosa (concentracion
en acido tartarico = 2%) con agua redestilada. Se agita suavemente al embudo para
establecer al pH y se anaden 10 mls. de oxina al 1% en CLCH. Se tapan los embudos

con tapon de Teflén y se agita mecanicamente durante 20-25 minutos. Separadas las
fases , se mide la Absorbancia del extracto organico (desecado sobre SO,Na, purificado
y anhidro) frente a un «blanco» sin Niobio, realizado simultdneamente a 385 my.
El pH de la fase acuosa se mide, después de la separacion de fases, con el pHmetro.
Los valores de A(Abs) = AbS,,.; — AbShine, Obtenidos en funcién del pH, se represen-
tan en la Fig. 11.

3 Orden de adicion de reaciivos 1
11 Orden deadicion de reactivos 11

11

F1G. 11

El procedimiento experimental utilizado para ensayar el «orden de adicidon inverso»
fue:
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Orden de adicion II. — Se mezclan 5 mls. de la «solucién de trabajo» de Niobio y
5 mls. de acido tartarico al 4% y se agitan manualmente con 10 mls. de oxina al 1%
en CLCH para favorecer el paso de oxina a la fase acuosa (con suavidad y evitando
proyecciones). Finalmente se ajusta el pH con x mls. de NH,0H (1:5) y se completa
el volumen total de la fase acuosa a 20 mls. con (10-x) mls. de agua redestilada. La agi-
tacién mecanica y las medidas se llevan a cabo en las mismas condiciones expuestas an-
teriormente en el Orden I.

La inspeccién de la Fig. 11, gréfica de los datos obtenidos, pone de manifiesto que el
orden de adicién de reactivos influye notablemente sobre la extraccién del Nb(V) desde
4cido tartarico para el tiempo de agitacion mecanica utilizado.

Discusion

Con ajuste previo del pH y posterior adiciéon de la oxina disuelta en CLCH (Orden I)
se obtienen dos méaximos de extraccién: el primero de ellos a pH 455, es mas extenso
y se alcanza un % de extraccién ligeramente mas elevado que en el segundo, situado
a pH 99,5. Entre los dos maximos aparece un minimo de extraccién entre pH 6,5-8.

Por el contrario, si la oxina en CL,.CH se adiciona sobre la fase acuosa en medio 4ci-
do y (favoreciendo su paso a esta capa) y finalmente se ajusta el pH, la curva de ex-
traccién no muestra minimo: la absorbancia es préacticamente constante entre pH 4-8,5.

En consecuencia, a pH 4-6 o superior a 9, la extraccién desde tartarico se realiza sin
que apenas influya el orden de adicién para los 20-25 minutos de agitacién mecanica
utilizados. Sin embargo, entre pH 6-8,5 las curvas I y II demuestran que para un cierto
orden de adicién el porcentaje de Nb extraido muestra un minimo, el cual desaparece
al cambiar ese orden de adicidén.

En otras palabras, la extraccién desde acido tartarico es de naturaleza cinética como
en el caso de la extraccién desde citrico; la velocidad de aproximacién al equilibrio de
extraccion depende del orden de adicién de reactivos. La presencia de minimo en la
curva I se debe probablemente a que no se ha alcanzado el equilibrio de extraccion, en la
zona de pH 6-8,5 en los 20 minutos de agitacién. La rapidez con que se llega al equilibrio
de extraccién debe ser mayor utilizando el orden II que asegura una concentracion inicial
de oxina en fase acuosa bastante elevada.

Con objeto de verificar estos supuestos realizamos la variacién de la curva de extrac-
cién a diferentes pH en funcién del tiempo de agitacién mecanica en los embudos separa-
res, utilizando el orden de adicién I. Un aumento gradual del tiempo de agitacién, que su-
pone una mayor aproximacidon experimental al equilibrio de extraccién, provocaria la
desaparicion progresiva del minimo de extraccidn.

2. TIEMPO DE AGITACIGN MECANICA

Parte experimental.

Siguiendo la técnica descrita en «orden de adicién I» del apartado anterior, se llevo
a cabo la extraccidon de 46,60 pgrs. de Nb(V) desde acido tartarico al 2% (en 20 mls. de
fase acuosa) con 10 mls. de oxina al 1% en CLCH, aumentando progresivamente el
tiempo de agitacion para observar como influye este factor a los distintos pH. Con
este fin se obtuvieron 4 curvas de extraccién en funcién del pH cuya unica diferencia
estriba en el tiempo de agitacion de los embudos en el agitador mecanico Kottermann.

Los valores encontrados de A(Abs) (problema frente a «blanco» sin Niobio) a cada
pH, para los tiempos-de agitacion ensayados, se representan en la figura 12, que da
una vision clara del efecto del tiempo de agitacion: de un modo similar a lo obser-
vado en la extraccién desde citrico, el minimo se hace menos notable a medida que
aumenta la agitacién mecanica. Cuando la agitacion mecanica se prolonga durante
28 horas (curva 4) ya no se observa minimo entre pH 6-8,5. El reciente trabajo apa-
recido en Anal. Abst. con fecha de febrero de 1972 (29) sobre la separacién de Niobio
y Tantalo por extraccién, confirma los hallazgos obtenidos en esta experiencia: el mi-
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nimo de la extraccién del Nb(V) desde acido tartarico con oxina en CLCH va desapa-
reciendo a medida que aumenta el tiempo de agitacion.

La curva 4 de la figura 12 (28 horas de agitacién mecéaniac) debe corresponder a
unas condiciones muy préximas al equilibrio de extraccién; la forma de esta curva es
muy similar a la de la curva 2 de la figura 11 que representa la extraccién durante
20-25 minutos de agitaciéon por el orden de adicién II.

Es decir, el «orden de adicion de reactivos» II asegura una aproximaciéon al equi-
librio de extraccion mucho mdas rapida que la que se consigue operando en el orden
de adicién I.

Los hechos apuntados demuestran que el minimo obtenido en la extraccion del Nb(V)
desde acido tartarico con oxina (11) no tiene su origen en la relacién de estabilidades
de los complejos tartarico-Nb y oxina-Nb, sino en la naturaleza cinética de dicha extrac-
cion. En la figura 12 se observa que la velocidad con que se establece el equilibrio de
extraccion depende del pH: relativamente elevada a pH 45,5 y 99,5, pero muy lenta a
pH intermedios 6,5-8,5; por esta causa, en esta zona del pH aparece un minimo de ex-
traccion al agitar durante el tiempo normalmente utilizado en una determinacién de
rutina (la cual se realiza légicamente en un tiempo relativamente corto, al pH de ma-
xima velocidad).

TIEMPO DE AGITACION

A ”: 1 30 minutos
I 7 horas
pile 17 horas
1v 28 horas

040

—— e A[Abs)

0,20

3, CURVA DE EXTRACCION TEGRICA

De un modo similar al caso estudiado en la extraccion desde acido citrico, Pyatnitskii
y Sereda determinaron la férmula y constantes de inestabilidad de los complejos en so-
lucién del Niobio con el acido tartarico (14). A partir de estos valores y de las constan-
tes convencionales de la distribuciéon del oxinato de Niobio, NbO(Ox);, entre agua y
CL,CH se puede calcular la curva tedrica de la extraccion del Nb(V) en funcién del pH,
para cada concentracién en oxina y acido tartarico utilizada.

Los citados autores senalan la existencia de compleios Nb-tartarico de distinta natu-
raleza a medida que aumenta el pH; los complejos predominantes en las disoluciones
de Nb(V) en tartdrico son los siguientes:

En la zona del pH 14 el cation NbO+++ forma con el tartarico el complejo
NbO(C,H,0O;),~. Al aumentar el pH se produce la sustitucién gradual de los hidrégenos
del grupo hidroxilo del tartarico por el cation NbO+++ y la subsiguiente hidrélisis de
este ultimo (38) para formar NbO(OH)++ y finalmente NbO(OH),* (o bien NbO,%),
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de modo que a pH 4-6 la especie predominante es NbO(C;H;O;),= y en el intervalo de
pH 795 el complejo NbO(OH),(C;H,0,)= (o bien NbO,(C,H,0,)=.

La determinacién de las constantes de inestabilidad de estos complejos se llevé a
cabo (14) estudiando el reparto del Nb(V) entre una solucién de acido tartarico a dife-
rentes pH y una solucién cloroférmica de NbO(Ox);, como sustancia de partida, con
oxina en exceso.

Las reacciones que tendran lugar en el proceso de distribucion del Niobio entre am-
bas fases dependeran del pH, es decir, del tipo de complejo Nb-tartarico formado:

1. A pH 14 el reparto del oxinato de Niobio podra formularse:

(NbO(OH);) + 2C,0H,- & NbO(C,0.H,);~ + 30x-
CL,CH

y en el equilibrio de distribucion:

[NbO(C,0¢H,), ] [Ox"I* Kieg
= 17)

Kexti= -
[NbO( Ox)s]ci en [C,OH,=1? K,

donde:
[NbO+++] [Ox— ]}

(‘(]: ’

[Nbo(ox)J]ClscH
nato de Niobio, NbO(Ox);, entre CLL,CH y agua a pH 4acido,

constante convencional del equilibrio de distribucién del oxi-

[NbO+++] [C,0.H,=1*
WO E = , constante de inestabilidad del complejo NbO(C,0:H,), .
[NbO(C,0¢H,),"]

Como se indico en la Seccion A para el citrico, de las formulas (4) y (3) sale la [Ox~]
y [C,O.H.=], para las concentraciones totales utilizadas de oxina y acido tartarico a cada
pH; y puesto que K’ se conoce (=11 x 10-®), la determinacién experimental del re-

[NbO(C,0.H,),"1 :
parto, D = —————————— lleva al calculo de K,® a través de la formula (17). El valor
[Nbo(ox)s]macu

hallado para dicha constante fue, segun los autores de (14), K,» = 0,9 x 10-*.

De todo lo expuesto se deduce que, conocidos los valores de K’, y K,#, el reparto
del Nb(V) a pH 14 entre una soluciéon acuosa de tartratos y una solucién cloroférmica
de 8hidroxiquinoleina se puede calcular por la férmula siguiente:

[NbO(C,0O.H,)," 1 K’., « [C;H,0,- 1
Do = e (18)
[Nbo(ox)s]ch,cu K=« [Ox~

2, Entre pH 4-6 la ecuacidn representativa del reparto del NbO(Ox); sera:

(NbO(Ox);) + 2C,H;0= & NbO(C,H;0;),= + 30x~
CL,CH

y por consiguiente:
[NbO(C,0H,)=]1 [Ox~I? Ko
Kow = — = (19)
[NbO(Ox);]cizen [CLOH=T? K,
donde K’ tiene el valor dado anteriormente y

: [NDbO+++(C,0.H;),=1
K,im = — , constante de inestabilidad del complejo NbO(C,0.H;),=.
[NbO(C,0:H;),=]
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Experimentalmente Pyatnitskii y Sereda encontraron para K,= el valor 0,7 x 10-% por
el procedimiento explicado anteriormente.
El coeficiente de distribucién del Nb(V) a pH 4-6 entre cualquier solucién de tartrato

y una disolucién cloroférmica de 8-hidroxiquinoleina, conocidos K, y K,*, se deduce
de (19) y sera:

[NbO(C,0:H;),=1 K [C,OH=]
D= = X (20)

[NbO(OXS]CIBCH K,in [Ox~]?

3. La formulacion de la distribucién del NbO(Ox), entre CLCH y tartrato a pH 7-9,5
sera la siguiente:

Kext
(NbO(Ox);) + C,0H,*~ + 2H,0 & NbO(OH),(C,0.H,)= + 2H* + 30x-
CL,CH
y en el equilibrio de reparto:
[NbO(OH),(C,0H,)=1 [H*]* [Ox " T? K’

<t (21)
[Nbo(ox)a]m;,cn [C.OH,' "] Ky
Siendo:
[NbO(OH),*] [Ox~* [H*]?
K — — 22 S
[Nbo(ox)s]clgm

esto es, la constante convencional de distribucion del oxinato de Niobio entre CLCH
y agua a pH alcalino.

; [NbO(OH),*] [C,0H,* ]
Vi oKSiae— , la constante de inestabilidad del complejo
[NbO(OH), (C,OH,)*-]
NbO{(OH),C,0,H,)= cuyo valor (14) fue 1,0 x 10-=.

En consecuencia, el coeficiente de distribucién del Nb (V) a pH 7-9,5 entre los tar-
tratos y la soluciéon de oxina en CLCH puede deducirse de (21):

o _INbOOHMCOMI=] K’  [COMH]
[NbO(OX))leryen Ko™ [Ox—TP [H*

Las ecuaciones (18), (20) y (22) permiten el calculo de D en todo el intervalo del pH
entre 19,5, para las condiciones experimentales utilizadas en nuestras experiencias (tar-
tarico al 2% y oxina al 1%, W/V):

— C, = concentracién total en acido tartarico = 0,1332 M.
— OxH, = concentracion total en oxina = 0,0689 M.
— Volumen de fase acuosa = 2 x Volumen de fase organica.

(22)

En efecto: de un lado la concentraciéon en los aniones de tartrato dependera de C, y
de [H*] segun las ecuaciones siguientes:

CleKz ClKlKZ
(pH 14) [COH] = 50

[H+]* + K, [H*] + KK, Ny,
o C,K;KZK_; CtKIKZKl

(pH 4-6) [C,O.H:=] = =

[H] + K, [H*]* + KK, [H*] + KKK Ni,s
CK KKK
(PH 79,5) [COH;*"] = i
[H*]* + K[H P + KK [HT + KKK [H] + KKKK,
C.KK;K.K,
Niy
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obtenidas mediante un calculo similar al realizado en la obtencién de la férmula (14).
En estas ecuaciones K, K,, K; v K, son las constantes sucesivas de la disociacion del
4cido tartarico por sus grupos carboxilicos (K; y K;) y por sus grupos hidroéxilo (K; y
K,), cuyos valores son®”:

Ki=21i0 8 xal 058 K, =455 x 10-°
K, =145 x 10-* K =131 2008105

]

Por otra parte la concentracién en iones oxinato [Ox]-, depende de la [OxH] uti-
lizada y de la [H*] en la orma que expresa la ecuacion (4).

Sustituyendo [Ox-] y las correspondientes [Tartrato®~] en las ecuaciones (18), (20)
y (22) por sus valores (arriba indicados) en funcién de C, [OxH], y [H*], y, dando
valores a todas las constantes y operando, el valor de D para cada [H*] seria:

AP
pH 1-4: D =975 x 10* x

12

3

pH 46: ) —2:63 >l 0=

2
N 1,3
A?

pH 79,5: D =744 x 1022 x —————
Ny, [H*]?

Siendo:

A, =576 x 10-* - [H*] + 2 - ([H*]> + 8.10-% - [H*] + 11,2 x 10-%)
N, = [H*]* + 103 [H*] + 4,55 x 10-®

N, = [H*P + 107 [H+]? + 4,55 x 10-*[H*] + 6,59 x 10-2

N, = [H*]* + 103 [H*P + 4,55 ¥ 10-® [H]* + 6,59 x 1072 [H*] + 2,14 x 1077

En consecpencia, verificando las operaciones indicadas para diferentes pH obtendre-
mos el calculo del coeficiente de reparto, D, a cada pH. Dicho célculo se resume en la
Tabla VII.

El calculo teérico de los puntos de la curva de variacion de la Absorbancia con el
pH se lleva a cabo por la férmula (11) aplicada a las nuevas condiciones:

1
Abs = ¢+ 1o —— .« [ND(V)]imut
2D + 1

En nuestras condiciones experimentales:
—e = 1,059 x 10* cm—! M-!

A (Abs) que se obtuvo en la extraccién del 46,60 pgrs. de Nb(V) totales en 10 mls. de
CLCH durante 28 horas de agitacién (en esas condiciones la extraccién puede suponerse
practicamente total: curva 4, Fig. 12).
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E | TABLA VII

e | pH [H*] A, N D

5

E 1,0 10! 2,06 x 102 1,01 x 102 83,53

b 2,0 102 23570581054 1,10 x 10-* 1,37

3 3,0 10-3 T 05 2,04 x 10-¢ 1,10 x 10!

;t‘ 4,0 10-* 597 x 107 1,55 x 107 8,64 x 10-3

"; J 4,5 3,16 x 10-° 1,84 x 107 2,47 x 10-2 2,67 x 1073

gf 5 10-° 578 x 10-* 5,56 x 10-: 1,65 x 103

: 5 10-¢ 5,78 x 10° 4,65 x 10~ 0,23 x 10-3

7 10-7 577 x 107 4,56 x 10-* 0,31 x 103

| 8 105 5,77 x 10-" 4,55 x 10-* 3,14 x 10°?

S 9 10-? 5371 105 4,55 x 10-% 3,14 x 102
95 31605107 1,83 x 10-%2 4,54 x 10-¥ 10,05 x 10-2

o — 1 =1 cm., espesor de la cubeta.

y — D = coeficiente de reparto, cuyos valores con el pH se toman de la Tabla XXI.
o — [NB(V)]10ear = 5,015 x 10-° M.

; El resultado de la aplicacién de la ecuacién (11) a los distintos pH, en estas condi-
i ciones, aparece, junto con la curva de extraccién practica (curva 2) obtenida para 28
¥ horas de agitacion mecanica, en la Fig. 13.

De la inspecion de la Fig. 13 se desprende que, en la extraccién desde acido tartarico,
la curva tedrica de extraccion del Nb(V) estd en muy buen acuerdo con la encontrada

i e

S experimentalmente.

i‘ 1 Curva de eximccion leorica

3 2 Curva de extccion experimenial

|
= 0,50
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‘ 4. EXTRACCION DESDE TARTARICO DILUIDO

i

LS

4 A la vista de los datos obtenidos en la Seccién A sobre la cinética de la reaccién, en
4‘\ la extraccién desde acido critrico diluido (1,66 x 103 M), se realizd, a fines comparati-

vos, un estudio paralelo sobre las caracteristicas de las curvas de extraccién con el pH,
desde acido tratarico de idéntica concentracién.

G
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Curvas de extraccion

Para la baja concentracién de oxina utilizada (al 0,3 % en CLCH) la variacion de las
Absorbancias de los «blancos» con el pH es muy pequeia (Abs, = 0,045 a pH =40 y
Abs, = 0,075 a pH = 8,5) y no influye practicamente en la forma de la curva de extrac-
cién. Por esta causa la Absorbancia del extracto organico «problema» se midié frente
a CLCH puro como solucién de referencia.

A) Orden de adicién II. — Se adicionaron 10 mls. de oxina al 0,3 % sobre 5 mls.
de «solucién de trabajo» de Nb(V), favoreciendo el paso de la oxina a la fase acuosa;
por tdltimo se ajusta el pH y se lleva hasta 20 mls. el volumen de fase acuosa. Antes de
la agitacién se observa ya la formacién de una turbidez amarilla en la capa acuosa
(probablemente constituida por algo de NbO(Ox), precipitado).

B) Orden de adicién I. — Como primera operacién se ajusta el pH de la solucion
de Nb(V), se lleva el volumen a 20 mls. con agua redestilada y se dejan estar 5 minu-
tos. Por ultimo se afiaden los 10 mls de oxina al 0,3 % en CLCH

La representacion grafica de los valores obtenidos, Fig. 14, demuestra la influencia
notable que ejerce el orden de adicién en el % de Nb extraido en los 25 minutos de agi-
tacién utilizados, a pH superiores a 7. Es decir, la velocidad de extraccion depende
del orden de adicién y muestra ser una funciéon del pH.

A pH 4765 el equilibrio de extraccién se alcanza en los 25 minutos de agitacién
sin que influya notablemente el orden de adicion.

EXTRACCION DESDE TARTARICO 466203 M
1 Orden de adicion de reactivos 1

11 Orden de adicion de reactivos 11

0,50

e AbST
o
~
oS

Fic. 14

Por el contrario, a pH superior a 7 la velocidad de aproximacién al equilibrio va
decreciendo a medida que aumenta el pH, por el método de adicién I. Probablemente
la elevacion del pH produce la hidrélisis (y posible polimerizacién) del Nb(V), reaccién
que no puede prevenirse por el dcido tartarico a causa de la baja concentracién uti-
lizada.

Este supuesto se comprobd observando el efecto que produce un incremento en la
concentracién de la oxina sobre la curva de extraccion: aumentando hasta el 1 % la
concentracion de la oxina en CL,CH y extrayendo en las mismas condiciones del orden
de adicién I se obtuvieron los resultados espectrofotométricos que se dan en la figura
15, exhibe una forma idéntica a la de la curva I de la Fig. 14; ésto demuestra que a
pH superior a 7 la velocidad de extraccién desde tartarico 1,66 x 10-3 M decrece con
el pH, sin que influya la concentracién en oxina. Como se explicé en el caso del 4cido
citrico, este resultado es un indice de la existencia, a la citada concentracién en acido

tartarico, de polimeros hidroxilados cuya reaccién directa con la oxina sera muy
lenta.
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5. ESTUDIO COMPARADO SOBRE EL USO DEL ACIDO TARTARICO O CITRICO EN LA DETERMINACION ESPEC-
TROFOTOMETRICA DEL NIOBIO CON OXINA EN CLCH.

La experiencia demuestra que en la determinacién espectrofotométrica del Nb(V), por
extracciéon con la oxina en CLCH, la velocidad de reaccién (y por consiguiente el modo
de operar) tien mayor significacién que los propios equilibrios idnicos correspondientes
a los complejos del Niobio impliacdos en el proceso extractivo.

Considerando este aspecto cinético, el Nb(V) se comporta de un modo distinto si se
extrae desde soluciones de acido tartarico que si la extraccién se realiza desde acido
citrico. Las diferencias se acusan no solamente en la extraccién desde los ¢-hidroxiéci-
dos a baja concentracién (1,66 x 10~* M), sino también cuando se hallan a la concen-
tracion normalmente utilizada para asegurar la estabilidad frente a la hidrdlisis de las
disoluciones del Nb(V) en dichos hidroxiacidos (2 %).

I.— Comparacion de las curvas de extraccion desde dcido citrico y tartdrico diluidos
(1,66 x 10> M).

La naturaleza cinética de las reacciones se manifiestan con mayor claridad para esta
baja concentraciéon en el g-hidroxiacido, «activador», utilizada. Las curvas obtenidas
para 25 minutos de agitacién mecéanica dan idea del mecanismo de extraccidén, diferen-
te segtuin el hidroxidcido empleado:

En la extraccion desde citrico diluido se observa que el Nb(V) sélo se extrae prac-
ticamente a pH 9-10 (Fig. 7) y dicho intervalo no se amplia hacia la zona &cida utili-
zando el mejor orden de adicién de reactivos (Fig. 8), ni siquiera aumentando la con-
centraciéon de oxina en CLCH para este orden de adicién (Fig. 9).

Cuando el acido citrico se sustituye por el acido tartarico, la extraccién ocurre de
diferente modo: en las mismas condiciones experimentales de la Fig. 7, el uso del tarta-
rico desplaza el intervalo de maxima extracciéon hacia el pH 5-6,5, sensiblemente Aacido;
en cambio, apenas hay extraccién a pH superior a 8 (Fig. 14, I). Sin embargo, en este
caso, basta modificar el orden de adicion de reactivos para alcanzar la extraccién total
desde pH 4,75 hasta pH 10, en los 25 minutos de agitacién mecanica (Fig. 14, II).

Si la lentitud de la reaccién de extraccién se atribuye, como hemos venido consi-
derando hasta aqui, a la formacién de polimeros dificilmente extraibles, parece ser que
el 4cido tartarico es un «activador» mas eficaz que el acido citrico a pH acido. O dicho
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de otro modo: el tartarico previene la formacién de especies no extraibles y el citrico
no. A pH alcalino (9-10) y operando en las mismas condiciones (orden de adicién menos
favorable I) ocurre lo contrario: el citrico diluido permite la .extraccién rapida del
Nb(V) y el tartarico no. No obstante, hay que hacer notar que no es posible la extrac-
cién desde citrico a pH &cido cualquiera que sea el modo de operacién, en tanto que la
extracciéon rapida del Nb(V) en tartarico desde medio alcalino es realizable utilizando
un «orden de adicién» adecuado. (Fig. 14, II).

II. — Comparacion de las extracciones desde citrico y tartdrico a la concentracion
usual en las disoluciones de Nb(V) (2 %).

En la naturaleza del proceso extractivo observado para 25 minutos de agitacion, apa-
rece, como en el caso anterior, una diferencia clara en la accién de ambos hidroxiacidos:

Desde citrico al 2 % ocurre extraccién practicamente total del Niobio sélo a pH
8,59,5 (Fig. 1) en las condiciones ordinarias de extraccién®. El intervalo del pH de ex-
traccién 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 extraccion del Niobio a pH 4-6
(Figs. 2 y 3). A estos pH el porcentaje de Niobio extraido es bajisimo incluso después
de 28 horas de agitacién mecanica (Fig. 4).

Por el contrario, el estudio realizado sobre el tartdrico al 2 %, como medio de ex-
traccién, pone de manifiesto que es posible conseguir extracciéon total del Nb(V) en todo
el rango de pH entre 49, en los 25 minutos de agitacién, si se adopta el orden de
adicién de reactivos adecuado (Fig. 11, II). Incluso para el orden de adicién menos fa-
vorable (Fig. 12, I) se obtiene extraccién practicamente total a los pH 4-6 y 9-10 en los
25 minutos.

En la introducién a esta seccién B nos referimos a las ventajas que ofrece el pH
4cido (4-5) sobre el medio alcalino (9,4), especialmente en lo que se refiere a la selec-
tividad de la extraccién. La posibilidad de extraer el Nb(V) a pH 46 es factible utili-
zando #cido tartarico como medio de extraccién: una concentraciéon 1,66 x 10> M en
este acido previene ya la formacién de especies no extraibles a esos pH; por el con-
trario, el acido citrico ni siquiera en una concentracién 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 acido
tartarico es un agente «activador» de las reacciones del Nb(V) con la oxina sensible-
mente superior al acido citrico.

b) El 4cido tartdrico permite extraer el Nb(V) en la zona del pH 46 y a una con-
centracién del acido del 2 % (0,1 M) suficiente para prevenir la interferencia de un
gran numero de metales (ver curvas de extraccién en CL,CH de otros oxinatos metalicos
desde acido tartarico'.

Por esta causa se eligié el acido tartarico como medio de disolucién y extraccién del
Nb(V) en nuestras experiencias posteriores.

111. — Conclusiones acerca del origen de la aparicion del minimo en las curvas de
extraccion desde citrico y tartdrico al 2 %.

En las experiencias realizadas sobre el efecto del tiempo de agitacion quedé demos-
trado claramente que la aparicién del minimo, en la extraccién del oxinato de Niobio
en CLLCH desde citrico o tartdrico, se debe al lento establecimiento del equilibrio de
extraccién en determinadas zonas del pH. Estos resultados concuerdan con los obteni-
dos para tartarico por PYATNITSKII y SEREDA®.

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-

cién que tiene lugar entre la oxina y los tartratos de Niobio como la etapa lenta res-
ponsable.
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Los datos experimentales encontrados en nuestros ensayos sobre el efecto de la con-
centracion en g-hidroxiacido indican fenémenos de polimerizacién e hidrélisis: por con-
siguiente, a nuestro juicio no puede descartarse la formacién y rotura de los polimeros
complejos (en las condiciones que favorezcan su formacién) como etapa determinante
de la lentitud del proceso global de la extraccién.

De cualquier modo y hasta el momento no se conoce con exactitud la causa de los
minimos: sea cual fuere la etapa lenta, lo cierto es que la lentitud depende especifica-
mente del pH. Ante los hechos experimentales observados y los datos de Bibliografia
nos formulamos dos interrogantes: a) ¢Por qué el minimo de extraccion del oxinato de
Nb aparece siempre a pH 6-8, cualquiera que sea el y-hidroxidcido (tartérico, citrico,
trioxiglutarico, etc...) y el disolvente organico utilizado (cloroformo, alcohol, isoamili-
cos, diclorohexano, etc...)? b) ¢Por qué no aparece minimo en 25 minutos de agitacion
si se adiciona la oxina directamente a la fase acuosa, antes de ajustar el pH? Es decir,
la etapa lenta s6lo se manifiesta con claridd pH 6-8 y siempre que se ajuste el pH
neutro, previamente a la adicion de la soluciéon de oxina en CLCH. Cuando la oxina
se anade directamente a la fase acuosa, ésto es, cuando la concentracién instantanea
del reactivo en esta fase es alta, la formacién del oxinato de Niobio se verifica con ra-
pidez aunque mas 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 insoeléctri-
co» de la oxina. En efecto, conocidas las constantes de disociacién de la 8-hidroxiquino-
leina: pk; = 5,1 y pk; = 9,8, el punto isoeléctrico de este reactivo corresponde al pH:

PHiser. = 1/2 (pk; + pk;) = 7,45

A este pH la concentracion efectiva de la oxina en la fase acuosa (en equilibrio con
la fase organica) debe ser minima, ya que la proporciéon de oxina molecular neutra
y el coeficiente de reparto:

[OXH]C13CH VD
P es maximo.

[OxH] 4
Por otra parte, la reaccién general:
«-hidroxidcido-Nb + oxina <> oxinato + g-hidroxidcido de Niobio (23)

se realiza en la fase acuosa; su velocidad sera funcién de la concentracion 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 extraccion rapida se halla desfavorable y debera observarse un minimo en la
velocidad de extraccidén al agitar la oxina disuelta en el CL,CH con una fase acuosa neu-
tra (curvas experimentales, Figs. 1 y 11, I). Sin embargo, cuando la oxina se adiciona
directamente a la fase acuosa, su concentraciéon instantanea es alta, la reaccion (23)
ocurre con rapidez antes de que juegue papel el reparto de la oxina entre ambas fases,
vy no se presenta minimo (Figs. 2, 3 y 11, II).

Esta explicacion aclararia igualmente el hecho de que la posicion del minimo ocurra
invariablemente a pH 6-8, sin que influya el hidroxiacido o el disolvente orgéanico em-
pleado (la naturaleza del g-hidroxiacido «activador» se manifiesta en la forma diferente
de las curvas a pH acido, para la misma concentracién en oxina, pero no en la posicién
del minimo).

A fin de comprobar estos nuevos supuestos se penso en utilizar un reactivo derivado
de la oxina, cuyas constantes de disociacién fueran mas acidas:

Supuesto real el efecto del punto isoeléctrico, debera observarse una ampliacién del
minimo de extraccién hacia pH méas Aacidos, incluso extrayendo desde tartdrico al 2 %
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cuya eficacia como «activador» a pH 4-6,5 ha quedado demostrada en las secciones an-
teriores. i i :

Con este objeto se ensayé el derivado 5-7 dicloro-8-hidroxiquinoleina cuyas constan-
tes de disociacién tienen los valores: pk; = 2,89; pk; = 7,62°V. En condlclgpes compara-
bles a las utilizadas con la oxina (Fig. 11, I) se llevé a cabo la extraccién del Nb(V)
en funcién del pH con el nuevo reactivo. 5

Los resultados obtenidos para los diferentes pH se resumen en la grafica que apa-
rece en la Fig. 16.

0%

0,20

o blancos

En la figura 16, se observa que el minimo de la curva de extracciéon con dicloro-oxina
se amplia hacia la zona de pH acido respecto al acurva anadloga con la oxina; como ha-
biamos supuesto, a pesar de la capacidad como «activador» del acido tartarico al 2 %
a pH 4-6,5 el minimo se inicia ya a pH aproximado 5 para la extracciéon con diclorooxina
(cuyo punto isoeléctrico corresponde al valor pHi.. = 5,25).

Conclusion

A nuestro juicio, la aparicién del minimo en las curvas de extraccién se debe a la
lentitud de la reaccién de la oxina con el Nb(V) en solucién de hidroxiicidos (bien sea
por fenémenos de polimerizaciéon o por la resistencia que opone el g-hidroxiacido a ser
desplazado por la oxina). Es obvio que esta baja velocidad de reaccién es mds acusada
cuando la concentracion 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 minimo de extraccion, cuando se utiliza un tiempo limitado
de agitacion mecanica.

B-III. — Aplicacion analitica

1. [ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES GPTIMAS

A la vista de las conclusiones favorables respecto al uso del acido tartarico en lugar
del citrico, se procedié a establecer las condiciones éptimas para la determinacién espec-

trofotométrica del Nb(V), por extraccién desde 4cido tartirico al 2 %, con oxina en
CLCH.

—
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Longitud de onda

Se confirma el maximo del espectro del oxinato de Niobio extraido en exceso de
oxina, frente al reactivo extraido en las mismas condiciones («blanco» analogo, en ausen-
cia de Nb(V). Dicho maximo ocurre a 385 mu%® que se elige como longitud de onda de
trabajo.

Es de notar que el NbO(Ox),;, puro, disuelto en CLCH exhibe su maxima absorcién
a 370-372 my. Parece ser que el desplazamiento hasta 385 my de la longitud de onda del
maximo en la determinacién espectrofotométrica, radica en el gran exceso de oxina
utilizado en la extraccion. En efecto, el espectro del «blanco» (oxina al 1 % en CI,.CH
equilibrada con tartarico al 2 %) muestra una fuerte absorcién de luz a 370 myp, en tan-
to que a 385 mr la absorcién es baja; por ello la diferencia Abs;- AbSy.., €S maxima a
esta ultima longitud de onda.

pH de extraccion

Las curvas obtenidas de la extraccién del Nb(V) en funcién del pH, Figs. 11 y 12,
aconsejan la utilizacién del intervalo de pH 4,550, ya que la influencia de los factores
cinéticos estudiados (tiempo de agitacién y orden de adicién) es minima en el citado
intervalo. Ademds en este pH se consigue extracciéon total del Nb(V) en un tiempo de
agitacién corto (30 minutos), con una concentracién en &cido tartarico relativamente alta
y a un pH &cido capaces de evitar eficazmente la extraccién simultdnea de otros meta-
les (extraibles a pH superiores a 5 o bien a mas bajas concentraciones en acido tarta-
rico), por ejemplo: Be, Ca, Sr, Ba, Sc, La, Mn, Al, etc. (Consultar curvas de la cita 19).
Estos elementos interferirian en la espectrofotometria del Niobio, caso de ser extraidos,
puesto que sus oxinatos disueltos en CLCH absorben luz entre 380-400 my.

Disolucion reguladora del pH

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

Seguin el trabajo de MotoiiMA” el AcNH, no inhibe la extraccion del Nb(V). Se com-
probé que en la extracciéon a pH 4,5-5 la adiciéon de 5 mls. de AcNH, 0,5 M a la fase acuo-
sa de Nb(V) en tartirico 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
regular el pH de extraccién.

Tiempo de agitacion mecdnica
TABLA VIII

Ensayo Tiempo de agitacion Abs;
1 3 minutos 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 agitacién mecanica para conseguir Absorbancia constante. Por ello, en adelante uti-
lizaremos un tiempo de agitacién mecéanica de unos 25 minutos.
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Influencia de la concentracion en oxina
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Los resultados encontrados se representan en la Fig. 17.

Como puede observarse, una concentracién del 1 % de reactivo en CLCH es la mas
adecuada ya que asegura una Absorbancia practicamente constante y su «blanco» corres-
pondiente muestra una absorcién de luz relativamente baja a 385 my.

Orden de adicion de reactivos

La influencia ejercida por este factor en la extraccién a pH = 4,5 desde tartarico al
2 % es muy pequefa para 20 minutos de agitacién mecanica (véase Fig. 11). Por otra
parte, el porcentaje extraido en ese tiempo de otros elementos, cuya posible extraccién
con oxina fuese lenta (v. g.: Tantalo, cuya tendencia a polimerizaciones e hidrélisis es
mayor que el Niobio), serd inferior si se ajusta el pH a 4,5 antes de la adicién de la
oxina disuelta en CLLCH (Orden de adicién I). En efecto: la concentraciéon de equilibrio
(v por tanto efectiva) de la oxina en fase acuosa sera muy inferior a dicho pH que si
se adiciona la oxina en CLCH a pH 2, agitando suavemente, antes del ajuste del pH
(Orden de adicién de reactivos II). Por esta razén se eligié el orden de adicion de reac-
tivos I en la elaboracion del «procedimiento general» de la determinacién espectrofoto-
métrica.

2. CUMPLIMIENTO DE LA LEY DE BEER-LAMBERT

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

Se consider6 conveniente llevar a cabo las experiencias con dos fusiones de Nb,O;s
independientes para comprobar la reproducibilidad de resultados. Las soluciones de
Niobio en tartdrico al 2 % obtenidas de cada una de ellas, previamente valoradas por
gravimetria con oxina, se utilizaron como disoluciones patrén de Nb(V) de concentra-
cién conocida.

Siguiendo la técnica que se expone a continuacién en el «procedimiento general», se

mideron las Absorbancias correspondientes a distintas concentraciones controladas de
Nb(V) en la fase acuosa.

Procedimiento general

Se pasan partes alicuotas variables de las «soluciones de trabajo» de Nb(V), en tar-
térico al 4 %, a los embudos de separacién (x mls). A continuacién se afaden 10-x
mls. de 4cido tartarico al 4 %, 5 mls..de AcNH, 0,5 M y 3,1 + 0,1 mls. de NH,0H 1 N,
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llevando el volumen total de fase acuosa a 20 mls. con agua redestilada (2 mls.). Final-
mente se adicionan 10 mls. de oxina al 1 % en CLCH y se agita mecanicamente durante
25 minutos. Se separan las capas, desecando la fase orgédnica amarilla sobre aproxima-
damente 1 gr. de SO;Na, anhidro, y se mide su extincién frente a CLCH puro como
«blanco».

«Blancos»: procediendo de un modo similar al anterior, pero utilizando x mls. de
solucién «blanco» (sin Niobio), se observé que su Absorbancia frente a CLLCH no depen-
dia de los mls. de disolucién de trabajo «blanco» afnadidos: la Absorbancia resultante
empleando 10 mls. de solucion «blanco» es practicamente igual a la que se obtiene
utilizando 10 mls. de acido tartarico como solucion de referencia (ver Tabla IX c).

Los resultados espectrofotométricos encontrados para los distintos ensayos se deta-
llan en las Tablas IX a, b y c.

Fusion I
TABLA IX a
x pgrs. Nb/10 mls. Coeficiente de
L mis. Nb(V) CLCH A(AbS) | Byt Molar (mwn-'M-)
0,105 0 0,00 0,000
0,305 2 18,88 0,200 9,85 x 107
0,412 3 28,32 0,307 10,10 x 10?
0,520 4 37,16 0,415 10,22 x 10?
0,615 5 47,20 0,510 10,03 x 107
0,825 7 66,08 0,720 10,12 x 10?
0,920 8 75,52 0,815 10,03 x 10?
1,120 10 94,40 1,015 10,00 x 10?
Fusion II
TABLA IX b
x pgrs. Nb/10 mls. Coeficiente de
Absz mils. Nb(V) CLCH R i e
0,240 1 10,52 0,135 11,92 x 10?
0,333 2 21,04 0,228 10,08 x 107
0,446 3 31,56 0,341 10,06 x 107
0,562 4 42,08 0,457 10,11 x 10?
0,673 5 52,60 0,568 10,03 x 10?
0,982 6 63,12 0,677 10,00 x 10?
Solucion «blancos»
TABLA IX c
pH mls. «blanco» mls. tart. 4 % Absy
4,46 0 10 0,102
448 2 8 0,105
4,46 5 5 0,103
4,60 7 3 0,105
4,46 10 0 0,106
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Los valores de los coeficientes de extincion molar para cada punto, expresados en
mms-! M-! (segiin la tendencia actual), demuestran que todos los puntos se hallan so-
bre una recta: gy = 10,07 x 10 mm-!M-!, y por consiguiente se cumple la ley de BEER
LAMBERT.

Recta de calibrado

La recta de calibrado para la determinacion espectrofotométrica del Nb(V) por el mé-
todo que se propone en el «procedimiento general» aparece en la Fig. 18 que constituye
la representacién grafica de los puntos detallados anteriormente en las Tablas.

Con objeto de realizar con rapidez las posteriores determinaciones de Niobio por
este método, calculamos la ecuacién de la recta de calibrado, por el método de los mi-
nimos cuadrados con la ayuda de un ordenador I. B. M. -1620.

a) Cuando las Absorbancias se miden frente a CLCH puro como blanco, la ecuacion
de la recta es:

pgrs. Nb(V)
Abs; = 0,010776 x ———— X + 0,106391
10 mls. CI,CH

Despejando la concentracién en Nb(V) en la férmula anterior obtenemos la ecuacién
(24), mas util a efectos practicos ya que permite determinar directamente la cantidad
de metal en una solucién problema a partir de la medida de su Absorbancia:

pgrs. Nb(V)

—— — 92,78 (0254) x Abs;— 9,86 (1471) (24)
10 mls. CI,CH

980

q60

e s [ABS)

020

10 20 30 @0 50 60 7 ) 90
J9s WbV 110 mis de ClyCH

F1G. 18

b) Si las Absorbancias de la solucién problema se miden frente a un «blanco» simi-
lar, sin Niobio, la ecuacién a utilizar sera (24) pero sin término independiente:

Concentracién en Nb(V) = 92,78 (0254) » A (Abs) | ——M8M8M8 ™ —
10 mls. CLLCH

pgrs. Nb ]
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3. CALCULO DE ERROR E INTERVALO DE CONCENTRACION EN LA DETERMINACION
ESPECTROFOTOMETRICA.

RINGBOM*?, introdujo un nuevo método de tratamiento y representacion de los datos
espectrofotométricos. Dicho método consiste en representar la Absorbancia (= 100 — %
transmitancia) graficamente frente al logaritmo de la concentracién.

Los ensayos realizados en nuestro espectrofotémetro HITACHI-PERKIN ELMER Mod. 124
(precision de la lectura de las Absorbancias + 0,005) muestran una desviacion media
en la medida de la transmitancia del 1 % para la misma cantidad de Nb(V) extraido
con oxina en CL,CH. La aplicacion de la representacion de RINGBOM a nuestros datos
espectrofotométricos permitird determinar el intervalo de concentracion de maxima pre-
cision asi como el error relativo del método®.

Una vez realizada la conversién de los datos obtenidos (Tablas IX) en «Absorbancias»
se procedié a su representacion grafica, resultando la «sigmoide» que aparece en la
Fig. 19.
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De la observacion de esta grafica se desprende:

a) El intervalo de concentracién de maxima precision (tramo lineal de la curva
de RINGBOM) estd entre 20-80 pgrs. de Nb(V) en los 10 mls. de CLCH.

230
b) Error % de la determinacién = O_ = 2,84 %.
80,8

4. INTERFERENCIAS

Se estudio el efecto de los elementos mas comunmente asociados al Niobio en sus
minerales (tdntalo y titanio) en la detreminacién espectroftométrica del Nb(V) por el
meétodo que se propone.

Los ensayos preliminares en ausencia de Niobio demuestran que no se produce ex-
traccién de tantalo o titanio en las condiciones experimentales del método: el espectro
del extracto organico correspondiente a la presencia de 500-1000 pgrs. de ambos elemen-
tos es practicamente idéntico al de los «blancos» correspondiente, sin los metales.

El paso siguiente fue extraer una detreminada cantidad de Nb(V) en presencia de
cantidades variables de los elementos extranos objeto de estudio. Se considera que un
i6n interfiere a una determinada concentraciéon cuando el error que produce en la
evaluacion del contenido en Nb(V) presente sea superior al 3 % (es decir, superior
al error espectrofotométrico).
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Interferencia de Tdntalo

Se obtuvo una disolucién de tantalo en &cido tartarico al 4 %, mediante fusién
cuidadosa de 02221 grs. de Ta,0; R. A, como «patrén primario», con S,0;K, en crisol
de platino y posterior extraccién del fundido en &cido tartarico hirviente y diluicién
a 500 mls., segun el procedimiento usual en la disoluciéon del Nb,Os. Las concentraciones
finales en la disolucidon «patrén» de tantalo fueron: 363,3 pgrs. T/aml. y &4cido tartarico
al 4 %.

En la Tabla X se observa que hasta 400 pgrs. de Ta no interfieren en la determina-
cién de 46,5 pgrs. de Niobio. Sin embargo, cantidades superiores de tantalo inhiben
seriamente la extracciéon del Niobio: se producen errores negativos tanto mas acusados
cuanto mayor es la cantidad de tantalo adicionada.

TABLA X
pers. Nb Rel. molar pers. Nb o
existentes Hero iTa Nb:Ta 4(Abs) obtenidos Frlan o
46,57 0 =L 0,502 46,57 + 0,00
46,57 90,9 ko) 0,502 46,57 + 0,00
46,57 181,8 1522 0,501 46,48 — 021
46,57 363,6 1:4 0,492 45,64 — 1,99
46,57 7212 1558 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 fenémeno conocido en la quimica del Nb bajo
el nombre de «pérdida de individualidad»: seguramente el decrecimiento observado en
el % de Nb extraido (creciente con la concentracién de Tantalo a partir de una rela-
cién molar Ta: Nb superior a 4) se debe a que parte del Nb(V) es «atrapado» en la hi-
drolisis del Tantalo, ocurriendo una polimerizacién conjunta, de modo que el Nb(V)
pierde su reactividad. Si es este el caso, y dada la lentitud de estas reacciones, al dejar
mezcladas durante tiempos crecientes (antes de la extraccidon) disoluciones de Nb(V)
y Ta(V) debera observarse un decrecimiento gradual de la absorbancia con la «edad» de
la mezcla para relaciones Nb:Ta idénticas.

TABLA XI
Edad Rel. molar pgrs. Nb
de mezcla pers. Nb Nb:Ta ity hallados Erion
15 minutos 46,57 1:1 0,502 46,57 + 0,00
15 minutos 46,57 157) 0,501 46,48 — 0,19
15 minutos 46,57 1:4 0,496 46,01 — 1,20
15 minutos 46 57 1:8 0,472 43,79 — 5,96
15 minutos 46,57 1:20 0,472 43,79 — 5,96
1 dia 46,57 di==t: 0,504 46,76 + 0,40
1 dia 46,57 1:4 0,493 45,74 — 1,78
1 dia 46,57 1:8 0,475 4407 — 5,36
1 dia 46,57 =515 0,435 40,35 —13,35
1 dia 46,57 1:20 0,413 38,31 —17,73
4 dias 46,57 1:1 0,503 46,66 + 0,19
4 dias 46,57 1:4 0,494 45,83 — 1,58
4 dias 46,57 1:8 0,410 38,03 —18,33
4 dias 46,57 1515 0,338 31,36 —32,66
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Con objeto de verificar estos supuestos se prepararon en matraces de 100 mls. mez-
clas de Nb(V) y Ta(V) en concentraciones relativas variables, manteniendo la concentra-
cién en el acido tartarico constante e igual al 4 %; estas disoluciones se dejaron estar
durante 4 dias, tomando 10 mls. de las mismas, 46,57 pgrs. Nb(V), en los tiempos de
mezcla especificados en la Tabla XI y extrayendo en las condicones del «método gene-
ral» inmediatamente después de la toma de la muestra.

De la observacion y comparacion de los datos encontrados, Tabla XI, se despren-
den las dos consecuencias siguientes:

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

b) Para concentraciones relativas Ta/Nb mas altas, el Tantalo inhibe la extraccién
del Niobio, en una medida tanto mayor cuanto mas elevada es la concentracién relativa
del tantalo o el tiempo de mezcla de las disoluciones de Ta(V) y Nb(V) (fenémeno de
«pérdida de individualidad»).

Interferencia del titanio

Se preparé una solucién «patrén» de Ti(IV) mediante disolucién de CLTi en SO,H;
concentrado y diluicién final con agua redestilada. La concentracién de esta solucién
se determiné colorimétricamente con H,0,-SO,H, a 420 my* y resulté ser 1475 x 102M
en titanio.

Las «disoluciones de trabajo» de Titanio(IV) se obtienen por diluicién de la «patrén»
con acido tartarico y agua redestilada de modo que las concentraciones finales fueron:
353,3 pers. Ti/ml. y acido tartérico 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.

TABLA XII

pgrs. Nb : Rel. molar pgrs. Nb

existentes e e Nb:Ti 4. (40s) hallados Sronee
46,57 0 — 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 concentracién utilizado (error < 3 %) se consideré de interés modificar el en-
sayo en el mismo sentido que se hizo con el Tantalo: observar el efecto de concentra-
ciones superiores de Titanio y especialmente de la «edad» de dichas soluciones mezcla-
das con la de Nb(V), previamente a la extraccion.

Para ello se mezclaron en matraces de 100 mls. cantidades variables de las solucio-
nes «patrén» de Nb y Ti, manteniendo la concentracién de acido tartarico igual al 4 %
y ajustando el pH a 2,7-29 (pH correspondiente a la solucion «patrén» de Nb(V) en tar-
tarico al 4 %) con NH,OH 1IN para neutralizar la acidez sulftirica de la solucién «patrén»
de Titanio. Se complet6é el volumen hasta el enrase con agua redestilada, se taparon los
matraces y se dejaron estar durante la noche. Al dia siguiente se procedié a la extrac-
ciéon y medida de la Absorbancia de un volumen de «solucién mezcla» que contenia
46,57 pgrs. 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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concentracién diferentes, el efecto del Ti(IV) sobre la extracciéon del Nb(V) es bastante
similar al observado en el caso del Tantalo:

a) El Titanio no interfiere en la determinacién del Nb(V), por el método que se
propone, para relaciones molares Ti/Nb menores de 50:1.

b) Si la relacién molar Ti/Nb es superior a 50, la presencia de Ti afecta a la extrac-
cién del Nb(V) y el % de Nb extraido decrece con el aumento en la concentracién del
Titanio presente.

No se consider6é necesario realizar un estudio extensivo de la interferencia de otros
cationes a casua de los txtensos trabajos sobre este punto de Sandell y especialmente
el trabajo de StarY?: Estudio sistemdtico de la extraccion por disolventes de los oxi-
natos metdlicos, al cual nos referimos con anterioridad.

TABLA XIII

rs. de Nb A Rel. molar rgrs. Nb
pegxistentes s il Nb : Ti A (20s) hallados Error 0
46,57 2477 ) el 0,506 46,94 + 0,79
46,57 105,9 1:45 0,504 46,76 + 0,40
46,57 2119 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 VLTS, 1:50 0,495 45,92 — 1,39
46,57 1.766,3 15775 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 5.888,0 1: 250 0,280 25,97 —4423
Conclusiones

12 Hemos estudiado la extraccion del Nb(V) en solucién citrica con la oxina en CL,CH,
intentando esclarecer la causa de las divergencias existentes en la Bibliografia sobre la
presencia o ausencia de minimo en las curvas de extraccion en funcién del pH.

Se demuestra que la aparicién de dicho minimo se debe al caracter cinético de la
extracciéon y no a la relacién de estabilidades de los complejos citrico-Nb y oxina-Nb
implicados en el proceso.

22 Se estudian tedricamente los equilibrios mas probables que tienen lugar a cada
pPH en el proceso global de la extraccion desde citrico.

En la zona acida del pH la curva de extraccién tedrica, calculada para nuestras con-
diciones experimentales, no estd en buen acuerdo con los resultados encontrados expe-
rimentalmente.

32 Se discute y demuestra que el Nb(V) en solucién de acido citrico (2 %), a una
concentracion del metal adecuada para espectrofotometria, se halla parcialmente poli-
merizado a pH acido (3-6,5).

Por esta razon, los métodos existentes para la determinacién espectrofotométrica de
Nb con oxina, establecidos empiricamente, utilizan un pH de extraccién de 9,4, a pesar
de la baja selectividad de la oxina que deriva de tan alto valor del pH.

42 Se prepara el oxinato de Niobio puro. A través del analisis y de los espectros
(infrarrojos y visible-ultravioleta) se comprueba su férmula estequiométrica, NbO(Ox).,
asi como la posibilidad de determinar Niobio por gravimetria con la oxina.

5. Hemos estudiado experimentalmente la extraccién del Nb(V) desde &cido tarta-
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rico, con oxina en CLCH. Se demuestra nuevamente el caracter cinético de los minimos
observados en las curvas de extraccion funcion del pH. Las curvas correspondientes al
equilibrio de la extraccién no muestran minimo.

6.* Se estudian tedricamente, a cada pH, los equilibrios que tienen lugar en el pro-
ceso global de la extraccion de Nb(V), con oxina en CLCH, desde una solucién de acido
tartarico.

En este caso, la aplicacion de las constantes de equilibrio?” a las condiciones expe-
rimentales utilizadas por nosotros, conduce a un buen acuerdo entre teoria y experiencia.

72 Se demuestra el efecto del punto isoeléctrico del reactivo utilizado como un fac-
tor determinante de la apariciéon de los minimos de extraccion.

8.2 Se realiza un estudio comparativo sobre el uso de los acidos tartarico y citrico
en la determinacion espectrofotométrica de Niobio con oxina: a pH acido (4-6,5) el tar-
tarico muestra ser un «activador» de las reacciones del Niobio notablemente superior
al &cido citrico.

92 Como consecuencia de lo anteriormente expuesto se establecen las condiciones
experimentales de un nuevo método para la espectrofotometria de Nb(V) con oxina,
mediante extraccion desde acido tartarico a pH 4,5.

10.* Se comprueba el cumplimiento de la ley de Beer-Lambert (¢ = 10,07 x 10> mm-' M-!)
vy se da la «recta de calibrado» y su ecuacién para la determinacion espectrofotométrica.

Igualmente se calcula el intrevalo de la concentracion del metal donde el error es
minimo (20-80 pgrs. Nb/10 mls. C,CH) y la cuantia del error espectrofotométrico en
dicho intervalo (2,8 %).

112 La extracciéon a pH acido y la presencia de tartarico al 2 % determina una ma-
yor selectividad del método que se propone respecto al método establecido (extraccion
a pH 9,4, desde acido citrico).
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ESTUDIO DE LA 8-HIDROXIQUINOLEINA Y SUS DERIVADOS
COMO REACTIVOS ANALITICOS DE NIOBIO

II. — Los derivados dihalogenados de la Oxina en la determinacién
espectrofotométrica de Niobio”

P O R
A. SANZ- MEDEL

Departamento de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Zaragoza

Abstract

The extraction and precipitation of Niobium from tartrate solutions with «dihalogen-
oxines» as organic reagents has been studied.

All the Nb(V) complexes of the dihalogen derivatives of the «oxine» showed the for-
mula NbO(Hal,Ox),. However, the gravimetric determiation of Niobium with these
reagents proved to be unsatisfactory.

On the other hand, it is possible to do a spectrophotometric determination by direct
extraction of Nb-dihalogen-oxine complexes in CL,CH.

Spectrophotometric measurements carried out on the extraction of Nb(V) with solu-
tions of  different dihalogenoxines in CL,CH allow to choose the 5-7 dicloroxine as the
most suitable reagent.

Oddly enough, the 5-7 «dicloroxine» in CLLCH extracts completely the Nb(V) contained
in solutions of HCIO,, H,SO,, or HCI acids of appropriate concentrations.

A general method is established for the spectrophotometric determination of mi-
croamounts of Niobium. It involves the extraction of the yellow Nb-dicloroxinate in
CLCH from tartaric-HCl acids. This method improves greatly the selectivity of the
determination of Niobium when compared with «oxine» procedures:%%®) Sb, Bi, B, Pb,

Cu, Mg. Al, Fe, Mn, Co, Ni, U. Ta, Ti, do not interfere. Mo, Zr, V, W, must be previously
separated.

C-I. — Estudio gravimétrico del comportamiento del niobio frente a
los 5-7 dialogenderivados de la 8-hidroxiquinoleina

En primer lugar, el estudio de las caracteristicas de la precipitaciéon y de la natura-
leza de los precipitados complejos del tipo Hal,Oxina-Nb (Hal = halégeno) puede apor-

* [Este trabajo constituye parte de la Tesis Doctoral de A. SaNz MepeL, presentad en la Facultad
de Ciencias de la Universidad de Zaragoza.
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tar datos utiles sobre la extracciéon de estos complejos en CL,CH y por consiguiente so-
bre nuestro objetivo fundamental: la posible determinacién espectrofotométrica de tra-
zas de Nb(V).

Por otra parte, los métodos de precipitacion de cationes con reactivos organicos tie-
nen gran importancia en Analisis Gravimétrico por la elevada sensibilidad que se pro-
duce como consecuencia de la unién de grandes moléculas orgéanicas con el catién a
determinar. Puesto que el peso molecular de los derivados dihalogenados es considera-
blemente mas alto que el de la oxina, caso de conseguir precipitacion cuantitativa, po-
driamos determinar cantidades menores de Nb(V).

Asi mismo cabe esperar que la mayor acidez de los derivados dihalogenados produzca
una precipitacion del Nb(V) mas selectiva.

En consecuencia, consideramos adecuado iniciar el trabajo con estos reactivos estu-
diando su comportamiento gravimétrico con el Niobio.

1. Obtencion y andlisis 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 oxina en estudio.

Método preparativo

Se tomaron 100 mls. de solucién 2,06 x 10>M de Nb(V) en tartarico al 2 % (prepara-
da y valorada con oxina por el procedimiento habitual)” llevando a 5 el pH con NH,0H.

Se calenté a 80-90° C. y se anadieron lentamente y con agitacién 100 mls. de disolu-
cion del reactivo en acetona (con exceso de reactivo del 5 % respecto a la cantidad
estequiométrica).

En estas condiciones (mezcla acetona-agua al 50 % y en caliente) apenas ocurre pre-
cipitaciéon. Al diluir a 400-500 mls. con agua caliente se produce la precipitacion de lo
que suponiamos serian los correspondientes Hal,Oxinatos de Nb(V) amarillos.

Se hirvié suavemente durante 30 minutos para eliminar la acetona y se dejo estar
una hora a bano de vayor para conseguir precipitados facilmente filtrables.

La filtracion se realizé sobre placa filtrante Jena G-4.

El precipitado se lavo repetidas veces con acetona caliente al 30 %. Para asegurar la

eliminacién completa del reactivo libre, que pudiera impurificar el precipitado, se utilizé
alcohol caliente de 96° en los ultimos lavados.

Finalmente los precipitados se secaron en la estufa a 100° C durante 2-3 horas.

Teniendo en cuenta que la estructura quimica de los distintos ligandos en estudio
es analoga a la de la oxina, la férmula general mas probable de los precipitados obteni-
dos debe ser (Hal,0x),NbO, similar a la del oxinato de Niobio (0x);NbO.

La comprobaciéon de este supuesto se llevdo a cabo mediante el analisis del contenido
en metal y en C, N y H de los complejos obtenidos.

Analisis de los complejos

Se intenté la determinacién del Nb en los complejos obtenidos mediante calcina-

cién de los mismos y pesada del residuo como Nb,O;, como en el caso del oxinato de
Niobio.
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Introduccion

En la busqueda de nuevos reactivos para Niobio mas selectivos que la oxina? hemos
esutdiado las posibilidades de sus derivados dihalogenados en la posicién 5-7. Segiin los
trabajos de BERG! dichos reactivos muestran una mayor selectividad en sus reacciones,
debido a la exaltacion del caracter 4cido de la molécula organica por la introduccién
de radicales negativos en el nucleo de la oxina. Es decir, los derivados dihalogenados
de la oxina podrian formar complejos estables con Niobio en soluciones mas 4cidas,
mejorando de este modo la baja selectividad de la oxina como reactivo analitico®.

Por otro lado, el estudio de los complejos formados por las dihalogenoxinas con los
elementos de transicién, tales como Cu®, Co y Ni® mostré que tales complejos eran
siempre mas robustos que los correspondientes con oxina.

Igualmente en la bibliografia del Vanadio(V) aparece la detreminacién espectrofoto-
métrica de este elemento del grupo del Nb(V) con derivados halogenados de la oxina
tales como 5-7 dibromoxina®, 7I-5SO;H oxina (ferrén)”, o con la 5-7 diyodoxina®. Sin
embargo, no hemos encontrado literatura sobre el comportamiento de estos derivados
dihalogenados con el Niobio.

Por todo ello se considerd de especial interés el estudio analitico comparativo de las
reacciones del Nb(V) con la oxina? y cinco de su derivados dihalogenados en posicion
5-7:5-1 dicloro, 5-7 dibromo, 5-7 diyodo, 5CI-7Br y 5CI-7I «oxinas» fueron los reactivos
ensayados.

Parte experimental

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

Para la investigacion de sus caracteristicas y posibilidades en la determinacién de
Nb(V) se utilizaron los técnicas previamente empleadas en nuestros trabajos con la
oxina. Es decir, se llevd a cabo un estudio gravimétrico previo (C-I), antes de ensayar
la determinacién de trazas de Niobio con estos reactivos por espectrofotometria extrac-
tiva (C-II)?.

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

El estudio de los resultados muestra que, aunque los % tedricos y practicos confir-
man las férmulas propuestas, los derivados clorados proporcionan un rendimiento en
Nb,O; sistematicamente bajo. Este error por defecto no es atribuible a falta de pureza
de los precipitados complejos: los valores encontrados en el anilisis de C, N, y H de
los mismos Tabla II y su espectros infrarrojos permiten juzgar sobre su composiciéon
y pureza. Probablemente la calcinacién de estos compuestos se verifica segin un meca-
nismo de descomposicién distinto que en el oxinato de Niobio. La pérdida de Niobio
observada puede explicarse por la formacién de algo de CL,ONb volatil en el proceso
de calcinacién.
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TABLA I
Reseiihs Formula | MERT | MES 0| % N | Nb %
(A 4 . . 2.
del complejo doicom| de NbIOS existente | teorico
: % 299,00 51,70 12,08
5-7 dicloro oxina NbO(C,H,ONCL,), 245,90 42,70 1213 12,45
5 ; 120,70 15,85 9,18
5-7 dibromo oxina NbO(C,H,ONBr;), 216,07 27,88 902 9,15
! ; 113,05 11,60 7,117
5-7 diyodo oxina NbO(C,H,ONI,), 23117 23,60 714 7,16
7 246,25 3539 10,04
5 Cloro-7 Bromo oxina | NbO(C,H,ONCIBr), 178,18 25,84 1013 10,53
; 239,60 30,10 8,78
5 Cloro-7 Yodo oxina NbO(C,H,ONCII), 387 54 48,97 883 9,08
TABLA 1II
2 % C % N % C
Formula
complejo Teor. Hall. Teor. Hall. Teor. Hall.
NbO(C,H,ONCL); ... ... 43,30 4323 5,61 5153 1,61 1,62
NbO(C,H,ONB©1,); ... ... 31,92 32,28 4,14 4,10 1,19 1,17
NbO(C,H,ONL); ... ... 24,98 24,76 3,24 B 1% 0,93 0,94
NbO(C,H,ONCIBr), 36,75 35,97 4776 4,67 1,37 1,27
NbO(C,H,ONCII); ... ... 31,68 31,54 411 3,99 1,18 1,20

2. Espectros infrarrojos

Se obtuvieron los espectros de absorcién de los distintos complejos Hal,0xina-Nb en
la regién del infrarrojo. Dichos espectros comprueban la analogia quimica existente en-
tre el oxinato de Niobio, NbO(Ox);, y los complejos en estudio.

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

El estudio comparado de dichos espectros demuestra estructuras quimicas similares
no sélo para los complejos dihalogenados entre si, sino respecto al oxinato de Niobio?.
En efecto, todos los espectros aparecen basicamente idénticos y muestran las dos bandas
de absorcidn caracteristicas comentadas en el oxinato:

a) La banda correspondiente al enlace Nb — 0 se observa en todos los casos en las
proximidades de 11 . A pesar de la baja resolucién del aparato utilizado, puede apre-
ciarse un ligero desplazamiento gradual del maximo de esta banda hacia frecuencias
menores desde el oxinato (10,88 p) hasta el diyodoxinato (11 p).

b) Del mismo modo, se observa en los espectros la banda caracteristica de todos
los «quelatos» de la oxina con los metales?, en las proximidades de 9,05 p.

Asi pues, podremos asignar a los complejos de Niobio obtenidos las férmulas des-
arrolladas que aparecen a continuacién®:
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Cl Cl
I/ | AN 74 | N
N BEN AN
@ N C N
O—(NbO+++)y/5 O—(NbO+++),/5
5-7 dicloro-oxinato 5-Cl-7 Br oxinato
de Niobio de Niobio
Cl Br I
@) e i
U\ A PN N
C N G N C N
O—(NbO+++),y5 O—(NbO+++)y/3 O—(NbO+++),/5
5Cl-71 oxinato 5-7 dibromoxinato 5-7 diyodoxinato
de Niobio de Niobio de Niobio

3. Espectros visibles en CI,CH

Es importante conocer los espectros visible-ultravioleta de los complejos Haloxinato
de Niobio puros disueltos en CLCH. Tales espectros pueden aportar datos de interés
sobre la posible determinacién espectrofotométrica de trazas de Nb(V) por extraccién
en CLCH de dichos complejos.

La posicién relativa de los maximos de la absorbancia (Am.ima) Para cada complejo
aparece en la Tabla III. En dicha tabla se observa con claridad el desplazamiento del
maximo del espectro hacia longitudes de onda mas largas en el orden: oxinato << diclo-
roxinato < clorobromoxinato < dibromoxinato < cloroyodoxinato < diyodoxinato.

Este desplazamiento es muy interesante ya que la espectrofotometria del Nb(V) con
la oxina se realiza a 380-385 my, en el limite entre el visible y el ultravioleta préximo.
La longitud de onda de méaxima absorbancia (la cual se elige normalmente como longi-
tud de onda de trabajo en espectrofotometria) utilizando los hihalogenderivados se tras-
lada hacia la zona del visible. El trabajo en esta zona permitiria una mejor respuesta
del aparto de medida (lejos del limite de la lampara) y sobre todo posibilitaria el em-
pleo de un colorimetro, mucho menos costoso que un espectrofotémetro, para la foto-
metria del niobio con estos reactivos.

Asi mismo en la Tabla III se pone de manifiesto que los coeficientes de extincién
molar de los complejos disueltos en CLCH crecen con el peso molecular del reactivo
utilizado y por tanto en el mismo orden anteriormente citado, respecto al desplaza-
miento de la )nuims. Este resultado indica que, caso de conseguir la extraccién cuantita-
tiva, el uso de los dihalogenderivados aumentaria la sensibilidad de la determinacién
fotométrica del Nb(V) con la oxina.

Se comprobdé que los especiros ultravioletas de estos complejos no difieren bésica-

mente de los correspondientes a los reactivos puros disueltos en CL,CH y por consiguien-
te carecen de interés analitico.
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TABLA III

Conc. molar Formula N Coef. Ext. Molar

2eke Abs "M“’)
de Nb en CLCH del compuesto madxima (mm

3,68, x 10-° NbO(Ox); 372 mp 0,263 1385 IOi
737, x 10-° Py = 541,39 372 » 0,520 7,05 x 107
1,84; x 10~* 372 » 1,298 7,04 x 10*
1,92, x 10-* NbO(CLOx); 392 mp 1,450 7,54 x 10?
7,68; x 10-° Py = 748,15 392 » 0,568 7,39 x 102
3,84, x 10-° 392 » 0,288 749 x 10
1,14, x 10-* NbO(CIBrOx); 394 my 0,928 8,08 x 10?
5,74, x 10-° Py = 881,50 3% » 0,468 8,15 x 10?
2,29, x 103 394 » 0,185 8,06 x 10
192356551 0=4Es NbO(Br;0x); 396 my 1,096 8,84 x 10?
6,19; x 103 Py = 1.014,84 39 » 0,550 8,87 x 10?
4,95, x 10-° 39 » 0,435 8,77 x 107
1,35; x 10-* NbO(CIIOx), 399 my 1,125 9,05 x 107
6,76, x 103 Py = 1.022,44 399 » 0,607 897 x 107
3,38, x 10-° 399 » 0,310 9,16 x 107
7,225 x 10-° NbO(L,0x), 403 myp 0,725 10,03 x 107
3,61, x 10-3 Py = 1.296,85 403 » 0,365 10,10 x 107
1,44, x 10-8 403 » 0,143 9,89 x 107

4. Anidlisis térmico diferencial y termogravimetirfias de los complejos

Es interesante conocer el efecto de la temperatura sobre los distintos oxinatos de
Niobio estudiados, antes de ensayar la gravimetria en placa filtrante del metal con los
derivados dihalogenados de la oxina.

Con este objeto se obtuvieron las curvas correspondientes al analisis térmico dife-
rencial y termogravimétrico. En las Figs. 1, 2, 3, 4 se dan las mas representativas.
De su observacion se desprende lo que sigue:

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

Todos los compuestos presentan caracteristicas similares entre si y anilogas a las
del oxinato de Niobio: un maximo correspondiente a una reaccién endotérmica y a con-
tinuacién otro caracteristico de una reaccién exotérmica. Dada la situacién, altura y
signo de los picos, el segundo puede ser identificado como la combutién del compuesto,
y el primero, de menor intensidad y endotérmico, como rotura de enlaces.

Todos los compuestos halogenados tienen el maximo 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 miximo
exotérmico de los dihalogenderivados complejos también es superior al del oxinato: si

el pico endotérmico ocurre a mayor temperatura, el exotérmico se produce también
a temperatura mas elevada.
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La colocacién de los picos es la siguiente:

Compuesto Pico endotérmico Pico exotérmico
OxinatolidelNbE Clir e i 312° C 420° C
Dicloroxinato de Nb ... ... ... ... ... 345° C 460-470 °C
Dibromoxinato de Nb ... ... ... .. 355% € 460-470 °C
Diyodoxinato de Nb ... ... ... ... ... 360° C 460-470 °C

b) Andlisis Térmico Gravimétrico (A. T. G.)

Teniendo ya delimitadas las semejanzas entre los diferentes oxinatos en cuanto a los
procesos térmicos que tienen lugar, se llevaron a cabo las curvas termogravimétricas
de los compuestos. Dichas curvas proporcionan informacién acerca de las temperaturas
utilizables para el secado de los precipitados en la determinacién gravimétrica.

En la Fig. 3 aparece la curva termogravimétrica de uno de los complejos
(NbO(C1,0x);), en atmésfera de N,. El examen comparado de las distintas curvas de
cada complejo demuestra nuevamente su analogia 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: dicloroxinato (175°C) << oxinato (200°C) < dibromoxinato (225°C) < diyodoxinato
(275°C).

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

Tampoco la curva en atmoésfera de aire, Fig. 4, del compuesto menos resistente a la
temperatura (el Cloxinato) muestra pérdida en peso apreciable entre 100-150°C.

5. Los derivados dihalogenados de la oxina en la determinacion graviméirica
del niobio

A la vista de la estequiometria de los complejos y de las curvas termogravimétricas
(palier practicamente horizontal a 100-150°C) se intenté la determinacién cuantitativa
del Nb(V) por gravimetria en placa filtrante con los reactivos en estudio.

Las disoluciones de Nb(V) utilizadas en todas las experiencias se obtienen por el
procedimiento habitual: fusiéon de Nb,O; con S,0,K, y extracciéon del fundido en acido
tartarico de modo que la concentracién final en el 4cido sea del 2 %. El contenido
en Nb(V) de cada nueva disolucién se valora gravimétricamente con oxina?.

Experiencia con 57 dicloroxina

Se mezclan 100 mls. de una disolucién 2,065 x 10-* M de Nb(V) en tartarico al 2 %
con 10 mls. de HCI(1:1) y NH,OH concentrado hasta pH aproximadamente 4.

Se calienta a 80-90°C y se afiaden lentamente y con agitacién 100 mls. del reactivo
disuelto en acetona. El exceso de reactivo utilizado fue del 50 % sobre la cantidad es-
tequiométrica. Se diluye con agua caliente hasta 400 mls. (ocurre la precipitacion).

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

Se filtra en caliente sobre placa de vidrio sintetizado de porosidad G-4.

El preciptado se lava reiteradamente con acetona caliente al 35 % (que contiene
una pequena cantidad de solucién de NO;NH,-CIH de pH 4, para evitar peptizacién en el
complejo) y se seca a 110°C.

Algunos valores representativos de los resultados obtenidos para dos horas de secado
(sin alcanzarse pesada constante), en varias determinaciones simultdneas idénticas, se
sumarizan en la Tabla IV.
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TABLA 1V

FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

pH después
de ppticion.

grs. de

NbO(CLOx);

teor.

ars.
obtenidos

Diferencias

1.* Determinacién
Z.a »
= »

3,64
3,52
3,48

0,1544
0,1544
0,1544

0,1671
0,1580
0,1678

+ 12,7 mgrs.
+ 36 »
+ 134 »

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

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

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

c) La acetona calienta al 35 %" no es un liquido de lavado eficaz en la eliminacién
del reactivo coprecipitado.

Sin duda, la raiz de todos estos inconvenientes es la baja solubilidad en agua de la
dicloroxina,

En tales condiciones, se pueden ensayar dos caminos para conseguir un método de
determinacién gravimétrica del Nb(V) con dicloroxina:

A) Encontrar un procedimiento para eliminar el exceso de reactivo, una vez copre-
cipitado con el complejo.

B) Utilizar unas condiciones criticas de exceso de reactivo afadido: suficiente para
precipitar cuantitativamente al Niobio y a la vez lo bastante pequefio como para con-
seguir su fécil eliminacién por lavado.

A) ELIMINACION DEL EXCESO DE REACTIVO

La separacién del reactivo libre coprecipitado con el dicloroxinato de Niobio se in-
tenté por dos procedimientos distintos:

1° Sublimacion del reactivo:

En sus experiencias con dibromoxina HAASE" sefiala la posibilidad de eliminar el ex-
ceso de reactivo —coprecipitado con el dibromoxinato de cobre— por sublimacién, ca-
lentando el precipitado a 150°C, después de secarlo 2 horas a 110°C; en estas 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
150-160°C durante 2 horas. Los resultados aparecen en la Tabla V.

TABLA V

ars.
NbO(CL,Ox);
teoricos

grs. 2 ars.
obtenidos Di feri rnsc Tt finales
(2h. a 110°C) L mds 160°C)

mers.

(2h. Diferencias

0,1544
0,1544
0,1544

0,1671
0,1580
0,1678

+ 127
+ 36
+ 134

0,1330
0,1402
0,1350

—214
— 14,2
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Estos resultados demuestran que calentando a 160°C no sélo ocurre sublimacién del
reactivo, sino también la descomposicién del dicloroxinato de niobio (probablemente
por una hidroélisis previa del mismo y posterior sublimacién de la dicloroxina).

Si el complejo fuera estable a 110°C, incluso para un tiempo prolongado de secado,
seria posible eliminar todo el reactivo libre a esa temperatura sin pérdida de dicloroxi-
nato de Niobio. En este supuesto, al cabo de un tiempo grande de calentamiento a
110°C alcanzariamos pesada contante.

Los resultados obtenidos sobre la variacién del peso del precipitado para tiempos
crecientes de estancia en la estufa a 110°C se resumen en la Tabla VI.

TABLA VI

Tiempo grs. de grs. de
de secado *NbO(CLOx); NbO(CL,0x); Diferencias
a 110°C obtenidos teoricos

2 horas 0,1682 0,1544 + 13,8 mgrs.
Sy 0,1648 0,1544 + 104
4 » 0,1579 0,1544 + 35
6 0,1508 0,1544 — 36
7 0,1494 0,1544 — 50
0 0,1473 0,1544 — 71

1

De la observacion de los datos obtenidos se deduce que existe una pérdida gradual
en peso, incluso después de sobrepasar el valor corespondiente al peso tedrico de com-
plejo. Asi pues, parece ocurrir una lenta descomposicion 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° Liquido 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 reactivo del 25 %
que se adiciond a la solucién de Nb(V) disuelto en alcohol (en lugar de acetona) y sin
diluicion posterior de la disolucién. Dichas pruebas nos llevaron a las conclusiones si-
guientes:

Cuando la proporcién en agua del alcohol o la acetona es baja (v. g.: inferior al
30-35 %) la eliminacién del reactivo es muy lenta y se obtienen grandes errores por
€XCeso.

Si se utiliza acetona R. A. se observa disolucién del complejo, incluso en frio. 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 liquidos de lavado
produce resultados por defectos.

El menor error se consiguié utilizando alcohol del 50 % y en caliente. Sin embargo,
los resultados no son plenamente satisfactorios: si el lavado se prolonga, también se
disuelve algo del Cloxinato de Nb precipitado (error negativo).

B) EL EXCESO DE REACTIVO

Con objeto de encontrar una situacién de compromiso 6ptima entre el exceso de
reactivo y la precipitacién total del Nb(V) se llevaron a efecto diversas experiencias.
La Tabla VII recoge algunos de los resultados significativos encontrados.
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La inspeccion de los datos obtenidos muestra que si el exceso de reactivo sereduce
al 5 % no se alcanza la precipitacion total del Nb(V) al pH de la experiencia
(pH = 3,6 + 0,1).

Para la misma cantidad de reactivo adiconada, la concentracion en ligando, CLOx-,
es mayor si se eleva el pH. Por esta causa ensayamos el efecto del pH sobre la preci-
pitacién en las «condiciones de trabajo» 5 (exceso de reactivo 5 %), especificadas en la
Tabla VII.

TABLA VII

Exceso Iguido mers. Difer
Condiciones de reactivo Secado Ao an IvbO{leO.t)s ohtiaidue
alcohol teoricos
1 25 % 70° C alcohol 0,1497 + 28,3 megrs.
frio al 50 %
2 25 % 70° C alcohol 0,1497 =(HHEGr3 ey
cal. al 50 %
3 10 % 702 C alcohol 0,1990 — 48 »
cal. al 50 %
4 10 % 70° C alcohol 0,1990 + 52 »
frio al 50 %
5 5 % 70° C agua cal. 0,1990 — 63 »
y alcohol
frio, 50 %
(dos lavados)

En los resultados se observa claramente un error sistematico por defecto para los
distintos pH ensayados (Tabla VIII). Es decir, un exceso del 5 % del reactivo sobre la
cantidad estequiométrica muestra ser insuficiente para conseguir precipitacion cuan-
titativa. :

TABLA VIII

ars. grs.
pH (CL,Ox);NbO (CL,0x);NbO Diferencias
teoricos obtenidos
3,40 0,1772 0,1692 — 8,0 mgrs.
3,70 0,1772 0,1644 =01 8ty
4,30 0,1772 0,1732 — 40 »
4,70 0,1772 0,1745 =Ry
5,50 0,1772 0,1734 — 38 »
6,50 0,1772 0,1705 — 6,7 »

Experiencias con otros dihalogenderivados

Se llevé a cabo un estudio —similar al descrito anteriormente para la dicloroxina—
empleando la 5-7 dibromoxina como reactivo para la gravimetria del Nb(V). El analisis
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de resultados de las diversas experiencias efectuadas demuestran que el comportamien-
to de este reactivo es basicamente idéntico al de la 5-7 dicloroxina en la precipitacion
del Nb(V).

Igualmente las experiencias aisladas que se realizan con los restantes derivados
en estudio conducen a las mismas conclusiones.

Conclusiones

1* La baja solubilidad de los dihalogenderivados de la oxina en agua origina una
notable copreciptiacion del reactivo libre, afiadido en exceso, que impurifica los comple-
jos precipitados.

22 El empleo de un exceso de reactivo pequefio (menor del 5 %) determina que
la precipitacién sea incompleta.

32 Si el secado a 110°C se prolonga, no sélo ocurre sublimacién de los reactivos
libres sino también una lenta descomposicion de los complejos de Niobio.

42 No existe una diferencia suficientemente notable entre las solubilidades de los
complejos (Hal-oxinato de Niobio) y del reactivo libre correspondiente. Por esta razén
no se alcanza una buena separacién analitica del exceso de reactivo que impurifica
los complejos precipitados.

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

C-II. — Estudio de la determinaciéon del niobio por espectirofotometria
extractiva con los derivados hihalogenados de la 8hidroxiqui-
noleina

El estudio gravimétrico demuestra que la utilizacién de los dihalogenderivados de
la oxina en la determinacién gravimétrica del Nb(V) tropieza con serios inconvenientes,
como son la baja solubilidad de estos reactivos en agua y especialmente la dificultad
para encontrar un liquido de lavado apropiado, capaz de liberar al complejo del reacti-
vo libre coprecipitado.

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

En el estudio de las posibilidades de los dihalogenderivados como reactivos espectro-
fotométricos del metal, segiin la técnica extractiva, se utilizo el acido tartarico como
medio de extraccién: como se desprende del estudio comparativo realizado con la oxina
sobre la extraccién del Nb(V) desde acido citrico y tartarico?, la extraccion total desde
citrico s6lo ocurre a pH alcalino. Practicamente no se produce extracciéon a pH acidos.
Por otra parte, todos los derivados dihalogenados en estudio son mas acidos que la
oxina misma, de modo que la reaccién con el Niobio de dichos reactivos tiene lugar a
pH més bajo.

Puesto que el 4cido tartdrico muestra ser un buen «activador» de las reacciones del
Nb(V) a pH 4cido, se eligié dicho «-hidroxidcido en los ensayos posteriores.
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1. Eleccion del reactivo: espectros

Con objeto de determinar el dihalogenderivado més adecuado para la determinacién
del Nb(V), se obtuvieron los espectros del extracto organico correspondiente a la extrac-
cion de una determinada cantidad de Niobio con cada uno de los reactivos en estudio
disueltos en CLCH y a cuatro pH de referencia. Los resultados se comparan con «blan-
cos» analogos sin Niobio y se resumen en la Tabla IX.

TABLA IX
5-7 dicloro-oxina
Mdximo en es-| Madximo de 400 my 400 my
pH pectro «blanco» «problemas» Abs, Abs; Ailals)
4,50 no hay 398-400 my 0,050 0,525 0,475
5,62 » » DA D 0,060 0,265 0,205
9,50 » » PELL D e 0,120 0,710 0,590
10,50 » » » » » 0,320 0,850 0,530
5-7 Dibromo-oxina
4,00 no hay 400-403 my 0,025 0,545 0,520
5,62 »  » » » >» 0,042 0,113 0,071
9,45 BT » » » 0,095 0,347 0,252
10,50 — — 0,585 0,382 —
5 Cloro -7 Bromo-oxina
4,00 no hay 402-405 mu 0,072 0,430 0,358
5,60 »  » S s 0,085 0,172 0,087
945 S Sl 0,285 0,535 0,250
10,50 — — 1,300 0,810 —
5 Cloro-7 Yodo-oxina

4,20 no hay 402-405 my 0,100 0,380 0,280
5,70 » » » » » 0,105 0,108 0,003
9,45 » » » »  » 0,345 0,395 0,050
10,50 — — 1,200 0,850 —

5-7 Diyodo-oxina

En el espectro de los extractos organicos en presencia de Nb(V) no aparece maxi-
mo en la zona de 400-410 my, caracteristica de la extraccién del Niobio, para ninguno
de los cuatro pH ensayados. Dicho espectro es practicamente idéntico al de los «blan-
cos» correspondientes, lo que indica la no extraccién del metal por este reactivo en
las condiciones ensayadas.

DISCUSION DE RESULTADOS

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 extincién molar crecen en el orden: oxinato < dicloro-oxinato < dibro-
mo-oxinato < diyodo-oxinato.
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Sin embargo, las experiencias anteriormente expuestas con los diferentes derivados
demuestran que las Absorbancias no crecen en €l orden citado. Es decir, a pesar de
que su coeficiente de extincién molar no es el mas alto, el derivado 5-7 dicloro-oxina
es el que consigue mayor Absorbancia; en otras palabras, con dicho reactivo se alcan-
za la relacién de distribucién mas favorable del Nb(V) entre la solucion acuosa de tar-
tratos y el CLL,CH, en las condiciones experimentales.

Por otro lado, la solubilidad 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 mas apto
para una determinacidon espectrofotométrica del Niobio.

Hay que notar la presencia de minimo de extraccion entre los pH = 4,0 y pH = 9,5,
como en el caso de la oxina, con los distintos dihalogenderivados; cabe esperar, pues,
una naturaleza cinética en la extraccién. Por esta causa sera preciso estudiar las dis-
tintas condiciones experimentales y establecer concretamente las mas adecuadas para
la determinacion espectrofotométrica del Nb(V) con la 5-7 dicloro-oxina.

2. Extraccion con 5-7 dicloroxina: efecto del pH y tiempo de agitacion

La curva de extraccion del Nb(V) con dicloroxina (en condiciones experimentales si-
milares a las utilizadas en la extracciéon con la oxina: acido tartdrico al 2 %; 25 minu-
tos de agitacion mecanica) muestra un maximo de extraccion a pH 3,545 y otro a
pH = 9,5. Entre ambos maximos se extiende un amplio minimo de extraccién?.

Se comsidero de interés demostrar nuevamente el caridcter cinético de este minimo en
la curva®de extraccion, ensayando el efecto del tiempo de agitacion mecanica en los
embudos separadores.

En la figura 5 se representan los resultados obtenidos.

o 1 20 minutos de agitacidn

2 8 horas de agitacidn
3 28 horas de agilacicn

0,40 o

A (Abs)

0,20 4

Fi1G. 5

De la observaciéon de la Fig. 5 se desprende que la forma de las curvas se modifica
con el tiempo de agitacién, de tal modo que para 8 horas agitando no existe ya minimo
de extraccién. Es decir, el proceso de extracciéon del Nb(V) con 5-7 dicloro-oxina mues-
tra diferente velocidad de reaccién segin la zona de pH considerada.

Como se estableci6 para la oxina?, la aparicién del minimo estd condicionada por
la inercia reaccional entre el ligando y la especie quimica en que se halla el Nb(V) en
la solucién de 4cido tartdrico (cuya férmula depende del pH).
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La inercia reaccional especialmente notable cerca del punto isoeléctrico del reacti-
vo, puesto que la concentracidon efectiva del a dicloroxina en fase acuosa (en equilibrio
con el CLCH, donde el reactivo se disuelve inicialmente) es minima en esta zona del
pH. Por esta causa la velocidad de extraccion del Nb(V) observada en dicha zona es
minima. S6lo empleando un tiempo de agitacion suficiente para aproximarse al estado
de equilibrio (v. g.: 8 horas) el minimo de extraccion desaparece.

3. Extraccion del niobio con dicloro-oxina desde un medio dcido mineral

Es interesante observar en las curvas de la Fig. 5 que la dicloro-oxina comnsigue la
extraccion del Nb(V) a pH proximo a cero sin que aparezca rama descendente del %
de Niobio extraido al aumentar la acidez de la fase acuosa. Por esta causa se ensayd
el limite maximo de acidez que permite extraer al metal con este reactivo. En el estudio
de este punto se emplearon dos acidos minrales formadores de complejos con el Nio-
bio: SOH, y CIH y un tercero, ClIOH, cuya capacidad complejante es casi nula.

TECNICA EXPERIMENTAL

10 mls. de solucién diluida de Nb(V) (de concentracion 5,60 pgrs. Nb/ml.) en tartarico
al 4 % se mezclan en los embudos separadores con cantidades crecientes de SOH, CIH
o CIOH. Con agua redestilada se lleva el volumen final de la fase acuosa hasta 20 mls.

Se agita mecanicamente durante 20 minutos con 10 mls. de dicloroxina al 1 % en
CL,CH.

Una vez desecado el extracto organico se obtienen los espectros frente a Cl,ﬁH mi-
diendo simultdneamente su Absorbancia a 400 my.

Los «blancos» se realizan siguiendo un procedimiento anilogo, en ausencia de Niobio.

Los resultados se representan graficamente en la Fig. 6.

1 Extraccion desde CIO H
2 Extroccion desde  SQH,
3  Exlraccion desde CIH

0,60

A [Abs)

0,404

o Moloidad en e aido

F1G. 6

Los espectros visibles correspondientes a los extractos organicos, obtenidos para
los tres acidos, exhiben su maxima Absobancia a 398-400 myp. Este valor de la longitud
de onda del maximo indica que la especie quimica extraida debe ser probablemente

en NbO(CLOx); de modo que el A(Abs) a 400 my serd proporcional a la cantidad de
Niobio adicionada a la fase acuosa.
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La comprobacién de que, en efecto, el maximo a 400 my es debido a la extraccién
del Nb se llevd a cabo extrayendo cantidades diferentes del metal segtin 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 acidos.

DISCUSION DE RESULTADOS

1. A partir de las experiencias expuestas se puede establecer que el Nb(V) se extrae
con Clr-oxina en CLCH desde soluciones acidas de CIOH, SOH, y CIH, de modo que
la Absorbancia del extracto organico es una medida de la concentracién en Niobio
existente en la fase acuosa.

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

2. El CIH en concentracion 2-3 Molar se muestra com el medio mas apropiado para
la determinacién espectroftométrica de Niobio. En efecto: el grado de extraccion del
metal alcanzado desde CIH es el mayor.

Por oira parte, los espectros del dicloroxinato de Niobio en CLCH (extraido desde
los 3 acidos en estudio) frente a «blancos» analogos, demuestran que el maximo mas
amplio corresponde a la extraccion desde CIH.

En consecuencia, se eligié el CIH 2-3 Molar como medio de extracciéon en nuestras
experiencias posteriores en orden a establecer las mejores condiciones para la determi-
nacién espectrofotomeétrica del Nb(V).

3. Como hemos indicado, los espectros del extracto organico presentan su maxima
Absorbancia a 398-400 my.

La forma del espectro de los «blancos» aconseja realizar las medidas de la Absor-
bancia a 400 my en lugar del valor 398 my. Por ello, fijamos la longitud de onda de
trabajo en 400 my.

C-III. — Aplicacién analitica

1. Establecimiento de las condiciones de determinacién espectrofotométrica del
niobio con 5-7 dicloroxina

Las condiciones o6ptimas de las diferentes varaiables que determinan la posibilidad
de llevar a cabo una espectrofotometria adecuada del Nb(V), por extracciéon desde CIH
con 5-7 dicloro-oxina, se ensayan siguiendo la técnica operatoria resefiada a continuacién
en «procedimiento general», modificando en cada caso la variable en estudio.

PROCEDIMIENTO GENERAL

Se mezclan en los ambudos de separacion x mls. de Nb(V) (10-60 pgrs. totales
de Nb) diluido en tartarico al 4% con (10-x) mls. de acido tartarico al 4 %. El volumen
total de la fase acuosa se completa con 10 mls. de CIH 52 M.

La extraccién se realiza con 10 mls. exactos de solucién al 1 % de dicloro-oxina en
CI,CH.

Se mantiene ‘una agitaciéon mecénica constante durante 30 minutos y se separan
las fases recogiendo la capa cloroférmica sobre un pequefio erlenmeyer que contenga
aproximadamente 1 gr. de SO,Na, anhidro para desecar las goticulas de agua dispersas
en el CL,CH.
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Finalmente se mide la Absorbancia de dicho extracto organico a 400 myu frente a
CL,CH puro como referencia.

Simultdneamente se llevan a cabo los «blancos» analogos sin Niobio.

Efecto de la agitacion mecdnica

Los resultados espectrofotométricos encontrados para diferentes tiempos de agitacién
de los embudos separadores se dan en la Tabla X. :
Los datos de la Tabla X demuestran que la velocidad de reaccién es relativamente =
alta. Para las condiciones de acidez ensayadas la extracciéon del Nb(V) por la 5-7 dicloro-
xina en CLCH es ripida y por consiguiente adecuada para una determinacion analitica
del Niobio:, bastan 25-30 minutos de agitaciéon para conseguir Absorbancia practicamente

constante.
TABLA X
Ensayo Tiempo Absy Abs, A (Abs)
l]

1 3 min. 0,712 0,078 0,634 ]
2 6 » 0,735 0,080 0,655
3 10 » 0,808 0,085 0,723 T
4 150> 0,835 0,085 0,750 2
5 20 » 0,845 0,085 0,760
6 25 0,850 0,085 0,765 : 4
7 35 » 0,848 0,085 0,763 |
8 8 horas 0,877 0,103 0,774 I

Efecto del exceso de reactivo

Variando la concentracién de la solucién de dicloroxina en CL,CH se obtuvieron los
resultados que se resumen en la Tabla XI al extraer 56,0 pgrs. totales de Niobio.

TABLA XI i
% de Clroxi

Ensayo Z eCle’};xma Abs; Abs, A(Abs)
1 025 % 0,649 0,015 0,654 3
2 0,50 % 0,797 0,053 0,744 ]

3 0,75 % 0,310 0,050 0,760

4 1% 0,850 0,083 0,767

5 Solucién saturada 0,871 0,108 0,763

(21° C)

Es decir, basta una concentracién del 0,75 % de dicloroxina en CLCH para conseguir
una Absorbancia préicticamente constante. Sin embargo, es aconsejable utilizar un lige- 8
ro exceso sobre este valor para asegurar en todo momento la extraccién total (v. g.: 1%).

Estabilidad del extracto orgdnico con el tiempo

En las pruebas iniciales se observé poca reproducibilidad: en los primeros minutos 2
las Absorbancias del extracto cloroférmico correspondiente a un mismo ensayo dismi- 3
nuian con el tiempo de estancia en el erlenmeyer de secado. ;
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Se comprobé que el secado deficiente o incompleto de la fase orgédnica con SO,Na,
anhidro (debido a poca cantidad de SO,Na, o bien al poco tiempo de contacto con €l
en la capa organmica), originaba dicho descenso inical de la Absorbancia con el tiempo.
Cuando el tiempo de estancia del extremo cloroférmico en el erlenmeyer, bien cerrado
(que contenga aproximadamente 1 gr. de SO,Na, anhidro), se prolonga 10-15 minutos,
los resultados son perfectamente reproducibles. La Absorbancia del extracto puede con-
siderarse practicamente constante incluso después de dos dias (fuera de la luz del sol),
como se desprende de los resultados hallados que se resumen en la Tabla XII.

TABLA XII

Ensayo Tz;ezlp ;_Iii;(zec}fﬁo Absz Abs, A (Abs)
1 0 minutos 0,860 0,125 0,735
2 5 » 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 dia 0,817 0,045 0,772
9 2 dias 0,810 0,040 0,770

Orden de Adicion de Reactivos

Para comprobar la posibilidad de hidrolisis del Nb(V) en el medio de extraccién
utilizado (tartarico al 2 %-HCI 2,6 M) medimos la influencia del cambio en el orden de
adicion de reactivos para concentraciones crecientes del metal.

Consideramos importante la investigacion de este punto, y aque es un hecho bien
conocidol a preciptacién del N,bO; hidratado (acido nidbico) por ebullicion de una solu-
ciéon de Nb(V) en tartdrico, acidulada con CIH (precipitacién hidrolitica del Niobio y
Téantalo).

Parte experimental

ORDEN I. — Seguimos el «procedimiento general», es decir, con ajuste previo de la
acidez (2,6 M en HCI) y posterior adiciéon del reactivo en CLCH.
ORDEN II. — Se anade la dicloroxina disuelta en CLCH inmediatamente antes de

la adicién del CIH agitando suavemente el embudo para favorecer el paso del reactivo
a laf ase acuosa, evitando salpicaduras: la presencia del rectivo en dicha fase, antes
de anadir el CIH, prevendria la posible hidrdlisis del Niobio y las Absorbancias resulta-
rian mas altas para este ORDEN II.

Los datos que se muestran en la Tabla XIII corresponden a los resultados obtenidos.

TABLA XIII

wgrs. de Nb(V) ORDEN I ORDEN II
Absr 4, (Abs) Absr ’ 4 (Abs)
0,0 0,048 0,000 0,044 0,000
22,5 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 deadicién» de reactivos no influye en la extraccion del
Nb(V) en el rango de concentracién ensayado (dominio de la ley de Beer-Lambert).

Por otro lado, se obtienen resultados perfectamente reproducibles realizando una
extracciéon tnica con 10 mls. del reactivo al 1 % en CLCH desde el medio acuoso
de trabajo.

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

2. Cumplimienio de la ley de Beer-Lambert

Con el fin de asegurar la reproducibilidad de resultados, se realizaron tres fusiones
de Nb,Os diferentes. La concentracion en Nb de las disoluciones de los fundidos, en
tartarico al 2 %, se comprobd gravimétricamente con oxina.

Segun el «procedimiento general», expuesto anteriormente, se obtuvieron las Absor-
bancias en funcién 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

Fusion I

Coeficiente de ext. x pgrs. Nb/1) mls.

Absr molar (mm—'M~) mls. Nb(V) Cl,CH 4 (4bs)
0,160 1,24 x 10° 1 7,85 0,105
0,270 127 x 10° 2 15,70 0,215
0,374 1,26 x 10° 3 23,55 0,319
0,585 1,25 x 10° 5 39,25 0,530
1,097 1,23 x 10° 10 78,50 0,042

TABLA XV

Fusion II

Coeficient x . Nb/10 mls.

Abs; = e mls. NB(V) - | Re™ g}l’c/; L 4 (Abs)
0,199 1,29 x 106 1 10,33 0,144
0,340 1,28 x 1¢° 2 20,66 0,285
0,370 1,24 x 10° 3 30,99 0,415
0,751 1,25 x 10° 5 51,65 0,696
1,392 1,24 x 10° 10 103,30 1,337

TABLA XVI

Fusion III

Coeficiente pgrs. Nb/10 mils. ;

Absr S ol mls. Nb(V) CLCH A'(Abs)
0,358 1208103 2 22,38 0,303
0,510 1,26 x 10° 3 33,57 0,455
0,660 126 x 10° 4 44,76 0,605
0,810 1,25 x 10° 5 55,95 0,755
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Los valores de los coeficientes de extincién molar para cada punto, expresados en
mms~' M~!, demuestran que todos ellos se hallan sobre una linea recta, es decir que se
cumple la ley de Beer.

La pendiente de la recta viene dada por el coeficiente de extincién molar medio de
la extraccién:

en = 1,26 (+ 0,02) x 10° mm-! M-!
RECTA DE CALIBRADO

La grafica de los puntos consignados en las Tablas anteriores constituye la «recta de
calibrado» para la determinacién espectrofotométrica del Nb, por el método que se
propone, con la 5-7 dicloroxina. Dicha gréfica aparece en la Fig. 7.

LEY DE BEER-LAMBERT EXTRACCION CON 5-7 DICLORO OXINA

DESDE ClH wtartdrico
120 1

100 4

0,80

om{

———— Abs

I 040

0,20 4

10 20 30 40 50 60 70 30
————»/49rs Nb (V) 10 mls Cl3CH

FiG. 7

Ecuacion de la recta

Con ayuda de lordenador IBM-1620 calculamos la ecuacién de la recta «patrén» por
el método de minimos cuadrados. A efectos practicos es ttil conocer la férmula de la
dependencia entre la concentracién del Nb(V) y la Absorbancia. La ecuacién de la rec-
ta fue:

pgrs. Nb(V)
Absr = 0,01299776 x ——  — + 0,06983136
10 mls. C,CH

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

& pgrs. Nb(V)
b —— = 76,887(735) x Abs; — 5,344(010)
E 10 mls. CL,CH
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Si las Absorbancias del problema se miden frente a un «Blanco similar, como re-
ferencia, la ecuacién anterior se transforma en:

pgrs. Nb V)
10 mls. CLLCH

= 76,887(735) x A (Abs)

3. Calculo de error e intervalo de concentracién en la determinacién espectro-
fotométrica

Utilizando el método de RinGBoM'" para la representacién de datos espectrofotométri-
cos, evaluaremos la precisién del analisis y deduciremos el intervalo de la concentra-
cion en Nb(V) en el cual el error en % del analisis es minimo. El coeficiente de varia-
cién en la determinacién de la concentracién (error %), para una desviacién del 1 %
en la medida de la transmitancia (T) viene dado por la expresion:

AC/C 230

Error % = 100 x =
Error 1% en T  AT/AlgC

La representacién grafica de las Absorbancias (= 100 — % T) en funcién del 1g C,
proporciona el intervalo de concentracién de minimo error en la determinacién espec-
trofotométrica junto con la cuantia de dicho error. Necesitamos, por consiguiente, ha-
cer, las tarnsformaciones apropiadas de los datos anteriormente expresados en las Ta-
blas XIV-XVI para convertirlos en datos de Absorbancia.

Una vez realizada dicha conversion se representd graficamente % Absorbancia fren-
te a Ig C. La Fig. 8 constituye la «sigmoide» obtenida.

100"

2 AT

*/s Absortancia

80,

0 s

204

100
——— . ugrs de Nb
' 2 3 L SR 6 8T \J‘

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

a) El intervalo de la concentracién de maxima precisién, tramo lineal de la «sig-
moide», estd comprendido entre 12-60 pgrs. de Nb/10 mls. de CLCH.
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b) Coeficiente de variaciéon en la determinacion de la concentracién = Error % =
= 2,86 %.
230
Puesto que: Error % = —————— y sobre la Fig. 8: AT = 127,0 — 46,7 = 80,3 para un
AT/AlgC
Alg C =1 (abcisas 2 y 20), luego
230
Error % = ——— = 2,86 %
80,3

4. Estudio de las interferenias

Se investigé el efecto de 20 iones extrafios en la determinacién espectrofotométrica
del Nb(V) con la 5-7 dicloroxina por el método propuesto.

El estudio sistematico de STARY'? sobre la extraccion de metales con oxina en CLCH
desde distintos medios complejantes (v. g.: acido tartarico) nos sirvié de base para la
eleccion de los cationes interferentes. De este modo se puede comparar la selectividad
del reactivo 5-7 dicloroxina respecto a la de la oxina, en la determinacién del Niobio.

La investigacion se llevé a cabo en dos fases:

Etapa I. — Reaccionabilidad en CIH 2-3 M de la 5-7 dicloroxina con los metales po-
sible interferencia.

Etapa II. — Efecto de la adicion de los mismos en la extraccién del Nb(V).

I. — Extraccion con dicloroxina de metales que pueden interferir en la determinacion
del Nb(V).

A continuacién se resumen los resultados encontrados para los diferentes cationes
ensayados:

P, B, Bi, Sb, Pb

El espectro del extracto organico que se obtiene en presencia de estos iones no
difiere del de los «blancos» correspondientes. Por tanto, en las condiciones experimenta-
les de la determinacién del Niobio no son extraidos.

Mg*, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Al

Es bien conocida la reaccién y extraccion de estos metales con la oxina. Sin embar-
go, en la extracciéon con dicloroxina en las condiciones apuntadas no se observa extrac-
cién: 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 pgrs. de uranio. No hay extraccién. i
Ta(V) y Ti(IV)

Con estos metales los espectros «problema» muestran una ligera modificacién res-
pecto a los «blancos» correspondientes. Sin embargo, el efecto de 500 pgrs. de los
metales sobre la Absorbancia a 400 mp es muy poco ngtable. Existe, pues, algo de
extraccion.

* La extraccién del sistema Mg-oxina se refiere a una agitacién de 1 minuto): el oxinato de Mg
se destruye al agitar (posiblemente por formacién de MgOx,.2H,0 insoluble en CI,.CH).
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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 organicos correspondientes (probable-
mente dicloroxinatos de los distintos metales, disueltos en CL,CH) muestran una fuerte
absorcién de luz a 400 mp y, por consiguiente, estos metales interferirian en la deter-
minacién del Nb(V) pruduciendo errores positivos.

Es interesante conocer en qué medida interfiere cada uno de los 5 elementos citados:

La determinacién de la longitud de onda del maximo de absorcién de luz (cuanto
mis préxima a 400 my mas notable sera la interferencia) y de la relacién entre la
Absorbancia obtenida a 400 mp y la concentracién molar del metal empleado en cada

caso (es0) Serd una medida del efecto perturbardor relativo de cada catién en la de-
terminaciéon del Nb.
En la Tabla XVII se resumen los resultados encontrados.

TABLA XVII

Metal Sustancja pgrs Metal/ |Longitud ‘onda A(Abs) s o
de partida 10mls CL,CH | del mdximo. 400 my

Mo(VI) Mo,0,(NH,), 66 388 myp 0,875 1,2 x 10

Sn(IV) CL,Sn 200 403 my 0,920 54 x 10°

Zr(IV) ZrC1,0.8H,0 200 407 myp 0,800 36 x 10°

W(VI) WO, 200 383 myp 0,540 49 x 10°

V(VI) VO.NH, 300 404 myp 0,630 1,0 x 10°

La observacién de los datos de la Tabla XVII, indica que el Molibdeno es el que pro-
duce mayor interferencia en la determinacién del Niobio puesto que presenta un ele-
vado porcentaje de extraccién (el coeficiente de extincién molar, g, de su extraccién, es
del mismo orden que el del Niobio). El color del extracto coloroférmico es amarillo,
com en el caso del Zr, Sn y W; sin embargo, los coeficientes de extraccién de estos
iones son mas bajos.

El extracto colorférmico de Cl-oxina-Vanadio es de color marrén y su espectro visi-
ble crece lentamente desde 650 myp hasta alcanzar su valor maximo a 404 myp. A
480 my se presenta un «hombro» en el espectro cuya altura es aproximadamente 2/3
de la del méaximo a 404 my.

Comparativamente, el grado de extraccion del Vanadio en las condiciones experimen-
tales es pequeno.

II. — Extraccién 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 determinacién del Nb(V). Sin embargo, es
preciso ensayar si su presencia en la solucién acuosa que contiene el Niobio no afecta
a la extraccién de éste.

El efecto de la adicién de cantidades crecientes de los distintos iones extrafios sobre
la extraccién de una determinada cantidad de Niobio se controla mediante medida si-
multdnea, para cada caso, de la Absorbancia de referencia (Abs.;) 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 evaltia, a partir de los datos de Absorbancia obtenidos,
mediante aplicacién de la férmula:

pgrs. Nb(V)

10 mls. CI,CH
anteriormente establecida.

= 76,887 x Abs;— 5,344
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Consideramos geu un ién interfiere a una determinada concentracién cuando su

presencia (a ese mivel de concentracién) produce un adesviacién en la evaluacion del
contenido en Niobio superior al error espectrofotométrico (mayor del 3 %).

TABLA XVIII

FOSFORO

Abs,d
(Nb solo)

Nb(pgrs.)

Nb(pgrs.)
encontrado

0,670
0,670
0,670
0,670

46,17
46,17
46,17
46,17

46,02
45,63
46,40
45,55

0RO

Nb(pers.)
presente

Nb(pgrs.)
encontrado

Error %

50
100
300
500

46,17
46,17
46,17
46,17

46,17
45,63
46,02
46,32

0,00
— 1,16
—0,32
+ 0,32

ANTIMONIO

Sb

Nb(pegrs.)
presente

Nb(pgrs.)
encontrado

50
200

47,32
47,32
47,32

47,32
47,24
47,70

BISMUTO

Nb(ugrs.)
presente

Nb(pgrs.)
encontrado

Error %

47,32
47,32

47,32

47,17
47,32
47,32

—0,31
0,00
0,00

PLOMO

Abs,z,
(Nb solo)

Nb(pegrs.)
presente

Nb(p grs.)
encontrado

Error %

0,672
0,672
0,672

46,32
46,32
46,32

46.02
45,94
45,78

— 0,64
—0,82
—1,16

— 209 —




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

TABLA XVIII (Continuacion)

CO0OBRE
Cu Nb(pgrs.) Nb(pgrs.) 1L 0
Abse 405 L 8rs. presente encontrado Erionle
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
MAGNESIO
Abs., Abe: ol Hbfens) No(liers) Error %
ners. 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
ALUMINIO
Abs., Abs Al Nb(pgrs.) Nb(ugrs.) Error %
Lgrs. 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
HIERRO
Absul Abs;y Fe Nb(pg?’S.) Nb(pgrs.) E o
(Nb solo) (Nb+Fe) ngrs. presente encontrado 15092
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
MANGANESO
pgrS. Nb(pgrs.) Nb(pgrs.)
Absey i Mn presente encontrado Buronst
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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TABLA XVIII (Coatinuacion)

CoBALTO
Ans C? Nb(yugrs.) Nb(pgrs.) Brror. 0
Lers. presente encontrado
0,665 100 46,32 45,78 —1,16
0,668 200 46,32 46,02 — 0,64
0,668 500 46,32 46,02 — 0,64
NIiQUEL
Ab- Ni Nb(pgrs.) Nb(ugrs.) Eisuiny
ngrs. 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
URANTIO
Abs,,; U Nb(pgrs.) Nb(pgrs.) T
(Nb solo) 1 ngrs. presente encontrado Brrond
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
TANTALO
Abs,.; Abs; Ta Nb(pers) WD) Error %
ngrs. 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
Ti Nb(pgrs.) Nb(pgrs.) S
AbS.s Absz pgrs. presente encontrado Errog. 20
0,690 0,705 50 41,70 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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Discusion de resultados

A partir de los datos y curvas de extraccién consignadas en el trabajo de STARY?
elaboramos la Tabla XIX referente a la extraccién, con oxina disuelta en CLCH, de
16 metales en presencia de acido tartarico.

TABLA XIX

Concentracion Concentracion Mdximo de la pH de
i) de la oxina de tartdrico absorbancia extraceion
Bit+? 0,10 M 0,01 M 390 my 4-11
Pb+2 0,10 M 0,01 M 400 » 6-11
Mg+? 0,50 M 0,01 M 380 » 8-12
Al+ 0,01 M 0,01 M 390 » 6-11
Cutt 0,01 M 0,01 M 400 » 3-12
Mn++ 0,10 M 0,01 M 395 » 6-11
Fet++ 0,01 M 0,01 M 470 » 3-11
Cot+ 0,10 M 0,01 M 400 » © 411
Nit+ 0,01 M 0,01 M 390 » 5-11
Uts 0,01 M 0,01 M 390 » 6-10
Tit* 0,10 M 0,01 M 380 » 4-10
Vté 0,10 M — 550 » 2-6
Wt — 0,01 M 380 » =
Mo*¢ 0,01 M 0,01 M 380 » 27
Lrie 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 extraccion total son apro-
mados (se tomaron directamente de las figuras de la cita (12)), se puede concluir fa-
cilmente que si la extraccién de un determinado catién se lleva a cabo en la misma zona
de pH en que se extrae el Nb(V), dicho catién producird interferencia en la determina-
cién espectrofotométrica de Niobio, con la oxina (practicamente todos los oxinatos mues-
tran su maxima absorbancia a una longitud de onda préxima a la del oxinato de Niobio).

Comparando los resultados obtenidos en nuestras experiencias, sobre el efecto de
estos mismos metales en la determinacién 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 Periddica
(cuyas propiedades quimicas difieren claramente respecto a las del Niobio), v. g.: Bi, Pb,
Mg, Al, Cu, Mn, Fe, Co, Ni y que interfieren en la determinacién del Nb(V) con la oxina
(especialmente si se extrae al pH = 9,4 de los métodos establecidos®, no producen inter-
ferencia alguna en la determinacién del Nb(V) con la 5-7 dicloroxina. Asi, el Fe*? inter-
fiere fuertemente en la determinacién con oxina; sin embargo, utilizando la 5-7 dicloro-
xina es posible determinar Nb(V) en presencia de grandes cantidades de Fe*.

Los resultados obtenidos sugieren igualmente que es posible separar cuantitativamen-
te el Nb(V) desde una solucién que contenga los elementos citados. Asi pues, la 57 di-
cloroxina se muestra como un reactivo notablemente superior a la oxina en cuanto a
la selectividad de su reaccién con el Niobio.

b) Los elementos ensayados, cuya posicién en el Sistema Periédico es prdoxima al

* Dato tomado de nuestras experiencias?).
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Nb(V) (de propiedades quimicas bastante parecidas al as de este metal): Zr, Mo, V,
W, reaccionan tanto con la oxina, como con la 57 dicloroxina en las condiciones de
determinacion del Nb desde acido tartarico. Por esta razén, estos metales deben estar
ausentes en la determinacién espectroftométrica del Nb(V) con Ia dicloroxina por el mé-
todo que se propone.

c) El Téantalo produce en la determinacion del Nb(V) con dicloroxina un efecto
semejante al que se observé con la oxina; un contenido en Ta(V) superior a 100-
150 pegrs. inhibe la extraccién del Nb(V) y produce errores negativos tanto mas notables
canto mayor es la concentracién en Téantalo.

De un modo similar, un contenido superior a 600 pgrs. de Uranio determina que la
extraccion del Nb(V) con dicloroxina llegue a ser incompleta. En la extraccién del Nb
con la oxina, en aleaciones a base de Uranio, MoTosiMA y col.® sefialan el mismo fe-
némeno.

Previamente?, se establecié que el Ti(IV) a elevadas concentraciones inhibe igualmen-
te la extraccién del Nb(V) con la oxina. En la extraccién con dicloroxina este elemento
no interfiere la determinacién del Nb(V) incluso para una relacién de concentraciéon
Nb:Ti de 1:20 molar (maxima ensayada).

d) Al menos hasta 500 pgrs. de fésforo (adicionado como POH,K) o de Boro
(BsO;Na,.10H,0) no molestan en la determinacién con dicloroxina.

C-I1V. — Conclusiones finales

12 Se prepararon los complejos siguientes: 5-7 Dicloro, 5-7 Dibromo, 5-7 Diyodo, 5
Cloro-7 Bromo y 5 Cloro-7 Yodo oxinatos de Niobio, no descritos en la Bibliografia.

El analisis de los mismos pone de manifiesto que su formula es similar a la del oxi-
nato de Niobio; es decir NbO(Hal,0x);.

22 Los espectros infrarrojos y visibles de los compuestos comprueban la analogia
estructural existente entre los diferentes complejos entre si y con el oxinato de Niobio.

32 Se dan las curvas del comportamiento de los complejos obtenidos frente a la
temperatura (curvas A.T.D. y A.T.G.).

4= Se ensayan técnicas gravimétricas para la detreminacion de Niobio con los deri-
vados dihalogenados de la oxina.

Los resultados obtenidos demuestran que dichos derivados no son reactivos analiticos
adecuados para la gravimetria del Niobio.

52 La técnica extractiva-espectroftométrica, que elude los inconvenientes encontra-
dos en la gravimétrica, muestra ser un procedimiento perfectamente utilizado para la
determinacién del Nb(V) con los dihalogenderivados de la oxina en estudio.

La 5-7 Dicloroxina se muestra como el reactivo mas apropiado.

6.2 Es posible extraer el Nb(V), en soluciones acidas de CIOH, SOH, y CIH, con 5-7
Dicloroxina en CL,CH.

Se observa que la Absorbancia del extracto organico a 400 my es funcién lineal de la
cantidad de Niobio existente en fase acuosa.

7.2 Haciendo uso de esta sorprendente facultad de la dicloroxina, se establece un
nuevo meétodo de determinacion espectrofotométrica de Niobio, por extraccion en un
medio de acido tratarico al 2 %-CIH 2,5 M.

8.2 Se comprueba el cumplimiento de la ley de Beer-Lambert (g = 12,6 X 102mm-—! M-')
y se da la «recta de calibrado» y su ecuacién para la determinacién espectrofométrica.

Igualmente se calcula el intervalo de la concentracién de Nb donde el error del ana-

lisis es minimo (12-60 pgrs. de Nb/10 mls. CLCH) asi como el error espectrofotométrico
(28 %) en este intervalo.
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Comparando los coeficientes de extincién molar, se observa que este método es mas

sensible que el de la oxina para la determinacién de trazas de Niobio.

de

92 Se lleva a cabo un estudio extensivo de las interferencias en la determinacion
Nb(V) con dicloroxina, y su efecto se compara con el que producen en la determi-

nacién con oxina.

Nb

De los 20 inoes investigados sélo 5 producen interferencia: Mo, Zr, W, V (préximos al
en la Tabla Periddica) y Sn.
Los restantes metales investigados: U, Ti, Bi, Pb, Al, Cu, Mn, Fe, Co, Ni, etc.. no

molestan en la determinacién de Niobio con dicloroxina, en tanto que interfieren seria-
mente si se utiliza la oxina como reactivo.

€n

1)
2)

3)
4)
5)

6)
7)
8)
10)
11)
12)
13)
14)

Se aprecia, por tanto, una mayor selectividad de la 5-7 Dicloroxina, sobre la Oxina,
la determinacién espectrofotométrica de trazas de Niobio.
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REACCIONES DE MERCURIACION - DESMERCURIACION DE
CICLOHEXADIENO-1,4 y 9-OXABICICLO [3,3,1]
NONADIENO-2,6 EN MEDIOS DIPROTICOS

P O R
V. GOMEzZ ARANDA, J. BARLUENGA y G. ASENSIO

Departamento de Quimica Organica. Facultad de Ciencias.
Universidad de Zaragoza (Espaiia)

Abstract

The mercuration of 1,4-cyclohexadine and 9-oxabicyclo [3,3,1] nonadiene-2,6 in aqueous
and primary aromtic amine media lead to mercurated diadittion products (alcohols,
secondary aromatic amines), but not to the coresponding heterocyclic compounds.

It has been mentioned by us in former papers the mercuriation reaction of 1,5-hexa-
diene and cis-cis 1,5-cyclooctadiene. Our aim in this work is to discuss the differences

between the obtained results in this paper and those described in the mentioned publi-
cations.

Introduccion

La mercuriacion de olefinas en presencia de agua, alcoholes y acidos carboxilicos se-
guida de reducciéon con BH;Na (11) constituye un método adecuado de preparacién de al-
coholes, éteres y ésteres (1-3). Estos pueden ser de cadena insaturada cuando se parte de
sistemas diénicos (4,5).

Asi mismo la mercuriaciéon de olefinas se ha realizado en presencia de aminas como
sustrato donor de protones, dando lugar a la sintesis de aminas terciarias (6,7) y, segun
describimos en anteriores publicaciones, a aminas secundarias (8), heterciclos (9,10) y
compuestos polifuncionales (5).

La preparacién de sistemas heterociclicos tiene lugar en la oxi y aminomercuriacion
de dienos-1,5 (dialilo y cis-cis 1,5-ciclooctadieno) originandose derivados de pirrolidina (9),
THF, 9-oxa y 9-azabiciclo [3,3,1] nonanos N-fenil sustituidos (10).

Discusion de resultados

Con objeto de establecer la amplitud y limitaciones de este nuevo proceso de hete-
rociclacién, se estudié la mercuriacién de ciclohexadieno-14 (1) y de 9-oxabiciclo [3,3,1]
nonadieno-2,6 (24).

La mercuriacién de (1) en medios acuose y amina primaria aromatica parecia apro-
piada para generalizar a dienos ciclicos la sintesis de anillos de cinco eslabones, en hete-
rociclos tipo 7-oxa o 7-azabiciclo [2,2,1] heptano.

Cuando se trata una disolucién de acetato merciirico en agua-THF con ciclohexa-
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dieno-1,4 (1), se observa al cabo de unos segundos que la adicion ha tenido lugar*. Por
eliminacién del disolvente y adicién de disolucién acuosa de bromuro potasico se aisla
una mezcla de compuestos oximercuricos (5) y (6) precipitados como bromomercuride-

rivados.

o HO OH
—_—
HO HgOAC LcOHg~ g0Ac
(3

(4)
BrHg OH BrHg_ HgBr

BrK, Hp0
e

HO~ HgBr 0 0H
(5) (8)

El espectro IR del producto de reaccion y su reduccién, como veremos més adelan-
te, indican que la mercuriacién no transcurre en el sentido de heterociclacion (via 1)
sino que conduce (via 2) a la mezcla de alcoholes (5) y (6) antes indicada. No fue posi-
ble separar esta mezcla para su evaluaciéon debido a razones de insolubilidad en los di-
solventes orgénicos. Unicamente es soluble en pridina, posiblemente a causa de la fuerte
interaccién que tiene lugar entre el mercurio y el nitrégeno del disolvente, sin que sea
posible la recristalizacién fraccionada a partir de éste.

La reduccién no transcurre de manera satisfactoria en medio alcalino con BH;Na, en
las condiciones de Brown (2) ya que en lugar de mercurio metélico precipitan masas
grises de reduccion parcial. Se ensayaron por esto diferentes medios —variando la alca-
linidad, neutro y en presencia de aminas— sin mejores resultados. Pese a esto, se aisla-
ron con rendimientos globables superiores al 50 % los productos de reduccién que se
indican seguidamente:

OH HO HO OH
(5) + (Q)LHAJL + ae
OH

(7) 60% (8) 4oz (9)

Mercuriacion en medio amina

Se efectué la mercuriacién de ciclohexadieno-1,4 (1) con acetato mercirico en pre-
sencia de anilina en distintos disolventes orgénicos. La reaccién transcurre con gran
facilidad, a temperatura ambiente, en unos minutos. La mercuriacién en presencia de

*

: El tiempo de reaccién se controlé por la desaparici6n del color amarillo que presenta la diso-
lucién de la sal mercuriosa en agua-THF, debido a una suspensién de 6xidos de Hg II.
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aminas primarias aromaticas p-sustituidas se produce con tiempos de reaccién analo-
gos, excepto cuando se trata de p-nitroanilina que requiere unos 15 dias para ser total.
Este tiempo de reaccién anormalmente largo, se debe, no al propio proceso de mercuria-
cién, sino a la que la p-nitroanilina forma con la sal mercurica un complejo, de color
rojo, insoluble en el medio de reaccién, que da lugar a una reaccién en fase heterogé-
nea. La escasa influencia de la basicidad de la amina sobre la velocidad de reaccién,
nos indica que el paso lento de la adicién es el de formacién del ién «mercurinio»,

comun a todos los casos, y que sobre éste reaccionan las aminas con velocidades del
mismo orden.

Ne¢-Y (p)

20Ac
(10)
4.

N
(1)
BrHg ~. NH-¢~Y(p) BrHg BrHg

=
(p)Y-¢-HN HgBr (p)Y-Q-HN H-0-Y (p)

COmpP. | Y | comp.

(11) H (12)
(13) CH3 (1)
@5) | cx (16)

Analogamente al caso comentado de la mercuriacién en medio acuoso, se observa
que la reaccién no transcurre en el sentido de heterociclacion (via I) sino que tiene
lugar la formacién de diaminas (11 a 16). Los aminomercuricos se aislaron en forma
de bromuros. La relacion de amina a sal mercurica utilizada fue de 5:1 para evitar
reaciones de competencia frente a la mercuriacion de los dos nucledfilos presentes en

el medio, la amina y el resto —OAc procedente de la disociacién parcial de la sal
mercurica.

Por reduccién de los derivados de la anilina, se aislaron las correspondientes diaminas

sin mercurio (18) y (19) junto a la amina insaturada (17) procedente de una reaccién de
monodesaminomercuriacion.

NHP NHp [: :]
) o+ 12 %%;%NT{’ O ;m«O/ ﬁg‘ e

(17) 25% (18) T5% (19)

Las condiciones éptimas de reduccién se han descrito en una publicacion anterior (12).
El rendimiento en mercurio metalico precipitado fue superior al 80 %.
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Cabe destacar que la formacién de la amina insaturada (17) transcurre con rendi-
mientos del 25 % para el derivado de la anilina, y superiores para derivados de las
aminas p-sustituidas ensayadas.

La estructura de estos compuestos se determind por espectroscopia IR y RMN.

Encontramos pues que el ciclohexadieno-1,4 (1) no es apto, en las condiciones expe-
rimentales ensayadas, para originar, via mercuriacién, sistemas heterociclicos pentago-
nales, pese a ser el método apto para preparar heterociclos de cinco eslabones a partir
de sistems diénicos lineales (9, 10).

Resultados analogos a estos se encuentran en la bibliografia referidos al estudio de
la mercuriacién de ciclohexenol-3 (13) y de hidroximetilenciclohexeno-3 (14), que por
mercuriaciéon en medio acuoso, dan lugar a los correspondientes dioles y no a los sis-
temas biciclicos de heterociclacion.

Nuestro modelo de reaccién es en parte analogo a éstos, ya que la mercuriacién de
sistemas diénicos para formar heterociclos debe transcurrir a través de dos etapas
segun el siguiente esquema:

@ ZHo HeO0AC
(Ac0)oHE PSR B
(1) . 7z (20

AcOHg

(21)
/ HgOAcC
NZ HgOAc  AcOHg
+

AcOHg ZH ZH

(22)
Z=0, NH-¢-Y(p)
Y=H, CHy, C1

Esto es, tiene lugar una primera etapa en la que se produce la adicién a un doble
enlace originando un organomercurico intermedio insaturado (20) que, en presencia de
sal mercurica, puede evoluiconar en el sentido de heterociclaciéon (21) o de formacion
del compuesto de diadicion (22) del sustrato ZH,.

Entre el intermedio mercuriado olefinico (20) y los alcoholes insaturados a que nos
hemos referido, existe la diferencia del resto mercurico que contiene el primero cuya
influencia, tanto desde el punto de vista estérico como de la interaccién Hg-doble enlace
(15), podria ser importante sobre el transcurso de la segunda etapa de la mercuriacién.

En la mercuriacion del intermedio (20) el ataque electréfilo de la sal mercurica debe
suceder bien por el lado en que se encuentra el resto —ZH o por el lado del plano en
que esta situado el resto —HgX. Conforme a los resultados obtenidos, parece fuera de
duda que el resto mercurico no ejerce ninguna influencia sobre el segundo proceso
de mercuriacion, ya que se obtienen productos anadlogos a los correspondientes a la
mercuriacion de ciclohexenol-3 y no a los de mercuriacién de ciclooctenol-4 (15, 16).

La mercuriacion de ciclohexadieno-1,4 (1) en medio acuoso y amina encaja en un es-
quema analogo al propuesto por Factor y col. (14) para la mercuriacién de hidroximeti-
lenciclohexeno-3.
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(Ac0)oHg

HeOAc

(20) e

0, N-¢-Y(p)
H, CH,, C1

Segtin éste, los grupos hidroxi y amino acomplejan al mercurio II antes de que
reaccione con el doble enlace, siendo este proceso el que determina el sentido en que
transcurre la reaccién.

La mercuriacién tiene lugar, al menos en medios ionizantes, segin una adicién
trans (18) y el ién «mercurinio» corresponidente a la adicién al segundo doble enlace
debe formarse por la parte en que esta situado el grupo —ZH introducido en la primera
mercuriaciéon, lo que imposibilita el que se originen procesos de heterociclacién.

Las reacciones de mercuriacion descritas se efectuaron en distintos disolventes con
objeto de estudiar su influencia. Cuando son ionizantes en medida andloga a como lo
es el THF, no introdujeron ninguna modificacion. La utilizacién de disolventes no ioni-
zantes como CCl; y CHCL, que favorecen los procesos cis de oximercuriacién (19) tni-
camente modific6 el tiempo de reaccion que se incrementd hasta unas 12 horas, sin
observarse tampoco reacciones de heterociclacion.

Mercuriacion de 9-oxabiciclo 3,3,1 nonadieno-2,6 (24)

Se efectué la mercuriacion de (24) a fin de establecer la generalidad del método de
mercuriaciéon para la preparacién de heterociclos de seis eslabones, que en este caso, de
tener lugar, estarian integrados en un sistema triciclico.

La preparacion de (24) se realizé segun Stetter y col. (20) por mercuriacion de cis-cis
ciclooctadieno-1,5.

Segun este autor, la mercuriacion en medio acuoso de (24) conduce al correspon-
diente sistema triciclico con estructura de adamantano (25).

AcOH,

(AcO)ZHg
HoO

(24) HgOhe (25)

Este proceso es extraordinariamente lento ya que requiere, segin nuestras propias
experiencias, un tiempo de reaccién de unas 15 horas para la mercuriacién del primer
doble enlace y de 216 horas (20) para ser total. Debe tenerse en cuenta que los procesos
de mercuriacién tanto en medios oxigenados (21) como nitrogenados (12) transcurren
en general en unos minutos.
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La mercuriacién de (24) en medio amina primaria aromatica no transcurre en el sen-
tido de heterociclacién. Cuando se realizé en presencia de anilina, se encontré que la
velocidad de mercuriacién del dieno no es suficientemente elevada como para impedir
que la sal merctrica se adicione preferentemente en la posicién para del anillo aroma-

tico de la anilina (27).
H,
AcOHg N—¢
/ [0} ('2—6)

HgOAc
(24)

\ HQN HgOAC 4 (24)

(27)

Al reaccionar la sal merctrica con la amina ya no es posible, independientemente
del tiempo de reaccién, la adicién al dieno. Para evitar este problema se mercurié en
presencia de aminas primarias aromaticas p-sustituidas, en las que no tiene lugar la
mercuriaciéon del ntucleo.

La mercuriaciéon de (24) con acetato mercurico en presencia de p-cloroanilina conduio
a compuestos de adicion de la amina al dieno, que varian en funciéon del tiempo de

reaccion. Cuando se aislé el mercurial al cabo de 72 horas se encontré que unicamente
se habia producido la adiciéon al primer doble enlace:

WE-0-C1(p)
1. (ac0)oHE, HoN-0-C1(p) -
(24) —7. 5% | 28
24

En los casos de mercuriacién de sistemas diénicos con heterociclacién que hemos
descrito (9,10) una vez producida la mercuriacién del primer doble enlace, el segundo
proceso de mercuriaciéon sucedia de manera practicamente simultanea, incluso en pre-
sencia de fuerte exceso de dieno, haciendo imposible el aislamiento de los productos
de monoadicién.

Cuando el tiempo de reaccién fue de 15 dias, el mercurial aislado (como acetato)
correspondi6 al producto de adicién a los dos dobles enlaces, pero no en el sentido de

heterociclacién, sino con formacion del compuesto de adicién de dos moléculas de
amina (29).

AcOHg NE-0-C1(p)

(Ac0)oHg i ' NH-0~C1(p)
(p)C1-0-NHz

(24)

Junto a (28) y (29) pueden coexistir, en principo, sus isémeros de posicién, que no
pudieron ser detectados con los medios de que se dispuso.
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Se redujo el compuesto de mercuriacion con BH,Na en medio alcalino y en presen-
cia de amina, esto es, en las condiciones en que mejor transcurre generalmente esta
reaccion, observando ‘que tiene lugar preferentemente un proceso de monodesamino-
mercuriacién. No se observé practicamente ninguna ruptura por el oxigeno.

NH-0-CL(p)
; BH,Na, QH™
(29) ~(p)C1-0NHp, THF (39)

0

El rendimiento obtenido en la amina insaturada fue aproximadamente del 50 %.

Los espectros IR, RMN y EM concuerdan totalmente con la estructura propuesta.

Cabe establecer que la mercuriacién de (24) transcurre, cuando se realiza en medio
amina, segun el mismo mecanismo propuesto para la mercuriacién de ciclohexadieno-1,4,
esto es, tiene lugar una interacciéon N-Hg (II) antes de producirse la mercuriacion del
segundo doble enlace.

Por la geometria de la molécula, no es posible una interaccion Hg-doble enlace en
el producto intermedio de monoadicidon, analoga a la que se observa para la mercuria-
cion de cis-cis ciclooctadieno-1,5 (15).

La mercuriaciéon de (24) no debe transcurrir, cuando se realiza en medio acuoso, se-
gun el mecanismo antes indicado, ya que conforme a lo descrito por Stetter (20) se
forma el derivado heterociclico con estructura de adamantano. Este distinto comporta-
miento cabe explicarlo a través de un proceso de equilibrio en el transcurso de la
oximercuriacion, por el que se alcanzaria la estructura .ciclica de seis eslabones, esté-
ricamente favorecida, con tiempos de reaccion largos. Por otra parte la interaccién
Hg-O para formar un complejo sera mucho mas débil que la correspondiente Hg-N
dada la mayor basicidad del nitrogeno aminico. La mercuriaciéon de olefinas en medios
oxigenados da lugar a procesos reversibles de equilibrio (17) con mucha mayor facilidad
que cuando se realiza en medios nitrogenados, descomponiéndose los oximercuricos ra-
pidamente por accién de los hidracidos diluidos y de los acidos de Lewis (22).

Parte experimental

Aislamiento de 2,5-dibromomercuriciclohexanodiol-1,4 (5)
¥ 2,4-dibromomercuriciclohexanodiol-1,5 (6)

Se disolvieron 15,8 gr. de acetato mercurico (50 mM) en 50 ml. de agua adicionandose
segudiamente 50 ml. de THF con lo que aparecié una suspensiéon de color amarillo. So-
bre esta mezcla y con agitacién se afiadieron 2,0 gr. de ciclohexadieno-1,4 (25 mM). La
decoloracién del medio de reaccién tuvo lugar al cabo de 30 segundos, dandose por
terminada la reaccién después de 5 minutos. Se eliminé el THF por destilacién a pre-
sion reducida (15 mm.) y se adicionaron a la disolucién acuosa resultante 7,1 gr. de BrK
(60 mM) disueltos en 100 ml. de agua. Precipitaron 16,5 gr. (Rto. 98 %) de un sélido blan-
co que se recristalizé en etanol-benceno. Descompone sin fundir sobre 147° C. Analisis
elemental del mercurio encontrado 59,1 %, calculado para C,H,,0,Br,Hg, (5) y (6) 59,3 %.
Espectro IR (en nujol); wvme. 3450 y 1065 cm-.

Aislamiento de ciclohexanodiol-1,4 (8), ciclohexanodiol-1,3 (2) y ciclohexenol-3 (7)

Se repitié la reacciéon de mercuriacion como ha sido descrita anteriormente adicionan-
do en el medio de reaccién al cabo de 5 minutos, 50 ml. de NaOH 3 N y 19 gr. de
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BH,Na (50 mM) disueltos en 50 ml. de NaOH 3 N. No precipité mercurio metalico sino
una masa gris de reduccién parcial. Se extrajo con éter en un Soxhlet de extraccién
continua liquido-liquido después de haber saturado con CINa. Por eliminacién de los
disolventes a presién reducida (15 mm.) se obtuvo un residuo constituido por ciclohexe-
nol3 (7), (60 %) y la mezcla de dioles (8) y (9). (40 %). Esta identificacién se realizé
por cromatografia de gases. La mezcla de dioles se transformé en los correspondientes
diacetatos por tratamiento con anhidrido acético en piridina anhidra, sin que pudiese
ser valorada cuantitativamente. Rendimiento global del proceso de reduccién 50 %.

Aislamiento de 1,4-bis N-fenilamino, 2,5-dibromomercuriciclohexano (11)
y 1,5-bis N-fenilamino, 2,4-dibromomercuriciclohexano (12)

En un matraz provisto de agitaciéon se adicionaron 2,0 gr. de ciclohexadieno-14,
(25 mM), 150 ml. de anilina y finalmente 15,8 gr. de acetato merctirico (50 mM). Cuando
la disolucién de la sal mercirica en el medio de reaccién fue total, unos 10 minutos,
se elimind la anilina por destilacién a presiéon reducida (0,1 mm.) hasta la obtencién
de un residuo con consistencia de goma. Se traté éste con metanol hasta su disolucion
total precipitando, después de haber filtrado, por adicién de 7,1 gr. de BrK (60 mM)
disueltos en 100 ml. de agua, 20,2 gr. (Rto. 98 %) de un sélido que se recristalizé en
metanol-THF. Descompone sin fundir sobre 120° C. Analisis elemental de nitrégeno en-
contrado 3,1 %, calculado para C,;H,,N,Br,Hg, (11) y (12) 3,3 %. Espectro IR (en nujol);
Vmax, 3-360, 1.600, 750 y 690 cm~1.

Reduccion

20,6 gr. del mercurial anteriormente aislado (11) y (12) (25 mM) se adicionaron man-
teniéndolos en agitacién durante unos minutos, sobre una mezcla de 12 ml. de aniling,
40 ml. de dioxano y 165 ml. de NaOH 0,5 N. Seguidamente se adicionaron 1,8 gr. de
BH.,Na (50 mM) disueltos en 17 ml. de NaOH 2,5 N. El mercurio metalico comenzd
a precipitar al cabo de unos diez min. diandose por finalizada la reduccién a las cinco
horas. Se extrajo con éter y se secé con SO,Na, anhidro. Se eliminaron los disolventes

a la trompa y la anilina a rotatoria. El residuo se destilé a alto vacio separando dos
fracciones.

Aislamiento de 3-N-fenilamino-ciclohexeno (17)

1.2 fraccion: Se destilaron 0,9 gr. (Rto. 25 %) de un liquido rojizo de P. E. 95° a alto
vacio. Andlisis elemental encontrado: C 829 %; H 87 %; N 8,1 %; calculado para
C,H ;N (17); C 832 %; H 86 %; N 80 %. Espectro IR (liquido) wm... 3395, 3020, 2900,
1600, 745 y 690 cm-'. Espectro RMN (en CCl,D) (deuterado): § 5,65 (s), 2,0 (m) y 6,8 (m)
ppm.

Aislamiento de 14-bis N-fenilaminociclohexano (18) y 1,3-bis N-fenilaminociclohexano (19)

2.2 fraccion: Se destilaron 3,9 gr. (Rto. 75 %) de un producto rojizo de P. E. 180° C
a alto vacio. Anilisis elemental encontrado: C 81,0 %; H 82 %; N 10,6 %. Calculado
para C ;H,,N, (18) y (19); C 81,2 %; H 82 %; N 10,5 %. Espectro IR (liquido); wvm. 3395,
3020, 2900, 1600, 745 y 690 cm~'. Espectro RMN (en CCLD): § 1,65 (m), 36 (m) y
6,8 (m) ppm.

Todos los rendimientos se han referido a mercurio precipitado en la reduccién. Ren-
dimiento global en mercurio 80 %.
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Aislamiento de 14-bis N-p-clorofenilamino, 2,5-dibromomercuriciclohexano (15)
y 24-bis N-p-clorofenilamino, 1,5-dibromomercuriciclohexano (16)

En un matraz provisto de agitacion se adicionaron 2,0 gr. de ciclohexadieno-1,4
(25 mM), 31,9 gr. de p-cloroanilina (250 mM), 150 ml. de THF y finalmente, 15,9 gr. de
acetato mercurico (50 mM). La reacciéon se dio por finalizada al cabo de cinco horas. Se
elimind el THF a la trompa y se destilé el exceso de amina a rotatoria. El residuo
sélido se disolvié en metanol y se filtré para eliminar la sal mercuriosa originada por
el calentamiento debido a la destilacién. Por adicién de 7,1 gr. de BrK (60 mM) disueltos
en 100 ml. de agua se aislaron 19,9 gr. (Rto. 90 %) de un solido blanquecino que se
recristaliz6 en metanol-THF. Descompone sin fundir sobre 90° C. Analisis elemental
de nitrégeno encontrado 3,0 %; calculado para C,,H,N,Cl,Br,Hg, (15) y (16); 3,1 %. Es-
pectro IR (en nujol); wima.. 3360, 1600, y 800 cm-1.

Aislamiento de 14-bis N-p-tolilamino, 2,5-dibromomercuricliclohexano (13)
y 24-bis N-p-tolilamino, 1,5-dibromomercuriciclohexano (14)

La mercuriacién se realiz6 como anteriormente aislandose 17,4 gr. (Rto. 85 %) de un
solido blanco que se recristalizé en metanol-THF. Descompone sin fundir sobre 150° C.
Analisis elemental de nitrégeno encontrado 3,2 %; calculado para C,,H, N,Br,Hg, 34 %.
Espectro IR (en nujol); wm.. 3360, 1600 y 795 cm~!.

Aislamiento de 2-bromomercuri, 3-N-p-clorofenilamino, NS, 9-oxabiciclo [3,3,11 noneno (28)

1. Se adicionaron con agitacion 11,5 gr. de acetato mercurico (36 mM) sobre una
disoluciéon de 2,2 gr. de dieno (18 mM) y 22,8 gr. de p-cloroanilina (180 mM) en 75 ml.
de THF. Al cabo de 72 horas se aliminé por destilaciéon a presién reducida el disolvente
tratando el sélido obtenido en acetona-agua al 50 % hasta su disolucién. Después de ha-
ber filtrado se adicionaron 5,9 gr. de BrK (50 mM) disueltos en 100 ml. de agua, preci-
pitando 3,3 gr. (Rto. 35 %) de un sélido blanco que descompone sin fundir a 147° C
aproximadamente. Anadlisis elemental de nitrégeno encontrado 2,3 %; calculado para
C,.H,,NOCIBrHg (28) 2,6 %. Espectro IR (en nujol); wm. 3300, 1600 y 810 cm.

Aislamiento de 2,6-diacetoximercuri, 3,7-bis-N-p-nitrofenilamino,
9-oxabiciclo [3,3,1] nonano (29)

2. Se repitio la reaccion descrita en (1) en idénticas condiciones aumentando el tiem-
po de mercuriacion a 15 dias. Se aislaron 10,5 gr. de un solido blanquecino que descom-
pone sin fundir sobre 140° C. Rto. 71 %. Anilisis elemental de nitrégeno encontrado
34 %; calculado para C,H,N,0,CL,Hg, (29) 3,3 %. Espectro IR (en nujol); wms. 3390,
1600, 1100 y 810 cm.

Aislamiento de 3-N-p-clorofenilamino, /\®, 9-oxabiciclo [3,3,1] noneno (30)

Se adicionaron con agitacién 20,6 gr. de (29) (25 mM), preparado segun (2),
sobre 40 ml. de dioxano, 31,7 gr. de p-cloroanilina (250 mM) y 165 ml. de NaOH 0,5 N. A
continuacién se adicionaron 1,8 gr. de BH,Na (50 mM) disueltos en 17 ml. de NaOH 2,5 N.
Transcurridas 24 horas se extrajo con éter secando la fase organica con SO,Na, anhidro.
Se eliminé el éter y el dioxano a la trompa, destilando el residuo obtenido a alto vacio.
Se aislaron 3,2 gr. (Rto. 52 %) de un solido (P. E. a alto vacio 128°). Analisis elemental
encontrado C 674 %; H 64 %; N 55 %; O 64 %; calculado para C,H,,NOCI
C 67,0 %; H 64 %; N 56 %; O 64 %. Espectro IR (en nujol); wvm.. 3360; 1600, 1100 y
820 cm~!. Espectro RMN (en CCI,D); § 1,85 (m), 3,2 (m), 42 (m), 5,85 (m) y 6,8 (m) ppm.
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SINTESIS DE SISTEMAS MONO Y BIFUNCIONALES VIA
MERCURIACION-DESMERCURIACION DEL HEXADIENO-1,5

POR

V. GOMEZ-ARANDA, J. BARLUENGA y M. Yus

Departamento de Quimica Organica, Facultad de Ciencias.
Zaragoza (Espana)

Summary

The solvomercuration of 1,5-hexadien with different protide substrates (H,O, ROH,
Ac®H and ArNH,) is exhaustively studied in this work. According to the conditions in
wich the process is taking place, one obtains organomercuric compounds with two
functional groups or mercurial systems witch one function and one double bond. The
further mercuration of the latter systems with other substrates leads to organomercurial
compounds with two different functional groups. All the prepared mercurials has been
reduced by BH,Na, and so are obtained the corresponding systems resulting by hydro-
genolysis of the C-Hg bonds. This simple mercuration-demercuration reaction makes
easily accesible a great number of organic compounds.

Introduccion

La reaccién de solvomercuriacién de olefinas sencillas es conocida cuando se em-
plean distintos sustratos proténicos como H,O (1-7), ROH (8), AcOH (9) y recientemente
aminas secundarias alifaticas (10).

En anteriores publicaciones (11, 12) nosotros hemos puesto a punto una nueva reac-
ci6én de aminomercuriaciéon en la que, por primera vez, actian como sustratos aminas
primarias aromaticas.

Hasta la fecha, y en general, la reacciéon de solvomercuriacién de sistemas insaturados
se habia aplicado exclusivamente a olefinas sencillas y dienos conjugados. Por ello, en
el presente trabajo, se aborda el estudio exhaustivo del proceso de mercuriacién de
un dieno que posee dos dobles enlaces aislados, escogiéndose como mads representativo
el hexadieno-1,5.

En el caso del dialilo sélo se conoce la mercuriacién en medio acuoso, no encontran-
dose ningun dato sobre la misma reaccién empleando otro tipo de sustratos. Ademas,
dada la posicion de los dos dobles enlaces en este dieno, se presenta la posibilidad de
que, via mercuriacién, se produzca la adicion simultdnea a los dos dobles enlaces o,
en otras condiciones, se mercurie uno de ellos quedando el otro inalterado. Asi, en el
primer caso, se han preparado compuestos organomercuricos con dos funciones iguales

* Este trabajo es una parte de la Tesis Doctoral del Dr. M. Yus Astiz, que se leyé el 22 de
junio de 1973 en la Facultad de Ciencias de Zaragoza.
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en la molécula (éter, ester o alcohol) mientras que cuando se mercuria un solo doble
enlace se obtienen productos con una funcién y una insaturacién; éstos pueden ser mer-
curiados, de nuevo, con otro sustrato distinto, lo que origina sistemas con dos funcio-
nes distintas en la cadena carbonada. Las reacciones efectuadas en este sentido se esque-
matizan en el siguiente cuadro:

oy

l
Xie /o

A
Mercuriacién X,Hg X,Hg
simultdnea YOH\

NN

X = AcO, Hal
Y =A, Ac
Y’ = OH OR, OAc,  — NH

Mercuriacién sucesiva

Todos los organomerctiricos preparados han sido reducidos obteniéndose los corres-
pondientes sistemas procedentes del intercambio de mercurio por hidrégeno.

Discusién de resultados

1. — PREPARCION DE COMPUESTOS BIFUNCIONALES CON DOS FUNCIONES IGUALES EN LA MOLECULA, VIA
MERCURTACION-DESMERCURTACION DEL DIALILO

La mercuriacién del dialilo* en medio acuoso, alcohélico o de acido carboxilico con-
duce a compuestos organomercuricos que, en las posiciones 2 y 5 de la cadena poseen
funciones iguales, mientras que en 1,6 se produce un anclaje de los mercurios con los
aniones correspondientes.

1, 1. — Mercuriacion-desmercuriacion del dialilo en medio acuoso

Por reaccién entre dialilo y acetato mercurico en medio acuoso se aisla, después de
precipitar con halogenuro potasico, el 2,5-dihalogenmercurimetiltetrahidrofurano, segun
el proceso siguiente:

it et H,0
= |— + (AcO),Hg + H,0 ——

AcOHg—CHz—‘\ /—CHZ—HgOAc —X—K—> XHg—CHZ—K —CH,—HgX
O o/

(X =Cl, Br, I).

El mercurial preparado se redujo con BH,Na en medio alcalino obteniéndose ade-
mas del cis y trans 2,5-dimetil, tetrahidrofurano, 1-hexen, 5-o0l, procedente de una reac-

* El dialilo se preparé segin (14).
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cién de desoximercuriacion con ruptura de ciclo. Estos compuestos se identificaron
por cromatografia en fase gaseosa y se separd el alcohol de la mezcla de isémeros por
destilacion fraccionada:

OH

| i BH.Na |
el pY 8 —CH,—HgX ——— > CH,— —CH, /\/\/
XHg—CH, \O) —Hg o 3 \O/ 3 + J 7
cis y trans
42 % 58 %

Estos resultados difieren de los obtenidos por Bordell y Douglas (15), quienes en una
reduccién del mismo compuesto obtienen solamente la mezcla de los dos estereoiséme-
ros y no detectan alcohol insturado. Sin embargo la discrepancia puede ser debida al
hecho de que las condiciones que se emplearon en la reaccién de reduccién no son
idénticas a las utilizadas por los autores antes citados.

De los productos preparados en esta reacciéon de desmercuriacion cabe destacar el
interés que, desde el punto de vista sintético, posee la obtencién del alcohol insaturado
antes indicado, cuya preparacién por otros caminos es un proceso laborioso. No obstan-
te, veremos mas adelante otro procedimiento para su obtencién que, ademas de trans-
currir con altos rendimientos conduce al 1-hexen, 5-0l como tiinico producto de reac-
cién (Apartado II,2).

I, 2. — Mercuriacion-desmercuriacion del dialilo en medio de alcohol metilico

En la reaccion entre hexadieno-1,5 y acetato mercurico en medio metandlico se aisla
el 2,5-dimetoxi, 1,6-diacetoximercurihexano, a partir del cual y por doble descomposi-
cién con cloruro potasico se obtiene el correspondiente dihalgonenuro segtin la reaccién:

MeOH

//\M + (AcO),Hg + MeOH >

OMe

— HgOAc CIK
; PSS
ClHg —

OMe

La reduccién de cualquiera de ambos mercuriales con borohidruro sédico en medio
alcalino conduce al 2,5-dimetoxihexano, como unico producto:

OMe OMe

Lo avaiay U
OH- |

OMe OMe

La reacién transcurre, pues, segun una doble adicién Markownikov, ya que no se
detecté el compuesto con los grupos metoxi anclados en 1,5, correspondiente a la inver-
sién en un doble enlace o en 1,6, para una doble inversion®.

* Como se demuestra por cromatografia en fase gaseosa asi como en su espectro de RMN.
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1, 3. — Mercuriacion-desmercuriacion del dialilo en medio de dcido acético. Hidrolisis
del mercurial

El hexadieno-1,5 y 4acido acético reaciconan en presencia de acetato mercurico y en

medio de acido acético glacial para formar el 2,5-diacetoxi, 1,6-diacetoximercurihexano,
segun el esquema:

OAc

| H
LI — OA
//\/\// +(AcO),Hg + AcO}i > /\/\/ gUAC

Hg I
OAc

Este compuesto organomerctirico se disuelve en agua y, mediante la adicion de bro-
muro potasico se consigue aislar el correspondiente dibromuro del mercurial:

OAc OAc

|
— HgOA Brk — HgB
AcOHg — |/ i _r0_> B AN AN e
OAc : OAc

Si este tratamiento se efectiia en medio alcalino de potasa 1IN —el mercurial es
soluble— se observa, previa adicién de bromuro potasico y paso de corriente de CO,
hasta neutralidad*, la aparicién de un sélido cuya caracterizaciéon indica que se trata
del 2,5-dioxi, 16-dibromomercurihexano. En otras palabras, este proceso, que transcurre
en 5-10 minutos, no es mas que la hidrdlisis sorprendente y extraordinariamente fécil

(16) de un ester para originar el alcohol correspondiente, que en nuestro caso se refleja
en la ecuacién siguiente:

OAc OH
| a) AH- |

—HeOAciiaiet st —HgBr
AcOHg—/W b) BrK, CO, B‘Hg_/\/\(

OAc OH

La reduccién con BH,Na del mercurial, segiin se realice en medio neutro (para evitar

la facil hidrélisis) o alcalino conduce, respectivamente al 2,5-diacetoxihexano o al hexa-
nodiol-2,5:

OAc

l
l e
—HgOAc o OAc

OAc B |
L N
OH
Conviene resaltar el interés de esta hidrélisis, merced a la cual es posible obtener,

via mercuriacién-desmercuriacién y de una forma especialmente sencilla, el diol descrito,

#* Este es un tratamiento usual en el aislamiento de los compuestos oximercdricos como
halogenuros.
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que es inaccesible por mercuriacion directa del dialilo en medio acuoso debido a la
heterociclacién favoracida por la creacion de una estructura pentagonal, especialmente
estable termodindmicamente.

Todos los compuestos descritos en este apartado (I) fueron identificados plenamente
por sus andlisis elementales y espectros IR y de RMN.

La simetria de la molécula queda especialmente patente en los espectros de RMN en
los cuales se aprecia superposicion total de los picos correspondientes a los protones
de los grupos iguales de la molécula colocados en ambos extremos; esto indica, eviden-
temente, que los entornos quimicos y magnéticos de estos hidrégenos son idénticos y
por ello la molécula es simétrica, como cabia esperar de una doble adicién Markownikov
a los enlaces olefinicos del hexadieno-1,5.

II. — PREPARACION DE COMPUESTOS MONOFUNCIONALES INSATURADOS VfA MERCURIACION DEL DIALILO.
DESMERCURIACION' DE LOS MISMOS

La mercuriacion del dialilo con sustratos monoprdéticos, en presencia de acetato mer-
curico, cuando el dieno se encuentra en gran exceso conduce a compuestos organomer-
curicos en los cuales solamente se encuentra mercuriado un doble enlace olefinico, que-
dandose el otro inalterado.

II, 1. — Obtencion del compuesto «monoéter» mercuriado del dialilo y desmercuriacion

Cuando se hace reaccionar dialilo con metanol y acetato merciirico empleando un ex-
ceso del dieno respecto a la sal mercurica del orden de 10/1 se obtiene un aceite, que
después de purificado se caracteriza como el l-acetoximercuri, 2-metoxihexeno-5, segin

se indica en la ecuacidn:
W

MeOH

W + MeOH + (AcO)Hg

OMe

|
AcOHg—/ N\

Se observé que si se disminuye la relaciéon dieno/sal mercurica aparece una reaccion
de competencia, segun la cual se adiciona el grupo ester a un doble enlace. obtenién-
dose, ademas del monoéter, una cantidad de monoester que depende de dicha re-
lacién:

OAc

|
Za e i R e O

Esta reaccién de competencia se aprecia ya con una relacion dieno/sal mercurica de
5/1 y se hace mas patente para proporciones mas bajas debido, fundamentalmente a que
la adicién del éster es méas ripida que la del éter*.

Para evitar estos problemas se realizé la mercuriacion del dialilo con cloruro mercu-
rico en vez de acetato; la reaccion transcurre muy mal, ya que al liberarse CIH en
la reaccién éste mismo 4acido descompone al mercurial retornando el equilibrio a la
formacién de los reactivos iniciales**.

?Me

1
M + CLHg + MeOH < Cng——/\/\/ + CIH

* Este hecho se refleja claramente en las velocidades de reaccién del dialilo al mercuriarlo en
medio acético y metanélico (ver parte experimental). 3
** Descomposicién de los oximercuriales, ya conocida, por los acidos minerales.
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Por ello se introdujo una amina terciaria en el medio de reacciéon (dietilanilina) que
capta el CIH formando la sal de amonio con lo que el proceso transcurre por los cau-
ces esperados:

W + CLHg + MeOH + ® —NEt, —

OMe
TGN | :
e NS\ + [@—"NEtH]* ClI-
MeOH ClHg—

En cualquier caso el exceso de dieno se recuperd integramente.

En el tratamiento del mercurial con el anidén 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 adicion directa de CLHg y metanol al dialilo, segin se ha
expuesto con anterioridad:

OME OME

|
KOH
o e cHe” A

—
b) CIK, CO,

La reduccidon de los mercuriales preparados con BH,Na en medio alcalino conduce
al correspondiente éter no saturado que se identific6 por cromatografia en fase gaseosa
y se separé por destilacion fraccionada:

OME OME
| BH,Na |

e N AN OH- NS

En la reduccién del mercurial obtenido por adicién del acetato mercurico al dialilo
en presencia de metanol aparece el monoéter impurificado por pequefas cantidades de
alcohol insaturado (procedente de la hidrélisis de algo de monoéster formado) asi como
del correspondiente diéter proviniente de una doble adicién del alcohol al dieno*. La
separacién del monoéter reducido, aunque presenta algunos problemas debido a su vola-
tilidad, se realiz6 por destilacién fraccionada.

II, 2. — Obtencion del compuesto monoéster mercuriado del dialilo y desmercuriacion.
Hidrolisis y reduccion

Cuando se hace reaccionar hexadieno-1,5 con acetato merctrico en presencia de acido
acético glacial, y empleando exceso de dieno se obtiene un aceite que con el tiempo soli-
difica y cuya caracterizacién indica que se trata del 2-acetetoxi, l-acetoximercurihexeno-5
como se indica en la reaccién:

OAc
dial. l

M + (AcO),Hg + AcOH ———— /\/\//

AcOHg—

Si se disuelve este mercurial en THF y H,0 y se afiade BrK a la solucién se obtiene
un aceite muy denso que con el tiempo solidifica descomponiéndose (se torna gris os-
curo) y que corresponde al bromuro del éster:

OAc OAc

| ks /l\/\/
AOHr L\ BrHg—

>
THF, H,0

* Anidlisis por cromatografia en fase gaseosa del producto de reaccién.
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La reduccién con BH,Na en medio neutro (para evitar la facil hidrélisis) de cualquie-
ra de estos mercuriales conduce al 5-acetoxihexeno-1:

OAc OAc
BH.Na

|
Xl ANV AN L e AN

El andlisis cromatografico del producto obtenido en la reduccién indica la presen-
cia de pequefias cantidades de diester reducido procedente de una reaccion de doble
adicion al dieno, como proceso secundario.

En la hidrélisis alcalina, con KOH IN durante 15 minutos del monoester como ace-
tato, y después de la adiciéon de BrK y paso de corriente de CO, hasta neutralidad, pre-
cipta un solido blanco cuya caracterizacion conduce al 1-bromomercuri, 2-oxi hexeno-5,
como se refleja en el proceso siguiente:

OAc OH

OH- I
AcOHg—W —a)——> BrHg—/ \/ \/

b) BrK, CO,

De la reduccién de este compuesto con BH,Na en medio alcalino, o bien de la hidro-
genolisis directa del monoester mercuriado en medio alcalino, se obtiene el 1-hexen-ol-5,
segin se indica en la ecuacién que sigue:

OH
M BH‘NE"
5

?H
/W
OAc o®

I AN
A AN A

Los compuestos descritos en este apartado II presentan un interés especial debido
a que ademas de poseer una funcién (éter, éster o alcohol) mantienen en la molécula,
todavia, un doble enlace olefinico susceptible de entrar de nuevo en reaccién, segun
una segunda mercuriacién, como se vera en el siguiente apartado.

De todos ellos quizas merece particular atencién el monoalcohol por poseer la fun-
cién OH mayor reactividad que las OR u OAc en orden a una posterior sintesis o trans-
formacién. Ya se indic6é en el apartado I,1 su preparacion indirecta por desoximercuria-
cién del derivado del tetrahidrofurano en su reduccion, si bien se obtenia mezclado con
los tetrahidrofuranos reducidos cis y trans. Aqui, en la hidrdlisis del monoester se ob-
tiene como tunica especie y los rendimientos son elevados, por lo que resulta un método
sencillo y muy asequible para preparar alcoholes insaturados con amplia aplicacién
sintética.

Todos estos compuestos fueron caracterizados por sus analisis y espectros, quedan-
do su estructura plenamente identificada, ademéds por sus posteriores mercuriaciones,
segtin se vera en el apartado III.
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III. — PREPARACION DE COMPUESTOS MERCURIADOS CON DOS FUNCIONES DISTINTAS POR DOS MERCURIA-
CIONES SUCESIVAS DEL DIALILO. DESMERCURIACION DE ESTOS SISTEMAS

Partiendo de los mercuriales descritos en el apartado II es posible, mediante una
nueva mercuriacion con otro disolvente protico, preparar compuestos bifuncionales con
dos funciones distintas en la molécula, como se indica a continuacion:

oY YO

| Sl i
% . —HgX
o NN TR e e /\/\(/
Yl

Para Y = Me: Y’ = OH, OEt, OAc, NH—®
Para Y = Ac : Y/ = OH, OMe, NH—

111, 1. — Mercuriacion-desmercuriacion del «monometoxi» mercuriado

El compuesto «monoéter» (metoxi) mercuraido se preparé segtin se ha descrito en el
apartado II, 1; a partir de éste, por nueva mercuriacién pueden prepararse organomer-
curicos que en la posicién 2 de la cadena hidrocarbonada poseen la funcién OMe y en
la 5 otra distinta, como EtO, AcO o NH-C.H;.

La reaccion, en general, se realiza en un disolvente inerte, normalmente THF o dio-
xano, y exceso del reactivo prético empleado en esta segunda mercuriacion. Como sal
mercurica se utilizé en todos los casos acetato mercurico.

Las experiencias realizadas pueden esquematizarse en el cuadro siguiente:

OMe OMe

| H |
- —HgX ; —HgX
XHg—/ \/\l// XHg——/ \/\I/

OEt \ i X’Hg/-"* OH

EtOH > OMe
= | B H,0

XHe AN/ N

XIH/ K\\\ X:Hg
Ay
AcOH ONH, o

OMe OMe

I l
ot HgX _HeX
o /\/\// XHg_/ /4 He

i
OAc ; HN-®

En el caso de la mercuriaciéon en medio acético no fue posible aislar el mercurial
por su rapida descomposicién al estado de compuesto mercurioso* y en la misma reac-
cién con anilina tampoco se consiguié obtener el compuesto organomercuirico correspon-
diente debido a la facil formacién de productos gomosos intratables, que aparecen al
intentar preciptarlo a la forma de halogenuro, previa adicién de sal potasica. Se inclu-
yen, no obstante, en el cuadro anterior, ya que su obtencién queda inequivocamente
probada por el estudio de los productos aislados en la reduccién de los citados com-
puestos en el propio medio de reaccién, sin su previa separacion.

* Como se demuestra por adicién de KOH IN, con lo que aparece un precipitado negro de 6xido
mercurioso.
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La mercuriacion del compuesto monometoxi, de nuevo, con metanol y acetato mercu-
rico conduce al mismo producto que se obtuvo por mercuriacién en medio metandlico
del dialilo (apartado I, 2), segin se expresa en la ecuacidn:

OMe OMe

|
AcO); + MeOH ——> R
AcOHg— W + (AcO), + Me o /\/\l/
OMe

La hidrogenolisis de los sistemas expuestos en el cuadro anterior con BH;Na en
medio alcalino (o neutro en el caso del compuesto éter-éster, para evitar su hidrdlisis)
conduce a las correspondientes especies sin mercurio, fruto del intercambio mercurio-
hidrégeno producido. Estas reacciones se encuentran resumidas en el esquema que se
indica a continuacioén:

Cl)Me (I)Me
- —HgX BH,Na
i~ NN e /\/Y
e ¥
(Y’ = OH, NH — @)
OMe OMe

| u |
—HgX BH;Na
XHg— /\/\I/ _—Hz—(;—)- VA W

OAc OAc

Por reduccion del mercurial éter-éster en medio alcalino se llega al mismo producto
que se obtiene por adicion de agua al «monoéter» mercuriado y reducido a continua-
cidn, segun se expresa en el proceso que sigue:

OMe OMe

AN ' e
XHg— XHg—/\/\/

l |

OAc OH

?Me
BHNa '— Eo ARl [ BH N
OH- OH-
OH

Los mercuriales descritos en este apartado III, 1 fueron purificados por recristaliza-
cién y los productos reducidos por destilacién a alto vacio; su identificacion se realizo
por sus analisis elementales y técnicas espectroscopicas de IR y RMN, siendo determi-
nada su pureza, en el caso de los compuestos reducidos por cromatografia en fase
gaseosa.

La RMN brinda un magnifico servicio para demostrar la asimetria que, respecto a
los protones de los carbonos que soportan las funciones distintas y colindantes, posee
la molécula. Asi, de los dobletes superpuestos que se obtenian para moléculas simétri-
cas (apartado I) correspondientes a los metilos situados en el extremo de la cadena, pa-
samos en los casos que anteceden en esta seccién a comprobar la existencia de dos do-
bletes separados como consecuencia del distinto entorno quimico y magnético que poseen
estos grupos en el caso que ahora nos concierne.
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111, 2. — Mercuriacidn-desmercuriacion del compuesto «monoacetoxi» mercuriado.
Hidrdlisis y reduccion

El compuesto que llamamos «monoéster» (acetoxi) se preparé como ya se ha indi-
cado en el apartado II,2: su posterior mercuriacién origina compuestos en los cuales,
ademas de la funcién éster, existe otra distinta en la molécula (OH, OMe, HN-®).

Si tenemos en cuenta que el grupo éster se hidroliza facilmente en medio alcalino,
regenerando un grupo alcohol, obtendremos, ademas de los compuestos citados, una
nueva serie en la que en vez del grupo éster nos aparece un hidroxilo.

Asi, por mercuriacién del «monoéster mercuriado» con agua o anilina (y THF o dio-
xano como disolvente inerte) se obtienen los correspondientes organomercuricos bifun-
cionales segiin se esquematiza en €l proceso:

OAc

|
N SN AN

H,0 i ®-NH,
/%nﬂg (Ac%HN

=N

OAc OAc

l e I
—HgOAc —HgOAc
AcOHg—/ \/\I/ AcOHg— /\/ \/
OH O-NH

Estos compuestos en medio alcalino y precipitados como bromuros —per adicion de

bromuro potasico y paso de anhidrido carbénico hasta neutralidad— originan los siste-
mas siguientes:

OAc OH
| _HgOAc a) KOH

l —HgBr
e M s
AcOHg—/VY b) BrK, CO, Brig—” N/ Y
Y

Y
(Y: OH, NH-®) II

El producto correspondiente a Y = OH en II es el mismo que se obtiene por hidro-
lisis alcalina del diéster preparado por mercuriacion directa del dialilo en medio acéti-
co (apartado I, 3):

OAc

AcOH | —HgOAc
7, o s
AT 3 cO)zHg_> NN

OAc
OH

BrHg— e e

l b) BrK, CO,
OH
OAc OAc

I H,0 | =
AcOHg—/ NNV~ = neosiie A
(AcO),Hg AcOHg—

OH
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En la mercuriaciéon del «monoéster» en medio metandlico se obtiene el mismo com-
puesto que se preparé mercuriando el «monoéter» con acético, como era previsible
esperar:

OAc

I
AcOHg—/ \/\/

OAc
MeOH | (AcO).Hg

—HgOA
(AcOYHg '—— Acome /NS AcOH

OMe

Un caso similar se presenta en su mercuriacion en medio acético, como se resume
en las ecuaciones:

LN

—HgOAc

Y0
OAc

AcOH | Ho AcOH
(AcOXHg '—— accHe /NN °© (AcO).Hg

OAc

En la reduccién con BH,Na en medio neutro de estos mercuriales, se preparan los
sistemas reducidos en los que prevalece la funcidén éster:

OAc OAc

| |
—HgX BH,Na
XHg_/\/\l/ = -—H4O——>- /\/\l/
2
Y Y
(Y = OH, OMe, HN-®)

mientras que esta misma reduccion efectuada en medio alcalino origina (por la fécil
hidrélisis del grupo éster en el mercurial) los correspondientes alcoholes funcionalizados:

OAc OH

mJ\/\( mex ma L )

OH- !
(Y = OH, OMe, HN-®)

En el caso del compuesto Y = HN-® la reduccién alcalina en presencia de anilina
(reduccién en el propio medio de reaccién) conduce a una mezcla del éster hidrolizado
y sin hidrolizar, mientras que si se realiza a partir del mercurial asilado y en medio
alcalino, se produce unicamente la hidrélisis total del éster:
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OAc OH
5 BH,Na I |
OH-, —NH, |
\ HN-® HN-®
(I)Ac
—HgX
XHg—/
HN-®
OH
' BH,Na |
OH- / \/\
NH-®

Este ultimo compuesto con las funciones alcohol y amina tiene un interés especial
ya que su preparaciéon a partir de los compuestos monofuncionales (monoalcohol, apar-
tados I, 1 y II, 2 y monoamina (17) tropieza con el grave inconveniente de la reaccion
de competencia que lleva consigo Ia ciclacién intramolecular, via mercuriacién, reaccion
ya apuntada muy recientemente por Browm y col. (18) y Lattes y col. (10) para otros
sistemas del mismo tipo (alcoholes o aminas con un doble enlace en el extremo de la
cadena en posicién favorecida para la ciclacién a anillos de 5 6 6 eslabones):

?H
R—/\/\/ + ®—NH; + (AcO)Hg

ez \
// S
OH

N N

(I)—NH
®-NH

|
R N\ + HO + (AcO)Hg
\oi \
1// s

$-NH

‘R_/\/\/——HgOAc R_\/\N/\/ HgOAc
| |

OH )
(R = H, AcOHg)

Los resultados obtenidos indican que la reaccién que prevalece es la de ciclacién,
como cabia esperar debido a lo especialmente favorecido estéricamente que se encuen-
tra el anillo pentagonal.

Los compuestos preparados en este apartado III, 2 fueron identificados por sus ana-
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lisis elementales asi como por sus caractersiticas espectroscépicas de IR y RMN. Me-
diante esta ultima técnica experimental se comprueba, como sucedia en el caso de los
compuestos bifuncionales obtenidos a partir del «monoéter», la asimetria que se intro-
duce en la cadena carbonada del dialilo al anclarse dos funciones distintas (ver datos
en la parte experimental).

Parte experimental

PREPARACION DE SISTEMAS MONO Y BIFUNCIONALES
Experiencias num. I.— Mercuriacion del dialilo en medio acuoso. Deswmercuriacion

a) Aislamiento de los 2,5-dialogenmercurimetil
tetrahidrofuranos

Sobre 6 cc. (50 mM) de dialilo en 125 cc. de H,0 se adicionaron instantaneamente y
con agitacién 31,8 g. (100 mM) de (AcO),Hg. Al cabo de 12 h. la reaccién ha concluido.
Se dividié el liquido de reaccién en tres fracciones; se afiadié a cada una de ellas 20 mM
de HalK aislandose los tres compuestos correspondientes al intercambio de AcO
por Hal:

Recrist. Anadlisis | Hg IR (nujol)

Comza|s ers: e de b hallado \ tedrico ve_o Cmt
Cl 94 ! 100 % | acetona | des. 180° 70,01 % l 70,35 % 1080
Br 10,9 100 % acetona 144-6° 60,52 % 60,84 % 1075
I 12,5 100 % THF | 1289° 52,98 % 53,25 % 1070

b) Reduccién del 2,5-dibromomercurimetil
tetrahidrofurano

A 192 g. (30 mM) de mercurial (preparado segun la exp. num. 1, a) en 30 cc. de
NaOH 0,5 N y 75 cc. de éter se adicionaron con agitacién 3 g. (80 mM) de BH,Na en
50 cc. de NaOH 2,5 N. A los 15 min. ya precipité Hg® (11,6 g: Rto. 97 %). Se extrajo
con éter, el extracto etéreo se secd con SO,Na, anhidro y se destilé el éter a presion
ordinaria. Una CFG del liquido que quedd indica la presencia de 3 picos. Los dos pri-
meros, en proporciones casi iguales, suponen €l 42 % y el 3.° el 58 %. Se dgstiléron
a presiéon ordinaria obteniendo: 1.° fraccion de PE: 55-7° (1 g.). Analisis: 715 % C y
11,91 % H (tedricos para CH,,0: 72 % y 12 % H); IR (lig): vea: 2950, 1430, y 1360; wco:
1110 ecm-!. Su CFG indica la presencia de dos picos cercanos. 2." fracciéon (14 g.) de
PE: 8590°; decolora el Br, en CCl,; analisis: 7224 % C y 11,71 % H (tedricos para
CH,,0: 72 % C y 12 % H); su CFG indica un pico unico; IR (lig.): wvom: 3450; ~c_ ot
1120; ween: 3020; weoc: 1625; veu: 2950, 1450 y 1370 cm—.

Experiencias num. 2. — Mercuriacion del dialilo en medio metandlico. Desmercuriacion

a) Aislamiento de los 1,6-diacetoxi y 1l,6-dicloro-mercuri,
2,5-dimetoxi-hexano

Se adicionaron 159 g. (50 mM) de (AcO)zHg sobre una mezcla de 3 cc. (25 mM) de
dialilo y 60 cc. (1,46 M) de MeOH, con agitacién. Después de 12 h. se eliminé el exceso
de MeOH a 15 torr, quedando 16,5 g. (Rto.: 100 %) de sdlido blanco. Se recristalizé

— 237 —




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

de acetona obteniendo 5 g. (7,5 mM) de cristales blancos: PF: 124-6°; analisis: 60,22 % Hg
(tedricos para C,,H,,0,Hg,: 60,57 % Hg); IR (en nujol): wcoo: 1625; vc_o: 1080 cm-'.

A la solucién aceténica se anadieron 2 g. (26,6 mM) de CIK en 50 cc. de H,O. Se elimi-

né la acetona a 15 torr apareciendo un precipitado blanco. Se recristalizé de EtOH
del 96 % obteniendo 9,2 g. de escamas blancas (15 mM): PF: 90°; analisis: 64,82 % Hg
(tedricos para CH,,0,Cl,Hg,: 65,09 % Hg). IR (en nujol): vc_o: 1075 cm-.

b) Aislamiento del 25-dimetoxihexano

Se realizé la experiencia en las condiciones indicadas en la exp. num. 2, a) (25 mM de
dialilo). Después del tiempo de reaccién (12 h.) se elimin6é el MeOH a 15 torr, se afia-
dieron al sélido blanco que quedd 40 cc. de THF y 150 cc. de NaOH IN y 3,7 g. (100 mM)
de BH,Na disueltos en 50 cc. de NaOH 2,5 N. A las 12 h. precipité Hg° (9,1 g.: Rto. 91 %).
Se extrajo con éter, se secé el extracto etéreo con SO,Na, anhidro y se destilaron el
éter y el THF a presién ordinaria; se destilé luego a 15 torr obteniendo 3,1 g.
(Rto.: 84 %) de un liquido que en CFG muestra un tnico pico; PE (15 torr): 70-2°.
Analisis: 65,16 % C, 1245 % H y 22,68 % (tedricos para C.H,,0,: 65,75 % C, 12,32 o/ H,
y 2191 % 0). IR (lig.): weu: 2900, 1455 y 1370; wc_o: 1085 cm~!. RMN (en CDCl,): son,,:
1,14 (dobl.); 50}12: 1,5 (tripl.); domt 3,3 (mult.); 50113: 3,3 (sing.) ppm. it
Experiencias num. 3. — Mercuriacién del dialilo en medio de dcido acético. Hidrélisis

y desmercuriaciones

a) Aislamiento de los 1,6-diacetoxi y 1,6-dibromomercuri,
2,5-diacetoxi-hexanos

A 48 cc. (40 mM) de dialilo en 100 cc. de AcOH glacial y 10 cc. de (Ac0),0 se adicio-
naron, con agitacién e instantdneamente 2545 g. (80 mM) de (AcO),Hg. Al cabo de una
hora la reaccién ha concluido. Se eliminé el AcOH en exceso a 10-! torr, quedando
288 g. (Rto.: 100 %) de sélido blanco. Se recristalizé de dioxano, obteniendo cristales
blancos; PF: 110-3° (desc.). Analisis: 55,96 % Hg. (tedricos para C, .H,,0,Hg,: 55,77 % Hg).
IR (en nujol): we_o: 1720; wveoo: 1600; we o: 1260 cm-l.

Se disolvieron 3 g. (4,2 mM) del mercurial, recristalizado, en 25 cc. de H,O; se ana-
dieron 1,5 g. (12,5 mM) de BrK y precipité un sélido blanco que se secé a vacio y con
P,O, (32 g.: Rto. 100 %). PF: 12830° (desc.). Analisis: 52,73 % Hg (tedrico para
C,.H,,0Br,Hg,: 5269 % Hg.). IR (en nujol): veo: 1715; we_o: 1250 cm-.

b) Aislamiento del 1,6 -dibromomercuri, hexanodiol-2,5

Se disolvieron 8 g. (11,1 mM) de 1,6-diacetoximercuri, 2-5-diacetoxi-hexano (preparado
en el apartado a) en 100 cc. de KOH 1,5 N; después de 15 min. filtré la pequefia canti-
dad de precipitado negro formado (sales mercuriosas); se afadieron 2,5 g. (20,8 mM) de
BrK; se pasé corriente de CO, hasta neutralidad y aparecié un precipitado blanco (7,5 g.:
Rto. 100 %). Se recristalizé de dioxano obteniendo un sélido blanco; PF: 159-61° (desc.).
Andlisis: 59,01 % Hg (teérico para C,H,,0,Br,Hg,: 59,23 % Hg). IR (en nujol): vou:
3350; we_o: 1000 cm-i.

c) Aislamiento del 2,5-diacetoxihexano

)

A 20 g. (28 mM) de 1,6-diacetoximercuri, 2,5-diacetoxihexano (preparado segtin el apar-
tado a) en 150 cc. de THF y 20 cc. de H,O se afiadieron con agitacién 1,5 g. (40 mM)
de BH,Na. Al cabo de 1 h. precipité Hge° (11 g.: Rto. 100 %). Se extrajo con éter y
CH,CL, el extracto orgénico se secé con SO,Na, anhidro y se eliminaron el éter, CH,CI,
y THF a 15 torr; quedaron 54 g. (Rto. 96 %) de un liquido viscoso que se destilé a 10-!
torr (PE: 68-70°) obteniendo 4,6 g. de liquido. Su CFG indica la presencia de un unico
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pico. Analisis: 5947 % C y 8,57 % H (tedricos para C,,H,,0,: 59,40 C y 891 % H). IR
(lig.): wvc-o: 1740 (arménico a 3480); vc_o: 1250; wew: 2950, 1450 y 1370 cm-'. RMN (en
CDCL,): §cn,: 1,15 (dobl.); &cm,: 1,55 (tripl.); Scry—co: 1,98 (sing.); §cu: 4,82 (mult.) ppm.

d) Aislamiento del hexanodiol-2,5

A 20 g. (28 mM) de 16-diacetoximercuri, 2,5-diacetoxihexano preparado segtin el apar-
tado a) en 100 cc. de THF y 200 cc. de NaOH 25 N se adicionaron con agitacién 1,5 g.
(40 mM) de BH,Na en 50 cc. de NaOH 2,5 N. A los 45 min. precipité Hg° (11 g.: Rto.
100 %). Se extrajo con éter el extracto etéreo se secé 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 tnico pico. Andlisis: 61,14 % C y 11,74 % H (tedricos para C.H,,0,:
6101 % C y 11,86 % H). IR (lig.): wvom: 3350; vc_o: 1060; ven: 2950, 1460 y 1370 cm—!. RMN
(en CDCL,): §cm,: 1,15 (dobl.); §cmo: 1,5 (tripl.); §cw: 3,75 (mult.); §cm: 3,84 (sing.) ppm.

Experiencias num. 4. — Preparacion del compuesto «mono-éter». Reduccion

a) Aislamiento de los 6-acetoxi y 6-halogenmercuri,
5-Metoxi-hexeno-1

A 60 cc. (500 mM) de dialilo y 40 cc. (1000 mM) de MeOH se adicionaron durante
2 h. 159 g. (50 mM) de (AcO),Hg. A las 12 h. la reaccién ha concluido. Se recuperé
el exceso de dieno y MeOH por destilacion a presién ordinaria. Se destilé luego el
AcOH formado en la reaccién a 10-! torr, quedando 18,6 g. (Rto. 100 %) de un aceite
viscoso que decolora el agua de bromo. Analisis: 53,58 % Hg (teérico para C,H,,0,Hg:
53,82 % de Hg). IR (lig.): vc_m: 3075; wcoo: 1600; wvco: 1090; wem: 2930, 1430 y 1370 cm~.

Se disolvieron 5 g. (13,4 mM) de este aceite en 50 cc. de KOH 1 N; se afiadieron 1,5 g.
(20 mM) de CIK y se pasé corriente de CO, hasta neutralidad; se form6 un aceite que
se lavé y se seco a alto vacio (4,6 g.: Rto. 100 %). Decolora el agua de Br,. Analisis:
57,20 % Hg (tedrico para C,H,,OCIHg: 57,44 % Hg). IR (lig.): wcu—: 3050; wc_c: 1640;
ve—o: 1080; wem: 2910, 1450 y 1370 cm™t.

Se realiz6 el mismo tratamiento anterior, pero afiadiendo en este caso, 24 g. (20 mM)
de BrK, en lugar de CIK. Se aislé un aceite (5,2 g.: Rto. 100 %) que decolora el agua de
Br,. Analisis: 50,65 % Hg (teérico para C,H,,OBrHg: 50,95 % Hg). IR (lig.): vcm—: 3060;
vo—c: 1645; ~vc_o: 1085; ~cm: 2940, 1450 y 1360 cm—t.

b) Aislamiento del 5-metoxi, hexeno-1

12 g. (32 mM) de 6-acetoximercuri, 5-metoxihexeno-1 —preparado segun el apartado
a)— en 100 cc. de THF se afadieron sobre 1,5 g. (40 mM) de BH,Na en 150 cc. de NaOH
2,5 N. A las 12 h. precipité Hg° (6,4 g., Rto.: 100 %). Se extrajo con éter y se secO con
SO,Na, anhidro. Se realiz6 una destilacién fraccionada a presién ordinaria recogiendo
la fraccién de liquido de PE: 70-5° (2,4 g.: Rto. 67 %). Su CFG indica la presencia de
un pico del 97 %. Decolora el Br, en CCl,. IR (lig.): vea: 3080; wve—c: 1640;  vco: 1070;
ver: 2950, 1460 y 1370 cm—!.

c) Aislamiento del 5-metoxihexeno-1 por mercuriacidon
del dialilo con Cl,Hg en presencia de dictilanilina
y demercuriacidén

Se realizé la mercuriacion en las condiciones indicadas en la parte a), pero utilizan-
do 13,5 g. (50 mM) de CL,Hg en vez de (AcO),Hg y anadiendo al medio de reaccién
7,5 cc. (50 mM) de dietilanilina. A los 6 d. se realizé la reduccion en el mismo medio
de reaccion, después de destilar el MeOH y dialilo en exceso. Se anadieron 75 cc. de
THF y 1,5 g. (40 mM) de BH,Na en 100 cc. de NaOH 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 secé con SO,Na, anhidro
y se destilé fraccionadamente a presién ordinaria. Se recogié la fraccién de PE: 72-5°
(3,5 g.: Rto. 62 %) y su CFG indica un pico del 95 % superponible al obtenido segtn la
exp. num. 4, b). Su IR es asimismo superponible al obtenido alli.

Experiencias num. 5. — Preparacion del compuesto «monoéster». Hidrolisis
vy reduccion

a) Aislamiento de los 6-acetoxi y 6-bromomercuri,
5-acetoxi, hexeno-1

A 50 cc. (420 mM) de dialilo, 5 cc. (83 mM) de AcOH glacial y 1 cc. de (Ac0O),0 en
200 cc. de dioxano se adicionaron, con agitacion e instantianeamente 254 g. (80 mM)
de (AcO),Hg. A las 20 h. la reaccién ha concluido. Se destilaron el dialilo y el dioxano
a 15 torr y luego el AcOH a 10! torr. Quedaron 32 g. (Rto.: 100 %) de un aceite denso.
Analisis: 49,58 % Hg (tedrico para C,,H,,0,Hg: 50,06 %). IR (lig.): wvcu—: 3080; wyc_o: 1250;
vens 2940; 1430 y 1375 cm—.

Se disolvieron 3,3 g. (82 mM) del aceite anterior en 50 cc. de THF; se anadieron
2 g. (17 mM) de BrK disuelto en 50 cc. de H,O con lo que se formé un aceite que se
lavé varias veces con H,O; se sec6 quedando 3 g. (Rto.: 87 %) de aceite muy denso.
Analisis: 47,60 % Hg (tedrico para C,H,,0,BrHg: 47,56 % Hg). IR (liq.): wycu—: 3075;
ve—c: 1640; vc—o: 1720; wvc_o: 1240; vem: 2930, 1430 y 1370 cm™'.

b) Aislamiento del 6-bromomercuri-hexen-1, ol-5

4 g. (11,1 mM) de 6-acetoximercuri, 5-acetoxi hexeno-1 —apartado a)— se trataron du-
rante 15 min. con 30 cc. de KOH 1N; se anadieron 24 g. (20 mM) de BrK y se pasé
corriente de CO, hasta neutralidad. Se produjo un precipitado blanco-grisaceo (3,8 g.:
Rto.: 90 %) que se recristaliz6 de MeOH. PF: 126-8° (desc.). Analisis: 51,98 % Hg (tedri-
co para H,C, OBrHg: 52,83 % Hg). IR (en nujol): wou: 3300; wver—: 3090 (muy débil);
ve—c: 1640 (muy débil); ve_o: 1060 cm~!.

c) Aislamiento del 5-acetoxi hexeno-1, y de su derivado
dibromado

Se adicion6 con agitacién 1 g. (27 mM) de BH,Na sobre 10 g. (25 mM) de 6-acetoxi-
mercuri, 5-acetoxi, hexeno-1 —apartado a)— en 100 cc. de H,0. A los 30 min. precipito
Hg° (5 g.: Rto.: 100 %). Se extrajo con éter, se sec6 con SO,Na, anhidro y se elimind
el éter a 15 torr. Quedaron 34 g. (Rto.: 96 %) de liquido. Su IR (lig.): weu—: 3050;
vo—c: 1615; ne—o: 1715; e o 1240; wem: 2950, 1440 y 1360 cm~!; presenta banda de OH:
vou: 3450 debida a un 10 % de impureza de «monoalcohol» (analisis por CFG) producido
en la hidrélisis parcial en la reduccién. Se purificé tratando la mezcla en CHCI, con Br,
en CCl, al 2 % hasta que persistiéo la coloracién. Se evaporé el disolvente a 15 torr y
se destilé a alto vacio recogiendo la fraccién de PE: 87-90° (54 g.: Rto.: 68 %). Analisis:
31,56 % C y 4,65 % H (tedricos para C,H,,0,Br,: 31,78 % C y 4,63 % H). IR (lig.): wvc-o:
1735 (armonico: 3470); ~vc_o: 1240; wyeq: 2960, 1440 y 1370 cm-!.

d) Aislamiento del hexen-1, ol-5

A 20 g. (50 mM) de 6-acetoximercuri, 5-acetoxihexeno-1 —preparado segiin el apartado
a)— en 20 cc. de NaOH 25 N y 100 cc. de THF se adiciond, con agitacién, 2 g. (54 mM)
de BH,Na. A los 15 min. ya precipit6 Hg° (10 g.: Rto.: 100 %). Se extrajo con éter,
se secé el extracto etéreo con SO,Na, anhidro y se eliminaron a la trompa el éter
y el THF. Quedaron 4 g. (Rto.: 80 %) de un liquido que en CFG muestra un pico del
96 %. Anélisis: 72,13 % C y 11,69 % H (tedricos para C,H,,0: 72 % C, 12 °[, H), IR (liq.):
vou: 3350; wyc=c: 1640; veu: 2940, 1450 y 1370 cm='; wcg-: 3070 cm~!. RMN (en CDCI,):
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dcug: 1,15 (dobl.); §cm,: 1,9 (mult.); §cu: 3,75 (cuatrip.); dcy: 4,95 (trip.); §cm=: 5,70 (mult.)
ppm.

Experiencias num. 6. — Mercuriacion del compuesto «mono-éter» (6-acetoxi o 6-halogen-
mercuri, 5-metoxi hexeno-1). Desmercuriacion

a) Aislamiento de los 1,6-diacetoxi y 1,6-dibromomercuri,
2-metoxi, 5-etoxi-hexano

A 6 g. (16 mM) de 6-acetoximercuri, 5-metoxi-hexeno-1, preparado segiin la exp. 4, a),
en 50 cc. de EtOH se adicionaron con agitacién 5 g. (16 mM) de (AcO),Hg. A los 5 d. la
reaccion ha concluido. Se eliminé el EtOH a 15 torr. y el AcOH formado en la reaccién
a 10! torr. Quedaron 10,5 g. (Rto.: 97 %) de un sélido blanco que se recristalizé de
EtOH obteniendo unos cristales blancos: PF: 134-5° (desc.). Analisis; 59,02 % Hg (tedri-
co para C,,H,,O,Hg,: 59,23 %). IR (en nujol): wcoo-: 1625; ~vc_o: 1085 y 1105 ecm-!.

Se trataron 4 g. (5,9 mM) del sélido anterior con 50 cc. de KOH 3 N; se filtrd el pe-
quefio precipitado negro formado; al liquido se afadieron 1,8 g. (15 mM) de BrK y se
paso corriente de CO, hasta neutralidad. Se formd6 un sélido blanco (3,8 g.: Rto.: 90 %)
que se recristaliz6 de MeOH obteniendo cristales blancos: PF: 95-7°. Analisis: 55,41 % Hg
teérico para C,H,,0,Br,Hg,: 5577 % Hg). IR (en nujol): vc_o: 1070 y 1090 cm-'.

b) Aislamiento del 1,6-dibromomercuri, 2-o0xi,
5-metoxi-hexano

A 55 g. (15 mM) de 6-acetoximercuri, 5-metoxi-hexano-1 (exp. 4, a) en 100 cc. de H,O
y 50 cc. de THF se adicionaron, con agitacién, 4,8 g. (15 mM) de (AcO),Hg. A las 24 h.
la reaccion® ha concluido. Se eliminé el THF a 15 torr; se alcalinizé con KOH 3 N; se
filtré el pequeno precipitado negro formado; al liquido se afiadieron 4,8 g. (40 mM) de

BrK y se pasé corriente de CO, hasta neutralidad. Precipité un sélido blanco (9 g.:
Rto.: 87 %) que se recristalizé de MeOH. PE: 65-6° (desc. a partir de 140°). Analisis:
57,97 % Hg (teoérico para C.H,,0,Br,Hg,: 58,03 % Hg). IR (en pastilla de BrK) von: 3400;
ve-o: 1080; wem: 2920, 1450 y 1325 cm—.

c) Aislamiento del 5-metoxi, hexanol-2

A 16,6 g. (24 mM) de 1,6-dibromercuri, 2-oxi, 5-metoxi, hexano (apartado b) de estas
experiencias) en 100 cc. de NaOH 0,5 N y 50 cc. de THF se adicionaron con agitacion
1 g. (27 mM) de BH,Na en 50 cc. de NaOH 2,5 N. A las 24 h. pracipité Hg° (8,6 g.:
Rto.: 91 %). Se extrajo con éter se seco con SO,Na, anhidro y se eliminaron el éter
y el THF a 15 torr, quedando 2,4 g. de liquido que se destilo a 10-! recogiendo la fracciéon
de PE: 95-100° (2,1 g). En CFG muestra un pico unico. Andlisis: 63,71 % C y 12,10 % H
(tedricos para C,H,0,: 63,63 % C y 12,12 % H). IR (lig.): wou: 3410; wco: 1075;
ver: 2920, 1450 y 1370 cm~'. RMN (en CCl,): §cm,: 1,15 y 1,2 (2 dobl.); 8ca,: 1,55 (tripl.);
Socwy: 3,3 (sing.); §cm: 3,8 y 3,35 (2 mult.); §om: 3,25 (sing.) ppm.

d) Aislamiento del 5-metoxi, 2-(fenilamino)-hexano

A 9 g. (23 mM) de 6-bromomercuri, 5-metoxi, hexeno-1, —exp. 4 a)— en 30 cc. de THF
y 10 cc. (100 mM) de anilina se adicionaron con agitacién 7,3 g. (23 mM) de (AcO),Hg.
A las 10 h. la reaccién ha concluido. Se afiadieron al mismo medio de reaccion 100 cc.
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. precipito
Hge° (8,5 g.: Rto. 92 %). Se extrajo con éter, se sec6 con SO,Na, anhidro y se elimind
el éter y el THF a 15 torr. Se destilé la anilina en exceso a 10! torr y a continuacién
a alto vacio recogiendo la fraccién de PE: 11520° (4,2 g.: Rto. 89 %). En CFG muestra
un unico pico. Analisis: 75,61 % C, 10,06 % H y 6,52 N (teéricos para C,,H, ON: 7536 %,
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10,14 % H y 6,76 % N). PM: 214 (tedrico: 207). IR (lig.): wnu: 3370; v, : 3100, 1605, 1505,
750 ¥ 695; veo: 1090; wem: 2950, 1460, y 1375 cm~!. RMN (en CDCI,): §cu, 1,1y 1,15 (2 dobl.);
Scus: 1,55 (tripl.); Socms: 3,28 (sing.); Owm: 3,28 (sing.); §cm: 3,3 aprox. (mult.); §,: 6,85
(mult.) ppm.

Experiencias num. 7. — Mercuriacion del compuesto «mono éster» (6-acetoximercuri,
5-acetoxi-hexeno-1). Desmercuriacion

a) Aislamiento del 5-acetoxi-hexanol-2

Sobre 10 g. (25 mM) de 6-acetoximercuri, 5-acetoxi-hexeno-1, —preparado segun la ex-
periencia nim 5, a)— en 40 cc. de THF y 100 cc. de H,O se adicionaron instantdneamen-
te y con agitacién 8,3 g. (25 mM) de (AcO),Hg. A los 3 d. la reaccién ha concluido. Se
anadieron al mismo medio de reaccién 3 g. (81 mM) de BH,Na. A los 15 d. no precipité
todavia Hg° sino que se quedé en el estado de masa gris. Se extrajo con éter, se seco
el extracto etéreo con SO,Na, anhidro, se eliminé el éter y el THF a 15 torr. Quedaron
35 g. (Rto. 88 %). Su IR (lig.): wvom: 3425; wvc-o: 1730; wc_o: 1250; wve_o: 1065; wew: 29,50,
1450 y 1370 cm™'; muestra bandas de CH=: ycz_c: 1050 y 1610 por impureza del 15 %
(CFG) de «mono éster» sin reaccionar. Se destilé a 15 torr recogiendo la fraccién de
PE 65-8° (29 g.); en CFG muestra un unico pico. Anélisis: 60,21 % C y 9,87 % H (tedricos
para C;H,,0,: 60 % C y 10 % H).

b) Aislamiento del 5-acetoxi, 2-metoxi-hexano

A 8 g. (20 mM) de 6-acetoximercuri, 5-acetoxi, hexeno-1, —exp. ntim. 5, a)— en 100 cc.
de MeOH se adicionaron con agitacién 6,3 g. (20 mM) de (AcO),Hg, instantdneamente. Al
cabo de 24 h. se eliminé el MeOH a 15 torr. y luego a 10! torr, el AcOH formado en el
transcurso de la reaccién. Se adicionaron, al sélido que quedd, 50 cc. de H,0, 10 cc. de
THF y sobre la mezcla 1,5 g. (40 mM) de BH,Na. A los 5 d. no precipité Hg° sino que
se qued6 en el estado de masa gris. Se extrajo con éter, se sec6 con SO,Na, anhidro
y se eliminaron el éter y THF a 15 torr. Quedé un residuo liquido (2,8 g.: Rto. 82 %)
cuya CFG indica que se trata de un producto del 97 %. Andlisis 62,15 % C y 10,01 % H
(tedricos para C,H,,0,: 62,06 % C y 10,34 % H).

c) Aislamiento del 1,6-dibromomercuri, 5-acetoxi,
2(fenilamino)-hexano

A 12,6 g. (31,5 mM) de 6-acetoximercuri, 5-acetoxi, hexeno-1, exp. niim. 5, a)— en 50 cc.
de THF y 15 cc. (150 mM) de anilina se adicionaron instant4neamente y con agitacién
10 g. (31,7 mM) de (AcO),Hg. A los 5 min. la reaccién ha terminado. Se eliminé el THF
y la ®-NH, por destilacién a 10-* torr. Se afiadieron 100 cc. de MeOH, 10 g. (83 mM) de
BrK y 50 cc. de H,0 con lo que se formé un sélido blanco-amarillento (18,5 g.: Rto.
74 %). Se lavé repetidas veces con H,0 y MeOH para purificarlo por no ser posible su
recristalizacién en los disolventes habituales. PF: 78-80° (desc.). Analisis: 1,68 % N
(tedricos para C, H,,O.NBr,Hg,: 1,76 % N). IR (en nujol): wvuu: 3380 (débil); ae_q: 1720;
vg: 1605; 1505, 750 y 690; wvc_o: 1250 cm-'.

d) Aislamiento del 1,6-dibromo-mercuri, 5-o0xi,
2-(fenilamino)-hexano

Se disolvieron 2 g. (2,5 mM) del mercurial preparado en el apartado c) en 50 cc.
de NaOH 3 N. Se pas6 corriente de CO, hasta neutralidad con lo que precipité un séli-
do blanco-amarillento que se lavé y secé (1,8.: Rto.: 100 % aproximadamente). No se
consiguié recristalizar. PF: 60-2° (desc.). Analisis: 1,83 % N (tedrico para C,,H,,ONBr,Hg,:
1,86 % N). IR (en nujol): wom: 3350; v+ 1605, 1505, 750 y 600; yc_o: 1040 (débil) cm~'.
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e) Aislamiento del 5-acetoxi, 2-(fenilamino)-hexano

Se realiz6 la experiencia en las condiciones indicadas en la exp. niim. 1, c) y se redujo
en el mismo medio de reaccién; se adicionaron 100 cc. de NaOH 1IN y 3 g. (81 mM)
de BH,Ba en 50 cc. de NaOH 2,5 N. A las 7 h. precipité Hg® (12,5 g.: Rto.: 100 %). Se
extrajo con éter el extracto etéreo, se secé con SO,Na, anhidro y se eliminaron el éter
y THF a 15 torr. Se destilo luego la anilina en exceso a 10-! torr quedando 7 g. (Rto. 95 %)
de liquido denso. Su CFG indica un pico (95 %) mayoritario. Analisis: 71,70 % C,
878 Hy 6,03 % N (tedricos para C, H, O,N: 71,84 % C, 893 9% H y 595 % N). IR (liq.):
vau: 3370; wve_o: 1720; v, : 3040, 1600, 1495, 740 y 685; vc_o: 1250; wcu: 2950, 1450 y 1370 cm-.
RMN (en CDCl,); §cu,: 1,1 y 1,15 (2 dobl.); dcn,: 1,55 (mult.); §ciyco: 1,95 (sing.); (s
3,1 (mult.); &nu: 3,4 (Sing.); Scu_o: aprox. 5 (mult.); 8y 6,9 (mult.) ppm. 5

f) Aislamiento del 5-(fenilamino)-hexanol-2

A 10 g. (13,3 mM) de 1,6-dibromomercuri, 5-acetoxi, 2-(fenilamino)-hexano —preparado
segun la exp. num. 7, c)— en 50 cc. de NaOH 1 N y 50 cc. de dioxano se adicionaron,
con agitacién, 1,5 g. (40 mM) de BH,Na en 50 cc. de NaOH 2,5 N. A las 24 h. precipité
Hg° (53 g.: Rto. 100 %). Se extrajo con éter, el extracto etéreo se secé con SO,Na,
anhidro y se eliminaron el éter y el dioxano a 15 torr. Quedaron 22 g. (Rto.: 87 %) de
un liquido muy denso que en CFC muestra un pico unico (98 %). Analisis: 73,98 % C,
990 % H y 7,18 % N (tedricos para C,,H,,ON: 74,61 % C, 9,84 %H y 7,25 °, N). IR (liq ):
vounu: 3380; wvg: 3040, 1600, 1595, 745 y 590; wcu: 2950; 1450 y 1370 cm~! RMN (en CDCl,):
Scugs 1,05 y 1,1 (2 dobl.); §cu,: 1,8 (mult.); §om: 3,65 (sing.); Swu: 3,6 (sing.); Sem-o: 3,9
(mult.); §cg_n: aprox. 3,6 (mult.); 35 6,9 (mult.) ppm.
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ESTUDIO CRISTALOGRAFICO PRELIMINAR
DE LOS ACETATOS ANHIDROS DE Mn, Co y Fe.

POR

R. ArcALA y J FERNANDEZ GARCfA

Departamento de Fisica Fundamental. Catedra de Optica.
Universidad de Zaragoza (Espafia)

Abstract

Lattice parameters and space groups of anhydrous acetates of Mn(II), Fe(II) and
Co(II) are recorded. Crystal of Fe(II) acetate are isostructural wiht Co(II) acetate.

Introduccion

El estudio cristalografico de los acetatos anhidros de diferentes elementos de tran-
sicién se estd realizando con el fin de aportar datos para el tratamiento de las propie-
dades magnéticas de los compuestos.

Estudios espectroscopicos, magnéticos y de calores especificos de dichos acetatos han
sido realizados previamente'.

En dichos estudios se concluye que en estos compuestos el anién actia como ligan-
do bidentado y que el metal se encuentra en un entorno octaédrico.

En la presente nota se da cuenta de los estudios cristalograficos previos llevados a
cabo en los citados acetatos y se confirman las conclusiones anteriores aunque modi-
ficando las hipodtesis sobre la distribucién de los oxigenos que forman el entonrno oc-
taédrico de los metales.

Experimental

Cristales de los acetatos anhidros de Mn, Co y Fe se han obtenido siguiendo el mé-
todo descrito por M. A. Navarro y otros! consistente en hacer reaccionar en atm. iner-
te y en caliente, acido acético con el metal en presencia de anhidrido acético para
evitar la formacién del acetato hidratado.

Los andlisis de C,H y la valoracién del metal asi como los anilisis espectroscépicos
nos han llevado a la conclusién de que las sustancias obtenidas son los ya citados ace-
tatos anhidros.

Los cristales precipitan a lo largo de la reaccién, pero a pesar de no ser estas condi-
ciones de formacién las mas indicadas para la obtencién de monocristales, éstos apa-
recen para el Co y el Fe, en el caso del acetato de Mn no ha sido posible, hasta el mo-
mento, obtener monocristales sino maclas mas o menos simples.
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Con los citados monocristales, y en el caso del acetato de Mn utilizando las maclas
mejor resueltas, se han llevado las siguientes determinaciones.

Acetato de Mn

Sistema cristalino: Tetragonal.

Grupo espacial: P4,2,2

Constantes de celdilla: a = b = 1131 4; c = 1526 A.

Densidad: o= 1.76 gr./cm 3

N.°> de moléculas/celdilla: N = 12.

El grupo espacial y las constantes de celdilla se han determinado a partir de los
diagramas de difracciéon obtenidos por los métodos de cristal oscilatorio y de Weissen-
berg equi-inclinacién®.

La densidad se ha obtenido por el método picnométrico, utilizando como liquido 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 difraccién.

Actualmente se esta trabajando en la obtencién, por diferentes métodos, de los ci-
tados monocristales con objeto de proseguir la determinacién de la estructura crista-
lina de este compuesto.

Acetato de Co

Sistema cristalino: Ortorrémbico.

Grupo espacial: Pbcn.

Constantes de celdilla: A = 17.674; b =22224; c = 8.26 A,
Densidad: p = 1.88 gr./cm.

N.° de moléculas/celdilla: N = 20.
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Los métodos seguidos son los mismos que en ¢l acetato de Mn.

Se han medido también las intensidades de 1050 reflexiones independientes recogidas
siguiendo la técnica de pelicula multiple y el método de Weissenberg en equi-inclinacion.
La radiacién utilizada ha sido la Ky del Fe para evitar problemas de absorciéon y fluo-
rescencia.

Una vez escaladas y corregidas por los factores de Lorentz y de polarizacién se ha
realizado una sintesis de Patterson de la que se han deducido las posiciones de los ato-
mos de Co’. A partir de ellas y por sucesivas sintesis de Fourier se ha obtenido la de-
terminacién de las posiciones aproximadas de los atomos de Co, O y C.

Dichas posiciones confirman las conclusiones de entornos octaédricos y de aniones
como ligandos bidentados obtenidas en!.

No obstante, la distribucién de los oxigenos no coincide con la propuesta en dicho
trabajo (Fig. 1a) sino que se presentan tres tipos distintos de entornos octaédricos, es-
quematizados en las figuras 1b, 1c y 1d.

Acetato de Fe

Sistema cristalino: Ortorréombico.

Grupo espacial: Pbcn.

Constantes de celdilla: a = 1827 8; b = 2224 3; c = 826 A.
N.© de moléculas/celdilla: N = 20

Densidad calculada: 1.72 gr./cm..

Los métodos de obtencién 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, 1a identidad de los grupos espa-
ciales y la tendencia de los iones Fe** y Co** a formar compuestos isomérfos? % ¢ nos
ha llevado a la conclusién 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 Fe** pasa a Fe’* nos ha llevado a posponer su estudio cristalografico que una
vez finalizado el del acetato de Co quedara sélo pendiente de refinamiento.
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