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Nuevos indicadores de oxi-adsorcidn

POR EL
DR. GERMAN STEINKAMP VAN ESSEN

OBJETO DE TRABAJO

Con el fin de proseguir las investigaciones volumétricas que desde
hace afios se viemen realizando en el Laboratorio de Quimica Analitica
de la Facultad de Cienclas de Murcia, referente a los indicadores de ad-
sorcion en general, y a los de oxi-adsorcién en particular, y animados
por el ejemplo de una tarea similar emprendida por Belcher y colabora-
dores: en Inglaterra (1), nos propusimos en un pricipio dirigir nuestra
labor hacia la obtencién de nuevos derivados bencidinicos. Se pensé en
los homélogos posibles de la o-dianisidina, ya que su uso analitico se ha
mostrado tan eficaz. Y por otra parte, podia constituir una serie de ba-
ses aminicas con basicidad variable de una manera gradual, Es decir, em-
plear una serie de compuestos homélogos que mostraran una variacién
del cardcter bdsico de una manera mds gradual que la brusca modifica-
cién que origina la introduccién de grupos Cl, 8Os, etc., tan fuertemen-
te electronegativos (*).

IOCH, , ?CHa
e N/ N
HN={ =1 ) —NH,

(*) TLas sinlesis organicas se reulizarvon cn ol Laboralorio de Quimica Orgdnica de esta
Facullad, bajo la dircecion y consejos de su Jofe, el Profesor Dr. Soler, a quien desde aqui
expreso mi agradecimiento,
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se prepard primeramente la o-difenetidina
0C,H, GH,

s
HN-- /TN N

compuesto de que hay mencién en el Beidstein (17 y 20), pero sin que
describa su preparacion y, ademads, no hemos p0d1d0 conseguir la revista
original citada en dicha obra. Tamblen nos proponiamos llegar a las es-
pecies resultantes de lz sustitucién de los grupos —OC,H;, por —OC.H,,
—0OCH,, etc. Sin embargo.diﬁcultades técnicas ain no superadas no
nos permitieron pasar mds alld de la obtencién de los compuestos nece-
sarios ya que la reduccién a hidrazo-derivado, previa a la transposicién
bencidinica, resistid hasta el momento a todos los intentos para lograrla
Como esta labor orginica es objeto en la actualidad de modificaciones, no
se presenta en esta Memoria, que por eso sélo incluye la sintesis ya con-
seguida del etoxi-derivado.

Mas, siendo nuestro ob]etlvo fundamental operar en argentometria
con indicadores cuyo caricter bidsico sea hasta clerto punto intermedio
entre los indicadores de tipo marcadamente dcido y los de tipo basico
puro de la vigja clasificacion de- Fajans, hemos elegido algunos coloran-
tes que muestran tal cualidad o que pucdan dar nacimiento, por un me-
canismo de oxi-adsorcién, a colorantes de ese tipo. Y que naturalmente
hasta ahora no hubieran sido empleados como tales indicadores de ad-
sorcién. Y también que la experiencia nos revelara una utilidad mani-
fiesta. Es por eso, por lo que se da cuenta de los resultados analiticos con-
seguidos con los cldsicos indicadores redox en fase homogénea que for-
man un grupo de constitucién similar, conocidos corrientemente con los
nombres de erioglaucina, lisamina y setopalina.

Asi, uno de ellos, por ejemplo la erioglaucina, tiene, como todo el
mundo sabe, la siguiente férmula estructural:

VAN
.
\/_SOa
¢
/\/\/\
H,C,
\N_’ l l L"’/C’H‘
SOTNS ~N/ AN

H,NO,S—C.H,~H,C CH,—C,H,—SO,NH,
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Sulfonato interno de S-dietil-di-p-sulfobencil-p-amino-o-sulfofuchsoniminio
Si prestamgs atencién a la férmula anterior, se comprende en segui-
da que el cardcter bdsico que debe mostrar el compuesto, ya que se tra-
ta de un colorante derivado del radical fuchsoniminio, queda muy ate-
nuado por la presencia de los tres grupos sulfénicos, aunque no tanto
como sl todos estos grupos lo estuvieran en los anillos propios del triaril-
metano; ya que el Unico de los tres que en tal posicién se encuentra, estd

salificado por el grupo bésico =tt:l]< como sulfato interno. Por tal razdn,
y como comprobaremos después, el colorante se comporta como un indi-
cador de adsorcién de tipo no bdsico sino dcido.

Con esta- misma tendencia que nos trazamos como eje orientador de
nuestra labor, se ha estudiadoe también el empleo argentométrico de dis-
tintos sistemas a base de naftidina, ya usada recientemente por Bel-
cher (2) para otros fines analiticos, de la difeniltiocarbazida, v se han
completado ademds, los trabajos referentes al empleo de la tetrabase. En
mayor o menor proporcién, estos dos dltimos indicadores, y principal-
mente el primero, muestran ese cardcter basico intermedio.

En fin, en el curso de la investigacién hemos efectuado un cierto
nimero de observaciones que hemos creido de interés y que serd objeto
posterior de una labor mds extensa: nos referimos a la influencia foto-
quimica en los procesos de oxi-adsorcién.

Réstanos decir en este bosquejo general del trabajo que constituye
esta Memoria, que muchos de los sistemas indicadores presentados son
de gran sensibilidad y de caricter dcido-resistentes. Y algunos de ellos,
como el Ce't-erioglaucina, excepcionalmente resistente a la acidez (¥).

(*) La parle Msico-quimica y analitica, ha sido dirigida por el Profesor Dr. Sierra, p'ldll
no de esla Memoria, a quicn manifiesto mi gratilud.
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ANTECEDENTES SOBRE EL COMPORTAMIENTO ACIDO-BASE Y REDOX

DE LOS INDICADORES DE ADSORCION

Las teorias referentes al mecanismo de los indicadores de adsorcién
en las volumetrfas de precipitacién dadas a conocer primeramente por
Fajans y colaboradores (3}, han sido objeto de reformas. Fué primera-
mente Kolthoff y su escuela (4), quien sustancialmente dentro del mar-
gen de las hipétesis de Fajans, las amplié, como es sabido, introduciendo
consideraciones muy interesantes sobre la adsorcién por intercambio.

Independientemente, y, atribuyéndoles cardcter de indicadores de ad-
sorcién, Sierra y Burriel (5); introdujeron como tales los compuestos me-
riquinoides de oxidacidn de una base tipo Wurster, la bencidina, forma-
dos en los primeros trabajos por oxidacién de Ja base orgénica con iones
Cu* en presencia de I es decir, con e sistema Cu’*-bencidina. Y des-
de el primer momento, le denominaron indicador de oxi-adsorcién.

Sierra y colaboradores (6), en Murcia, y Burriel y los suyos (7), ¢
Madrid, e incluso ambos en naba]os conjuntos (8), continuaron los in-
dicados estudios ampliando el nimero de bases del tipo bencidinico, y
asi estudiaron la tolidina, o-dianisidina, tetrabase, etc., y las asociaron
con otros oxidantes, como vanadato, Fe'*, Au'*, etc.; es decir, se cons-
tituyeron nuevos sistemas indicadores de oxi-adsorcién con caracteristi-
cas propias. La justificacidn de las diferencias especificas que correspon-
den a sistemas indicadores oxidante-base, constituido.por una misma
base y diferentes oxidantes, ha quedado ya plenamente demostrada en
algunos de tales trabajos (9), por lo que de ello se prescinde en esta Me-
moria, como igualmente seremos poco extensos en las explicaciones so-
bre el fendémeno de la oxt-adsorcién, ya suficientemente detalladas en los
trabajos anteriormente resefiados.



Nuevos indicadores de oxi-adsorcidn g C-155

© Mas, mdcpf-ndlentementc de Ios resultados vanables desde el punto
de vista analitico practico, obtenidos 'con los diferentes sistemas indica-
dores oxidante-base, algunos de los cuales han permmdo realizar argen-
‘tometrlas ‘de haluros en rhedios fuertemente dcidos, bA también de mez-
clas con]untas de haluros (10), tales investigaciones "han impulsado la
teorfa de los indicadores de adsormon en el senndo de darle una base
méis amplia.

Por otra parte, Schulek (11}, en un bonito trabajo en el que utiliza la
p-etoxicrisoidina como indicador argentométrico de adsorcién, lanza una
interesante teoria en la que atribuyc el viraje en el p. e. a un mecanismo
de tipo Acido-base. Y asi, segin él, el indicador adsorbido por el AgI
por ejemplo en presencia de Ag* en exceso, es decir, fijado por las mice-
las (Agl), Ag*, expulsa protones por la repulsién culémbica ejercida por
los Ag*; y cuando se adsorbe por el (Agl), I, los H* son retenidos por
el colorante como lones crisoidinio, asidos ademds por la red del haluro
argéntico. El mecanismo del indicador en fase heterogénea queda redu-
cido a un viraje de la crisoidina, mouvado por una variacién de pH, cual
si se tratara de un indicador 4cido-base en fase homogénea.

Es muy extrafio que no haya aparecido nada mds en la bibliografia,
en relacién con tan interesante asunto; ni de Schulek, ni de ningin otro
investigador,

Y sélo Sierra y colaboradores (12) y Burriel (13), antes y adn simultd-
neamente a los trabajos de Schulek con el indicador crisoidina, hicieron
con los indicadores de oxi-adsorcién una hipétesis similar, admitiendo
transferencias electrénicas en lugar de las protémicas. Y después que
Schulek puso de manifiesto que la causa del viraje de la crisoidina radi-
caba, como se ha dicho, en la fijacién o expulslon de protones por el co-
lorante, es decir, lo asimilé a un indicador de tipo dcido-base, aquellos
otros 1nvequgadores propusieron {8) una teorfa general dnica de indicado-
res de adsorcién (indicadores en fase heterogénea), que engloba en una
clasificacién general todos aquellos procesos. Segin esta clasificacién ge-
neral, las «deformaciones electrénicas de los colorantes adsorbidos», de
las que sin precisar (14), hablaba Fajans en su primitiva teoria de indi-
cadores de adsorcidn, son debidas a dos tipos: transferencias proténicas
(caso de los virajes de la crisoldina en la superficie de las redes del Agl),
o transferencias electrénicas (todos los casos de los indicadores de oxi-
adsorcién). Claro que simultineamente con una transferencia electréni-
ca, puede haberla protdnica; es decir, ademds de producirse una oxi-
adsorcién puede tener lugar un cambio del tipo dcido-base en el compues-
to oxidado, retenido en la superﬁcie de la red de un precipitado. Dicho
mis claramente, puede haber primero formacién de compuesto de oxi-
dacién, y seguidamente fijacién o expusién de protones. Es decir, en
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todo momento €l color serd el correspondiente al estado redox del indi-
cador organico y al potencial de acidez que 1mpera

Asi pues, en este limitado nimero de tipos estin incluidos todos los
indicadores en fase heterogénea, es decir, los que se han denominado
clisicamente de adsorcién. Y por otra parte, desaparecen hasta cierto
punto esas diferencias esenciales que parecian mostrar aquéllos con los
indicadores Acido-base y redox en fase homogénea.
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La GENERALIZACI()N DEL MECANISMO ACIDO-BASE Y REDOX DE LOS
INDICADORES DE Af)SORCIéN A LOS SISTEMAS QUE SE ESTUDIAN

EN ESTA MEMORIA Y LA INFLUENCIA DE LA LUZ

Entre los sistemas indicadores que se presentan a continuacién en
esta Memoria, como ya sc ha dicho, unos pueden considerarse que fun-
ctonan segin un mecanismo de oxi-adsorcién; es decir, del tipo en que
tienen lugar en la superficie marcados fenémenos de oxidacién por ad-
sorcidn, v dirfamos mejor que fotoactivada, como manifestaremos des-
pués. Otros, en los que los v1raJes se producen también en la superficie,
pero por transferencias proténicas; aunque estos intercambios dcido-base
no sean tampoco puvﬂeglo de este segundo tipo de indicadores, ya que,
con un papel mas o menos primordial, siempre son procesos que van aso-
ciados a los del primer tipo. Ejemplos tipicos de la primera clase, son los
sistemas indicadores iodo-tetrabase para la determinacién de CI~ con Ag*,
vanadato-naftidina en la volumetria de I~ con Ag*, y Fe'*-o-difenetidi-
na en la de Br— o Cl* con los 1ones argénticos.

A titulo de ejemplo describiremos uno de los casos indicados: si so-
bre una disolucién de iones Br— en medio 4cido se afiade alumbre férri-
co y o-difenetidina, no se produce oxidacién alguna de la base orgénica,
pot ser su potencial de oxidacién en aquel medio, mds alto que el del
oxidante. La adicién de Ag* precipita AgBr, v las micelas negativas
(AgBr)n Br~, reticnen la forma oxidada de la o-difenetidina por desplaza-
miento del ethbno

o-difenetidina — 2 o 2 o-difenetidina,
forma reducida forma oxidada

<
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hacia la derecha. Asi pues, el precipitado se colorea de violeta. Tenemos
YA razones para creer que esta oxldacidn ant1c1pada ya que en el medio
no se ha alcanzado atn el potencial necesario para la oxidacién de la
base, ocurre en la propia superficie de la red.

Respecto al segundo tipo, podemos ofrecer como muy destacado el
caso de la erioglaucina. Este indicador introducido por Knop en el capf-
tulo de los indicadores redox en fase homogénea, es un triarilmetano del
que ya hablamos en la introduccién de esta Memoria y que dada su es-
tructura, comc se dijo, no es extrafio que se comporte en argentometria
como si en lugar de un colorante bdsico lo fuera dcido. La forma reduci-
da de este indicador es amarilla en medios considerablemente dcidos;
verde en medios de pH bajo, aunque no exageradameme dcidos, y en
fin azul en el agua pura o en medios de pH mads alto. Asf pues, nosotros
explicamos el mecamsmo de los virajes, de los que después sacamos par-
tido, de la siguiente manera: si sobre una disolucién de Br— en medio
nitrico, se aflade. erioglaucina (mejor atn en presencia de Ce** en. peque-
fia cantidad que no realiza oxidacidn. alguna), el medio toma color ver-
de debido a su acidez. Si se vierte ahora gota a gota Ag*, las micelas
(AgBr) , Br— retienen al colorante en su forma 4cida, cual corresponde
a la carga negativa de-éstas. La expulsidn culomblca de protones que los
lones Ag* realizan una vez sobrepasado el p.e., determina el v1ra]e
a azul caracteristico del colorante en su forma basica; En todas estas ac-
clones, pr1nc1palmente con los sistemas indicadores del pumer tipo {oxi-
adsorcu)n) ejerce la luz una influencia mamhesta En ocasiones, es con-
vemente buena iluminacién, y en otros casos, la luz difusa prescnta ma-
yores ventajas. Precisamente por ello, hemos' iniciado algunas mvesnga—
ciones referentes a la accién fotoqulmlca

"Fué al seguir por via potenciométrica la precipitacién de los bromu-
ros con nitrato de plata, empleando el sistema indicador vanadato-o-dife-
netidina, cuando obtuvimos por vez primera la curva indicada en la
grafica 1. o o S

La caida de potencial tan grande que como puede verse manifiesta,
no constituyé para nosotros una novedad, va que, anteriormente habfan
obtenide Sierra y Romojaro curvas parecidas (tales como la grifica 2),
a lo largo de la potenciometria de bromuros con AgNOa , utilizando €l
sistema vanadato-bencidina. Con esta gréﬁca pudimos, pues 'comprobar
que las de Sierra y Romojaro, que no 51empre pueden reconstituirse con
tan gran descenso, no fueron experiencias fortuitas, sino que debfan ser
causadas por un fenémeno determinado. Deseando realizar un estudio
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de las condiciones en las que se producen estos grandes descensos de po-
_tencial para poder hallar el origen y comprender la causa que las produ-
ce, hemos intentado realizar repetidamente las potenciometrias en las
mismas condiciones, si ello era posible, que condujeron a la grifica 1.

Como la primera vez se obtuvo la grifica I efectuando la potencio-
metria en un dia nublado, tratamos de ver si las condiciones luminicas
influyen en este proceso, y en que grado ejercen esta influencia. Por lo
tanto, efectuamos varias experiencias tuyos usultados condensamos aqul,
en los dos grupos siguientes:

A) . Grifica 3, obtenida en una experiencia efectuada en un d1a muy
nublado y reconstruida sélo dos veces, en forma casi 1der1t1ca opmando
de noche, con luz artificial, y

B) Gtaﬁca 4, obtenlda en dia también nublado, al atardecer, y en
condiciones luminicas mds moderadas que las COI’l‘CSPOI‘ldlEI’ltE‘i ala gra-'
fica 3 y reconstruida repetidamente.

De la observacién de las grificas 3 y 4, y del estudio de las condlcm-
nes “reinantes, se ve que la luz influye notablemente en la forma de'la
curva,. A51 pues teniendo en cuenta que la descomposmlon fotoqmmlca_
del haluro argéntico, debe elevar el potencial del medio, por desprendl-
nnento de haldgeno, cOmenzamos por tratar de éliminar’ este efecto
realizando las potenciometrfas a la oscuridad; y asi se obtuvieron cur-
vas del tipo de la grifica 5, en la que se ve que el poter1c1al casl no sufre

variacion. Como cosa complementarla para agotar todas las posﬂ:uhda-
des. efectuamos otras p_otencmmetrlas con luz solar buena, copmsa pero_
indirecta, v llegamos a obtener curvas del tipo de la graﬁca X

Queda, pues demostrado ahora que la 1ntensldad de la luz tiene una
influencia marcada e irrefutable sobre la forma de la curva potencmme—'
trica. (Suponemos'de momento, a titulo de 51mp11ﬁcac1on para separar
los diferentes. factores que mfluyen y aunque ello no sea correctd, que se
trata de una sola longitud de onda). Tenemos que tanto la falta’ absolu—
ta de luz (grafica 5), como un exceso de ella (graﬁca 6) no pelmlten Ia
obsuva(:mn del: descenso _que, representan ]as |y 3, ni 51qulela el de la 4.
Esto nos lleva a, suponel que debe buscarse la ElOSlbl]ldad de’ 1ec0nstru1r_
las glandes cafdas de potencial en unas Condlcmnes lummlcas mterme-
dias que, sin llegar a la obscuridad absoluta, tengan un cfecto nnmmo
de Eotodescomposmlon por lo que respecta al haluro.

La observacién de la grifica 1 y de las otras graﬁcas presentadas has-
ta el momento, efectuadas con distintas intensidades de luz e incluso
a la obscuridad, nos lleva al criterio posible de que las curvas obtenidas
en distintas circunstancias, son representaciones de un fenémeno resul-
tante de las dos acciones antagbnicas siguientes:
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a) adsorcién de la forma oxidada de la base organica, que, al ser
eliminada del medio tiende a disminuir el potencial, y

b) fotodescomposicion del haluro argéntico, que tiende a elevarlo.

Posiblemente, las curvas del tipo 1, son resultado de unas condicienes
<<cr1t1caq» capaces de orlgmar un descenso maximo de potcn(:lal debido
a una adsorcién méxima y a una forodescomposicién minima.
~ Por otra parte, como demuestran mdlaples experiencias realizadas
a la oscuridad, con intensidad luminica muy pequefia, y con diferentes
radiaciones, también el fendmenc a) requiere de la radiacién luminica
para verificarse. Esto no es tampoco extrafio, ya que segin Rabino-
wich (15), los cuerpds que mejor se adsorben por los haluros argénticos,
son los que mds aumentan su fotodescomposicién. Hasta el punto de que
aquellos colorantes poce adsorbibles, no modifican la sensibilidad a la
luz, La adsorcién del compuesto debe naturalmente segin esto, ser in-
fluida también por el factor luminico.

Para separar en este estudio los diversos factores que pueden influir,
y para determinar también la influencia posible de la luz en la forma-
cifn previa del colorante (forma oxidada), hicimos las experiencias si-
gulentes : . .

Preparamos varias muestras como si fuéramos a efectuar la potencio-
metria con ellas, es decir, se diluyé el KBr n/10 con agua y se le afiadi6
I ml de HNQ, 2N, 3 gotas de o-difenetidina al 0,49, y } de vanadato
porasico al 1 %. Una vez preparadas las muestras,. quedaron algunas ex-
puestas a la luz solar diurna, y otras en la oscuridad absoluta. Al cabo
de 15 minutos, las muestras expuestas a la luz, tenian un color rojo mu-
cho més intenso que las que habfan quedado en la oscuridad. Dejando
cada partida sometida a las condiciones luminicas que hemos citado, re-
sultaron las muestras expuestas a la luz (sea solar, y en algunos casos con
luz de nedn, sin existir diferencia notable entre ambas)} incolora al cabo
de 6 horas, mientras que las muestras guardadas en la oscuridad, tenfan
un color rojo intenso, y perdieron su color sélo después de 24 horas, que-
dando atin algo de color en el liquido, el cual tardé ain 12 horas mas
para desaparecer por completo. Las muestras expuestas inicialmente a la
luz y decoloradas, se guardaron a la oscuridad, sin recobrar de nuevo el
color rojo. Vemeos, pues, que

1°, la-luz mfluve en la velocidad de oxidacidn de la base orgdnica
por el vanadato potdsico, en la fase homogenea y

22, que este proceso, al menos con el sistema empleado, es irrever-
sible. '

Ademds, la base oxidada queda finalmente prempltada Lomo asi se’
observa; y Ta medicién del potenaal de las diversas muéstras anteriores,
mostré en todos los casos que éste, baja con el nempo
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. Con una muestra preparada, que estuvo un dia a la oscuridad, se ve-
rificé una valoracién potenciométrica, obteniéndose una grafica como
la 3, con una caida de potencial de unos 200 mv. De estos hechos pode-
mos sacar ahora las sigulentes conclusiones:

a} la fuerte caida de potencml que muestra la grafica I, no puede ser
debida a un proceso redox reversible en la fdse homogenea sing que
obedecerd, sin duda, al fenémeno de adsorcién del colorante bdsico por
el precipitado. Y, ademds,

B) El descenso de potencial de la muestra que se dejé un dia la os-

.curtdad antes de efectuar la potenciomectria, demuestra que no lnﬂuve el
tiempo transcurrido desde que se formé el indicadar, smmple que, no
habiendo precipitado, se encuentra ain en la fase homogenea

Como puede comprenderse, ¢l problema de la reconstitucién de la
Bmﬁca 1, consiste en hallar las condiciones juminicas opmmas para nues-

. tro fin. Ya hemos indicado que la intensidad de la luz tiene una influen-

cia indiscutible. Pero, por otra parte, el que el descenso de poth:laI se
‘presente sblo con la escasa intensidad luminica de los dias nublados, o en
condiciones de luz artificial determinadas, no significa que sélo es impor-
tante un estudio respecto a la cantidad de luz , vya que en tales condicio-
nes hay también modificaciones de la calidad de ella, por lo que respecta
a la participacién de las radiaciones de distinta longltud de onda inte-
grantes. Las capas de nubes actiian como una especie de filtro de las ra-
diaciones solares, y respecto a la emisidn, es igual el caso, cuande se pro-
cede con luz artificial pobre. Asi, pues, un estudio riguroso tendria que
emprenderse, en relacién con la influencia de las distintas radiaciones lu-
minicas de diferente longitud de onda, y de la intensidad de las mismas.
No disponiendo, por el momento, del material especial que monocroma-
tice y regule la intensidad convenientemente, lo hemos intentado, al me-
nos, siquicra sea grosso modo, utilizando focos con algunos filtros de los
que se emplean para fotogratia. No se nos escapa tampoco, que han que-
dado factores esenciales fuera del estudio efectuado; p.e. las va-
riaciones de la tensién en la red hacen que la intensidad de la corriente
suministrada varfe, a veces considerablemente, lo que perturba el efec-
tuar estudios de indole cuantitativa. Ademds, las oscilaciones de la ten-
sidn originan una agitacién desigual de la disolucién, cuya medida po-
tencliométrica se efectita, modificando consiguicntcmcntc como hemos
Comprobado el potencial. Al quedar instalado un dlsposnwo rectificador
de la corriente, se conectd también, ademds del potencmmetro ¢l motor
de agltacmn a la tensidn rectlﬁcada La agitacién siguid siendo deﬂgual
lo que debe ser causado por la variacién de la frecuencia én la cornente
sumlmstrada .

Por otra parte, también creemos que la temperatura tlene una clerta
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influencia, aunque las pequeiias oscilaciones de la misma pueden despre-
ciarse en un estudio no muy riguroso de la adsorcién. En resumen, una
investigacién verdaderamente exacta de estos fendmenos, deberia incluir,
ademds de una sistematizacién en-lo que sc refiere a las radiaciones (tan-
to cualitativa como cuantitativa), un estudio de la influencia de la agita-
cién durante la potenciornetria, y operar cuidadosamente en termostato.

Sin ‘embargo, de una manera aproximada, y a los miodestos fines que
nos proponemos, creemos que los ensayos efectuados con los filtros de
luz, empleados normalmente en la fotograffa, nos permitieron clasificar
algunas radiaciones luminicas por sus efectos sobre el potencml medido.
Y asf cabe, sobre la base de nuestros estudios potenciométricos, agrupar
la influencia de las radiaciones en tres grupos:

1} Aquellas radiaciones con las que, desde un principio, se ha obser-
vado que solamente. originan elevaciones del potenc1al con las diferentes
intensidades ensayadas. Estas corresponden a los colores: azul y' rolo.
Gréficas 7 y 8. :

2) Las que causan subidas o ba]adas del pOtenc1aI segin la intensi-
dad utilizada: color amarillo naran]a, graﬂcas 9y 10

3) Agquellas otras que para todo valor de las intensidades sélo origi-
‘nan descensos, sean mayores o menores. Colores: rojo naranja, verde y
radiaciones infra'ri*ojas préximas al rojo, grificas 11, 12 y 13.

Como sélo Interesa la parte de las grificas que corresponden al’ des-
censo de potencml que se produce, y para slmphﬁcar tnicamente mos-
tramos esas porciones de las curvas potencwmetrlcas

Ademads, otros ensayos efectuados, con dos o maés focos lumingsos si-
multdfneamente proyectados gobre la vasija que contiene la disolucién
medida, han ongmado descensos que oscilan entre los valores correspon-
dientes a cada una de las luces por separado.

Para que pueda tenerse una idea de conjunto sobre los resultados an-
tes resehados, presentamos el esquema siguiente: '

baja o
4 sube v baja
eolor rojonaranja 4 |
baja sube | color amarillonaranja baja sube
¥ + - — ¥ +

Infrarrojo  rojo anaranjado amarillo verde azul afil violeta ultravioleta

Como confirmacién de algunas ideas dadas en este estudio, vamos
a-exponer ahora algunas deducciones que nos'parece podrlan sacarse del
estudio conjunto de algunas gréficas:

Graficas 14-17: Hechas'en dfa nmiblado con la tnica diferencia entre
ellas de una mayor o menor intensidad luminica, consegmda mecanica-
mente. En todos esos casos, la naturaleza del haz pohcromanco de'la
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misma, sélo varfa la intensidad (que va auinentando de grafica 14 a 17).
Nos parece que podriamos deducir de esas curvas, que la adsorcién de-
pende de la intensidad de las radiaciones recibidas.

Grificas 18-23: Con éstas, se varld la tensién aplicada a una ldmpara
de rayos infrarrojos. También, hasta cierto punto, hay alguna constan-
cia en la longitud de onda de las radiaciones emitidas por el foco. Obser-
vando las caidas de potencial, vemos que corresponde la maxima a la
grafica 20 (tepsién unos 100 V), y, por encima y debajo de esta tensién,
las caidas son menores. Claro que al aumentar la temperatura del fila-
mento, aumenta la proporcién e intcnsidad de las radiaciones compo-
nentes de menor longitud de onda. Pero aproximadamente, se confirma
nuestra’ oplmon de que deben existr ciertas condiciones criticas que fa-
vorezcan al médximo la adsorcién del colorante oxidado, y que reduzcan
al minimo la fntodescomposmon del haluro de plata con lo que la ac-
cién dptica conjunta de ambos fendmenos originard un descenso de po-
tencial maximo.

Fmalmente las graficas 24 y 25, correspondientes a estudios potencio-
métricos de KC] y KSCN, 1espcctwamentn rcalizados ambos en condi-
ciones luminicas moderadas, con el sistema vanadato-o-difenetidina, nos
demuestran que también otros precipitados diferentes al AgBr pueden
presentar el descenso de potencial, aunque éste sea menor que en el
AgBr, ya que la red de esta sal, posee como es sabido, condiciones espe-
ciales mds favorables para la adsorcién que los demds haluros.

Quisiéramos, para terminar este corto estudio, expresar nuestra firme
conviccién de que el fendmeno del descenso grande de potencial, recons-
titufdo ya repetidas veces, tiene que ser originado por ¢l fenémeno de la
adsorcién completa del indicador. Pero debemos admitir que: no hemos
conseguido hasta ahora, mancjar todos los factores quc influyen en estos
fenémenos: por eso, las condiciones éptimas, han sido espontdneas y es-
porédicas,
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111
SINTESIS DE LA O-DIFENETIDINA

Al no encontrar en la bibliografia consultada una receta para la ob-
tencién de la o-difenctidina, ensayamos el método de obtencién para el
homélogo mas préximo, la o-dianisidina, dado por Groggins (16). Dice
como sigue:

. «Reduccion de o-nitroanisol.—Se mezclan 150 libras de o-nitroanisol
v 15 galones de etanol en una caldera de hierro calentado. con vapor y
provista de refrigeracién a reflujo y se lleva a la ebullicion. Se agita la |
mezcla fuertemente y se efectia la reduccién por la adicién intermiten-
te v progresiva de polvo de Zn y NaOH, anadiendo ¢l uno o ¢l otro como
se necesite, con tal velocidad que-se mantenga un reflujo continuo, sien-
do la cantidad total de sosa cdustica, aproximadamente de 15 libras de
una disolucién de 35-40° B¢ y la cantidad total de polvo de Zn de unas
190 libras. La canridad de NaOH corresponde aproximadamente al
22,6 % de la cantidad tedricamente necesaria para transformar el Zn del
"estado metdlico al de cincato.

La sosa cdustica actiia como acelerador, particularmente en la con-
tinuacién de la reduccién del azoxi al azo-compuesto, después de lo cual,
ulteriores adiciones de sosa cdustica tienen un efecto relativamente pe-
quefio. La reduccién puede seguirse hasta v a través de los estados azoxi
y azo y por iltimo al hidrazo. Durante la dltima etapa de la reduccién,
el Zn que queda se afiade mas lentamente y el reflujo se mantiene por
calentamiento exterior; la reduccién como tal, parece avanzar mis len-
tamente durante esta etapa. Por cste motivo, cuando empiecen a sepa-
rarse cristales en muestras de cnsayo, es ventajoso acelerar el término de
la reduccién afadiendo unas 15 libras de Zn en polvo en pequeiias dosis
a pequefios intervalos. Puede seguirse el progreso de la reaccién o reduc-
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cion tomando muestras de la masa de reaccién Y gotedndolas sobre pa-
peI Cuando Ia reduccién se aproxima a su término, se hacen mayores y
mias amarillos los cristales, y cristalizan con rapldez Estos siguen asi
hasta que la reduccién a hidrazo-anisol es completa; entonces, se vuel-
ven repentinamente casi incoloros. En esta etapa, la masa puede tender
a hacer algo de €spuma, en cuyo caso se la puede suprimir enfriando la
caldera de reaccién. Evitando cualquier gran cxceso de polvo de Zn se
tiende tarnbién a evitar una espuma excesiva.

«Después de una reduccidén completa, la mezcla es de color gris claro

y relativamente espesa, de manera que el ZnO no se separa con facilidad
de la solucién. El alcohol se destila entonces calentando directamente y
se recupera en estado muy concentrado, de manera que es directamente
utilizable para otra vez. La destilacién directa del alcohol de esta mane-
ra, deja un residuo espeso y granular, a partir del cual puede extraerse el
hidrazo-anisol con facilidad, por medio de un disolvente».

«Kxrraccidn del hidrazo-anisol.— -

Después de la eliminacién del alcohol por destilacidn, el residuo, que
consiste principalmente en hidrazo-anisol con alguna cantidad pequeiia
de anisidina y del residuo de ZnO mezclado con algo de NaOH o zincato
s6dico, se deja enfriar a unos 50° C. Se ahaden entonces unos 40 galones
de benceno y se agita esta mezcla por un periodo, aproximadamente, de
una hora, hasta que se obtenga una disolucién concentrada del hidrazo-
anisol en benceno. Entonces se pasa a una vasija de sedimentacién la di-
solucién bencénica, se deja reposar el Zn y se decanta. Se extrae poste-
riormente el residuo de Zn por adicién de ulteriores cantidades de ben-
ceno hasta que se ha extraido todo el hidrazo- anlsol dejando en un es-
tado relativamente puro el Zn residual.

La cantidad total de benceno usado puede llegar a 80 galones o mids.
Después de que la extraccidn sea completa, puede recuperarse el benceno
retenido por el residuo de Zn, por destilacién. El ZnO (residuo), estd
practicamente libre de materia orgénica. Se puede obtener ¢l hidrazo-
anisol por cristalizacién del disclvente o por destilacién del bencenon

«Transposicién a dianisidina.—

Se afiade una cantidad limitada de agua a la carga y se enfria la
mezcla a —2° hasta —8° C. Mientras que se mantiene esta temperatura
-s¢ aflade 140 partes de HCl al 339, para transponer el hidrazo-anisol
a clorhidrato de dianisidina. Después de que la mezcla se ha agitado du-
rante cuatro horas a esta temperatura, se afiaden 3 partes de polve de
hierro. Se s1gue la agitacién a 0-10°C hasta que la masa se ponga gris.
Esto necesitard unas 8 horas. Se afiade entonces 60 partes de sal y el

’
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clorhidrato de dianisidina se filtra y lava con solucién fria al 8 % de sal.
El clorhidrato de dianisidina se disuelve en agua hirviente y se filtra
a 100-101° C. El lodo se lava con agua hirviente y se unen los filtrados.
El filtrado se agita mientras se enfria a 0 hasta —2°C y el clorhidrato
de dianisidina que cristaliza, se filtra y lava con agua fria. EI filtrado y
agua de lavado, que estin saturados con clorhidrato de dianisidina se
guardan para usarlos en lugar de agua en las transposiciones siguientes.
¥l clorhidrato de dianisidina se suspende en agua y se transforma en
dianisidina por adicién de sosa en ceniza hasta que la suspensmn sea al-
calina. Entonces se enfria a 20-30° C, se filra y lava con agua fria. La
“dianisidina se seca a 90-100° C bajo vacfo. La sustancia es blanca y tiene
un punto de fusién de 135,5-137°, comparado con 137 para la sustancia
puran.

En la obtencién de la difenetidina por el mérodo expuesto han sur-
gido varias dificultades. Se puede admitir que este método sea utilizable
en la escala industrial, lo cual no implica que sea un buen método para
el laboratorio.

- Segin se indica en Beilstein (17), el o-0’hidrazofenetol se mantiene inal-
terado en estado seco. Pero sus disoluciones se oxidan rdpidamente cuan-
do estin expuestas al aire. Como no queda indicada esta propiedad de
oxidarse facilmente en la citada obra para el o-o-hidrazoanisol, resulta
necesario utilizar en la extraccidén del o-o™-hidrazofenetol un disolvente
que sea mucho mds volaul que el benceno. Por ello hemos utilizado la
extraccion con éter y seguidamente después de separar el éter del resi-
duo de Zn, hemos eliminado el disolventc por arrastre en corriente de
C0O., colocada la disolucién en un frasco lavador de boca ancha. El re-
siduo, sélido, amarillo claro, que queda después de la evaporacién’ com-
pleta del éter, puede Mevarse directamente a la transposicién bencidinica.
Cuando la extraccién se hace con benceno, al quedar el sélido seco estd
oxidado casi por completo por lo cual hay que reducirlo antes de efec-
tuar la transposicién bencidinica. :

Mientras que el método del Groggins para la obtencién del hidrazo
compuesto dié resultados satisfactorios (rendimientos de 69 %), no fué
asf con la transposicién bencidinica. En este dltumo caso el rendimiento
mdximo obtenido ha sido de un 5,59%, calculado a partir de hidrazo-
fenetol, por lo cual hemos ensayado otros métodos de transposicién, re-
sultando satisfactorio el indicado en el Ro]ahn -Giral (18} para la obten-
cién de bencidina a partlr de hidrazobenceno.

De paso sea dicho aqui que, como puede verse en la receta que ante- -
cede, el Groggins no indica el rendimiento que se puede esperar para la
o-dianisidina. ‘ ‘

Hemos partido, en la obtencién de la difenetidina, del o-nitrofenol y
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yoduro de etilo, siguic‘ndb para obtener el o-nitrofer.ml una.receta dada
por C.F. H Allen y J. W. Gates (19) para el onitro-butoxibenceno
o éter o-nitrofenil-butilico. El método es-el que sigue:

Preparacién del o-nitrofenetol

Se hierve a reflujo calentando en bafio de vapor una mezcla de 58 g de
o-nitrofencl, 70 g de yoduro de etilo, 56 g de carbonate potdsico anhidro y
400 ml de acetona seca, en un matraz de fondo redondo de 1,5 1. La ebullicién
debe durar 48 horas, siendo conveniente agitar el matraz en las primeras dos
horas para que no se aglomere el sdlido. Despues de pasar este tiempo se sepa-
ra la acetona por destilacién y se afiade al residuo 400 cc de agua. Se extrae el -
producto con dos porciones de 100 ce de benceno. Los extractos bencénicos se
unen ¥ se lavan con tres porciones de 100 cc de sosa al 109%, se elimina el
benceno por destilacién a presién ordinaria y el aceite residual se destila a pre-
gidn reducida. En los diferentes ensayos hechos (en algunos de los cuales se ha
efectuado la extraceién con éter sin variar el rendimiento} ha sido el rendi-
miento medio de un 80 % de sustancia pura, de punto de ebullicion 150-152° C
a 15/17 mm; 154-156° a 20/22 mm; 159-161° a 25/28 mm; 172° C & 38 mm.

E} omtrofeneto] obtenido- se t.ransforma en el hldrazo -compuesto  como
sigue:

En un matraz de 250 ec de dos bocas, una ‘de las cuales va provisia
de un reflujo, se mezclan hasta disolucién 20 g de o-nitrofenetol v 25 cc
de etanol y se hisrve por medio de un bafic de vapor. Agitando viva-
mente, se afinden dos g de sosa {35-40 Bé) y poco a pocos unos 22 g
de Zn en polvo. Después de la primera adicién de Zn puede suprimirse el
bafio de vapor, ya que la reacciéon suministra la energia suficiente para mante-
ner un reflujo continuo y sdélo hay que procurar afadir el polvo de Zn de tal
manera que ho cese la reaccién. Es importante una agitacién frecuente para
que el Zn esté continuamente en contacto con la disclucion., Cuando la reduc-
cidn se aproxima a su término, el liquido cambia de color pardo-marrén a gris
amarillento claro. Entonces conviene afladir el resto de Zn en pequefias por-
ciones en intervalos breves v calentar al bafio de vapor durante media hora.
Se separa por destilacién el alcohol v se deja enfriar el residuo. Se afiade 180 ce
de éter o benceno y se agita, pasando todo a un matraz de 500 cc ¥ después
de volver a agiter por un rato (aproximadamente media hora) se deja sedi-
mentar, decantando el liquide y repitiendo la extraccién dos veces mds, con
90 cc de éter o benceno cada una, de manera que el total sea de unos 360 cc.
Para evitar la oxidacidn y especialmente con el éter, conviene evaporar la so-
lucion inmediatamente después de decantarla, por lo que es aconsejable expo-
nerla 4 una viva corriente de CO, que facilitard una ripida evaporaciéon y por
la baja temperatura producida evitaré en lo posible una oxidacién excesiva.
Con el éter se obtuvieron asi unos cristales de color amarille muy claro, Kl s6-
lido que queda sl evaporar gl benceno, tiene el color rojo tipico de los azo-
compuestos.

Partiendo de 20 gramos de. o-nitrofenetol obtuvimos 11,2 g de o-hidrazo-
fengtol, correspondiendo a un rendimiento de 69 %. Por el método de extrac-
cién con bencena obtuvimos 13,55 g de o-azofenetol a partir de 20 g de o-nitro-
fenetol, correspondiendo a un rendimiento de 84 %.



Nuevos indicadores de bwi-quorcfén ' C-179
Transposicion bencidinica

Se prepara en caliente una disolucién no muy concentrada del clorhidrato
de difenetiding, con adicién de un poco de HC] diluido, se enfria rdpidamente
a 15-20°C, se sfade un pequefio exceso de disolucién concentrada de NaOH y
se enjuga con agua, Antes de afiadir la sosa, la disolucidn debe ser perfecta-
mente transparente, y si asi no ocurre debe filtrarse antes. La difenetidina li-
bre se recristaliza en poco alcobol y se seca completamente en un desecador
de Ahderhalden s 100° y bajo vacio. El producto obtenido tiene un color gris
¥ tiene un punto de fusién de 116-117°C (117°C en el Beilstein} (20). Se obtu-
vieron 5,25 g, correspondiente a un rendimiento del 75 %.

Transposicion a partir de azofenetol

Se suspende 5,5 g de azofenetol gn 55 ce de aleohol y se hace hervir suave-
mente. Se afinde lentamente una disolucién de 10 g de cloruro estannoso en
25 cc de HCl concentrado, agitando continuamente, hasta que el sélido en
suspensién se haya puesto gris. Se deja enfriar y se anade 25 ce de HCl con-
centrado para precipitar el resto de difenetidina que pudiera estar atn en di-
solucion. El clorhidrato de difenetidina se filtra a la trompa y se seca. Entonces
se disuelve en 50 cc de agua caliente y se afiade en ligero exceso una disolu-
cién al 20 % de sosa, cuidando de que permanezca la reaceitn alcalina al pa-
pel de tornasol, El precipitado, de color violets, se separa filtrando a la trom-
pa. se lava con agua hasta que no dé reaccidn alecalina y se seca en lo posible,
siguiendo posteriormente su desecacion completa al vacio y a unos 100° C en
un desecador de Abderhalden. Obtuvimos 1,7 g de la sustancia de punto de
fusidn 1156-117° C, correspondiendo a un rendimiento de un 31 9.
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Los SISTEMAS VANADATO-NAFTIDINA Y Fe’t-NAFTIDINA EN LA

VOLUMETRIA DE I~ con Ag™ E INVERSA

Siguiendo el estudio sistemdtico de las bases orgdnicas itiles para sis-
temas Indicadores de oxi-adsorcién, hemos ensayado también la naftidi-
ra. De los distintos oxidantes ensayados y de las investigaciones con los
diferentes haluros, solamente hemos encontrado aplicacién para las volu-
metrias de ioduros con nitrato de plata e inversas, en combinacién con el
vanadato potdsico y de una manera mis restringida con el Fe’t. Tanto
con el sistema vanadato-naftidina como con el Fe**-nafudina puede lle-
garse en las valoraciones hasta concentraciones n/100 en el ioduro. Y es
curiose sefialar, como veremaos postermrmente que empleando los siste-
mas indicadores formados con los mismos oxidantes, pero con o- -difene-
tidina en lugar de la naftidina, las disoluciones n/100 sélo pueden valo-
rarse utilizando el oxidante Fe’* y no con el vanadato. Esto constituye
una de tantas particularidades que confirman la naturaleza especiﬁca del
conjunto oxidante-base orgdnica, que venimos denominando sistema in-
dicador, solamente explicable con arreglo a la teorfa de la oxi-adsorcién.

La brusquedad de los cambios para este haluro, queda patente en las
graficas VII y VIII, donde se ve el salto de potencial que presenta la va-
loracién de ioduros con Agt, utilizando la naftidina.

Obtencicn de la naftidina

Utilizamos para la sintesis de la naftidina el método indicado por
Cohen y Oesper (21); en él se parte de la alfanafulamina o, mejor di-
cho, de su clorhidrato. La funcién amina es diazotada y después se pasa
a azonaftaleno por la reaccidén de Lange, tipica para los compuestos sul-
fénicos y naftalénicos: adicién de acetato sédico para obtener un pH que
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favorezca la- copulacién, y después sulfito sédico como reductor “para Ta
eliminacién de un grupo didzo por cada dos moléculas de cloruro de naf-
'talenod1azomo El azonaftaleno es reducido por rnedlo de cloruro estan-
noso a hidrazonaftalegno y éste, por transposicién bencidinica, se trans-
forma en naftidina, Ja cual es precipitada en medio clorhidrico concen-
trado, y la base libre se pone en libertad por neutralizacién con sosa. La
receta recomienda llevar cuidado al realizar la transposicién  bencidini-
‘ca (A), pues’al prolongar el calentamiento en medio 4cido, el dinaftile-
no producido en la transposmlon difeniloidea (B), da dmaftocarbazol el
cual impurifica a la naftidina y sélo se puede separar de ella con dificul-
tad. Es sabido que dicha transposicién difeniloidea se presenta con fre-
cuehcia en el caso de los compuestos naftalénicos.-
El esquema de la reaccién es el sigulente:

© NH,Cl N 01 : N=N

| S ]
FAVAN /\/\ SN\ n—mimtn FAVAN
CEITL L ey oyl ]
NSNS TN\ NN/ | NSNS
VA NSNS
NH, N H | |.
PANVAN /\/\ /\/\ /\/\+__+/\/\ YA VAN
BEEEEAREEEEE I
NSNS NSNS NSNS NN NSNS NSNS
N /7 - | !
NH NH; NH,

Método de trabajo—Se afiade, agitando, 35 g de clorhidrato de alfa-nafti-
lamina & 500 cc de agua en un vaso de 800-1.000 ce, y después, 17.5 cc de
dcido clorhidrico concentrado, se pone en marcha el agitador mecdnico v se
enfria la solucién hasta 0° en un bafic. Se afiade, agitando, acido sulfurico
diluido frio (21 cc de p. e. 1,84 con 200 cc de agua). La suspensién de la sal
de amina e dinzota (agitando vivamentie, considerando las precauciones de
costumbre en lo que respecta a la temperatura), afiadiendo lentamente una
disolucién frin de 14 g de nitrito sédico en 80-100 ce de agua. La disolucién-
pardo-rojiza de Ja sal de diszonio se deja estar 5 minutos (enfriando bien) ¥y
se filtra a la trompa, recogiéndose en un Kitasato enfriado previamente v man-
tenido en un bafio de hielo. El filtrado, frio, se lleva a un vaso de 2 1. (bafio
hielo), se pone en marcha el agitador y se afiade lentamente una disolucién
fria de 66 g de acetato sddico anhidro en 300 cc de agus, manteniéndose la
temperatura entre (° y 5° Se afiade entonces lentamente una disclucidén frin
de 31 g de sulfito sédico en 200 cc de agua, siguiendo un desprendimiento de



C-182 Germdn Steinkomp van Essen

nitrégeno, y empieza & separarse 1-1'-azo-naftaleno. Después de haber ahadido
la disolucion de sulfito se sigue la agitacion por 5 minutos. La suspensién se
quita entonces del bafio de hielo y se calienta en un hafio maria y el precipi-
tado de color marrén o naranja se separa por filtracién, se lava y se seca so-
bre plato poroso. Rendimiento: 31 g p. £, 180-184°C.,

El precipitado humedo puede llevarse directamente al ensayo siguiente:

Se suspenden 20 g de azonaftaleno sin purificar en 200 cc de etanol y so
hierve suavemente. Se afiade lentamente (agitando de vez en cuando) una di-
solucién de 40 g de cloruro estarinoso en 100 cc de écido clorhidrico concentra-
do, hasta que el solido en suspensién se haya quedado de color marrén claro.
8n interrumpe el calentamiento inmediatamente, dejande enfriar la suspension
a temperatura ambiente, entonces se afiaden 100 ce de dcido elorhidrico con-
centrado para precipitar el resto del cloruro de naftidinio. De ninguna mane-
ra se debe calentar la disolueidn con gl dcido, pues el dinaftileno (1-1'-diami-
no-2-2'-dinaftilo) presente en la disolucién, calentado con clorhidrico, pierde
amoniaco, dando dinafto-carbazol que preclplta con el clorure de naftidinio y
hace més dificil su purificacion.

El cloruro-de naftidinio se separa de la suspensién fria, se seeca por suc-
cién lo posible, se suspende en 200 de agua y se afiade un ligero exceso de di-
solucién de NaOH al 20 ¢;. La mezcla se calienta y se mantiene durante 10
minutos a unos 40° C, agitando con frecuencia. Se filtra la naftidina bruta, se
lava con agua hasta que esté libre de dlcaii ¥ se seca por succidn todo lo posi-
ble. Se hierve la base bruta en 120 cec de etanol y se afiade lentamente piridina
{40-50 cc) a la suspensidn hirviente, hasta que el sélido se haya disuelto. Se
separa cualquier impureza visible filtrando la disolucidn caliente. El filtrado se
deja enfriar lentamente ¥ la naftidina se gepara en cristales bien formados, su-
ficientemente puros para ser utilizados comeo indicador. p. {. 198-199°C, 20 g
de azonaftaleno dan 6 g de paftidina purificada, correspondiendo & un rendi-
miento de 33,5 %. ) .

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivas wutilizados

Disolucion de AgNO, n/lO.——Se valora gravimétricamente contra Cl—. A
partir de esta disolucién, se preparé otra, por dilucién, de concentracién n/10.

Disolucion de KI nf{10.—Valorada gravimétricamente contra Ag"’ A par-
tir de ella se prepard la de concentracién n/100, por dilucién.

Disolucion de naftiding ol 0,4 %.—Se prepara disolviendo 0,4 grs de la base
orgénica el alecohol de 95°, hasta completar un volumen de 99 mls y afadien-
do después 1 ml de dcido acético glacial.

 Disolucicon de metavanadato potdsico al 1 %.—Se disuelve 1 gr de metava-
nadato potdsico en agusa, hasta completar 100 mls.

Disolucidn de alumbre férrico-amdinico al ¢ %.—Se disuelven 4 grs de
alumbre férrico-amdnico Merck en agua hasta completar un volumen de
100 mls, '
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PROCEDIMIENTO

Valoracion de I—

La muestra de ioduro n/10, colocada en un vaso, se diluye econ un volu-
men igual de agua; se le afiaden, en el orden indicado, el dcido nitrico, 4-6 go-
tas de la disolucién de naftidina al 0,4 % v 2 gotas de la de vanadato potdsico
al 1 %. La disolucidn presenta entonces un color amarillento, el cual, al efec-
tuar la wvaloracién, desaparece, dejando el medio blanco o ligeramente amari-
llento turbio; el precipitado, que ha adsorbido el indicador, estd verde, v se
intensifica su color duranie la volumetria hasta llegar o verde grisdceo antes
del p e. Al caer la gota de AgNO,, se ve una estela rosa que desaparece al
agitar. El liquido va tomando un ligero tono naranja que pasa a color rosa
claro una gota antes del p. e. Con otra gota pasa a rosa carmin, quedando el
precipitado de color amarillo verdoso claro, Resiste una acidez 3,4 n en HNO,.

Con ioduro n/100 puede efectuarse la valoracién con los dos sistemas indi-
cadores siguientes:

a) 3 gotas de disolucién de naftidina al 0,4 % y 1 pota de vanadato al
1 %. :

b) 2-3 gotas de naftidina al 0,4 % y 0,5 mls de disolucién de alumbre fé-
rrico al 4 9%.

Como se ha indicado ya antericrmente, no se diluyen las muestras de esta
concentracién, Con ambos sisternas, los cambios de coloracidn son iguales. La
disolucién, amarilla, se aclara a lo largo de la volumetria, y el precipitado, gris
oscuro, pasa a azulado o lildceo antes del p, e. El viraje queda avisado ya por
este cambio en el precipitado, y, ademds, el liquido se pone rosa claro. Enton-
ces cambia bruscamente el color del liguido 2 un rosa fuerte, y el precipitado
se aclara quedando de color verdoso. Ambos sistemas resisten la misma acides,
que debe ser inferior a 0.8 n.

Valoracion de Agt

La muestra de plata n/10 se diluye con agua y se le afiaden el dcido nitrico,
6 gotas de naftidina al 0,4 % y 4 gotas de vanadato al 1 9%. El liguide queda
de color rosa carmin fuerte, pero al afiadir I—, cambia a rojo-naranja. Este co-
lor queda hasta que el precipitade coagula, dejando el medio como el inicial,
de color rojo fuerte, y siendo el precipitado amarillo; éste, cambia paulatina-
mente a verdoso, a la vez que el color rosa del liquido palidece poco a poco.
1 6 2 gotas antes del p. e, se puede percibir perfectamente el color rosa pdlido del
medio, desapareciendo este color y dejando un liquido incoloro transparente
en ¢l p. e. El precipitado queda verde, un poco amarillento, La resistencia a la
acidez es mixima a 4 n en HNO, .

Las disoluciones de Ag n/100, no se pueden valorar por este método, ya que
la desaparicién del color del liguido es paulatine y no permite una apreciacién
exacta del punto de viraje.



TABLA N.°1

Indicador . Dis, de CcI-
Exp. : s Dis. de AgNO, - Error
D Dis. de  Dis.de va-  HNQ, 2N Kio1N :
R naftidina nadato poté- F—1.0068 0,1N puesto heallado ApProx.
n. al 04 °f, sicoall?f, ' F=1,1197 .
' gotas - gotas mls, mls, mls. grs. 2rs. /s
1 2 2 1 5 4,475 0,0639 0,0636 —0,4
2 4 2 1 10 8,975 0,1278 0,1275 -0,2
3 G 3 1 15 13,45 0,1917 0,1911 -0,3
4 7 4 1 20 17,875 0,2556 0,2540 —0,6
5 7 4 1 25 224 10,3195 0,3183 -03
6 4 2 2 10 8,95 0,1278 0,1272 -04
7 4 2 3 10 8,95 0,1278 0,1272 -04
8 4 2 4 10 8,975 0,1278 0,1275 -0,2
9 4 2 5 10 8,95 0,1278 0,1272 -04
HXO, cone. . .
10 6 5 1 10 8,95 0,1298 0,1278 -04
11 6 3 3 10 8,95 0,1278 0,1278 -04
12 7 4 5 10 8,95 0,1278 0,1278 ~-04d
13 7 4 G 10 8,75 0,1278 0,1243 -2,8
TABLA N.o 2
Indicador is. T
B, o . Dis. de KI T"’Ndoe L Error
P Dis. de Dis.dealum- HNO, 2N 001N et puesto ‘hallado
naftidina  bre férrice _ 01N aprox
ne al 04/,  ald®, F=L,1106 ;1490 x10 x 10 '
gotas mls. mls, Tals, mis. Zrs. £rs. °f
1 2 0,5 0,5 10 0,975 0,1410 0,1413 +0,2
2 2 0,5 0,5 15 1,450 0,2114 0,2102 -5
3 2 0,5 0,5 20 1,950 0,2819 0,2826 +0,2
4 2 0,5 0,5 25 2,435 0,3524 0,3529 +0,1
5 2 0.5 1 10 0,08 0,1410 0,1420 +0,9
6 2 0,5 2 10 0,97 0,1410 0,1406 -02
7 -3 0,5 3 10 0,965 0,1410 0,1397 -0,9
8 3 0,5 4 10 0,955 0,1410 0,1384 :
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TABLA N.° 3

[+

Indicador Dis. de Dis, de I~
Exp. Dis. de Dis.deva- HNO, 2N ~KI001N  AgNU, puesto hallado Error
R naftidina nadato pota- F—1.0088 F-—‘ ! ADPTOX.
n. al 0,4 °fn sicoall nio ' _1,1420 x 10 x 10
gotas gotas mls mls. mls, grs. grs. “lo __
1 6 1 0,5 10 0,86 0,1278 0,1275 -0,1
2 6 2 0,5 15 1,29 0,1917 0,1914 -0,1
3 6 2 0,5 20 1,72 0,2556 0,2552 - 0,07
4 6 2 0,5 25 2,145 0,3194 0,3184 -0,3
5 6 1 1 10 0,86 0,1278 0,1276 -0,1
6 6 1 3 10 0,36 0,1278 0,1276 -0,1
7 6 1 5 10 0,875 0,128 0,1299 +1,6
TABLA N.¢ 4
. Indiecador Dis. de Dis, de Ag+
Exp. Dfs do  Dis.dova-  myo,2x 480 KIO1N Error
e lzlaallfltjjfl"l}: 1;?3:?1 qgjao Fli197 F=10068 puesta hallada aprox.
gotas gotas mils, mls, mls, gra, ars, ®la
1 6 4 1 10 11,05 0,1208 0,1200 - 0,6
2 6 4 2 10 11,075 0,1208 0.1203 -04
3’ 6 4 3 10 11,075 0,1208 (,1203 -04
4 6 4 4 10 11,05 0,1208 0,1200 - 0.6
5 6 4 5 10 11,075 0,1208 0,1203 -04
6 6 4 1 10 11,05 0,1208 0,1200 —-0,6
HNO, cone.
7 8 4 2 10 11,025 0,1208 0,1197 ~0,91
8 B 4 3 10 11,025 0,1208 0,1197 -0,91
9 8 4 5 10 10,875 0,1208 0,1181 -22
10 8 4 7 10 10,75 0,1208 0,1168 -3,3
. HNO, 2N
11 2 2 1 5 5,575 0,0604 0,0605 +0,1
12 8 4 1 15 16,55 0,1812 0,1798 -0,7
13 10 4 1 20 22,15 0,2416 0,2406 -04
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A%

Loos SISTEMAS VANADATO-O-DIFENETIDINA Y Fe'+-0-DIFENETIDINA EN LAS
ARGENTOMETRIAS DE CI=, Br—, I~ v SCN~ con Ag'* E INVERsSAS

No creemos necesario detallar muy extensamente las circunstancias
tebricas referentes al comportamiento de la o-difenetidina (4-4-diami-
no-3-3-dietoxi-difenilo

o

OC,H, OC,H,
N s
HN_7 N~/ \_xm,

TN/ TN/ ,
porque, del estudio efectuado con la misma, se ha puesto de manifiesto
una gran analogia con los diversos sistemas indicadores de oxi-adsorcién

de los qué forma parte su homélogo la o-dianisidina

C\DSH, ocHa
s N__ T T \
H,N \ 5 -,

como base orgdnica. Nos parece suficiente indicar solamente el parecido
que, como era de esperar, muestran ambas sustancias, tanto en las apli-
caclones argentométricas como en los colores que en cada caso toman y
en los virajes que se producen. Las diferencias que se observan, quizas
sean debidas al cardcter orginico mas acentuado de la o-difenetidina,
comparada con su homélogo, ya que los radicales C.H.O- en posicién
OFtO CON Iespecto a los grupos amino, disminuyen la influencia de estos
tltimos mas que los CH,0- de la o-dianisidina; por lo que su compor-
tamiento como indicador bésico resulta’mds atenuado que ¢l del homé-
logo citado. Esto queda también reflejado en las curvas potenciométricas

de las graficas I hasta VII
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Hemos utilizado la o-difenetidina con buenos resultados en las volu-
metrias de Cl—, Br~, I- y SCN— n/10 con Ag*, de CI-, Br— y I~ n/100
con Ag*, inversas de Ag* n/10 con Br~ y I, y de Ag™ n/100 con I~

Sin embargo, no ha sido posible aplicarla a las argentometrias inver-
sas de Ag* con cloruros y sulfocianuros, por no apreciarse un cambio
marcado de colores en el p. e. Tampoco se ha podido emplear para valo-
rar disoluciones de SCN— del orden n/100, ni para las inversas de Ag*
n/100 con CI= Br~ y SCN—. Ninguna argentometria pudo realizarse con
disoluciones n/1000.
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PARTE EXPERIMENTAL

‘Reactivos utilizados

Dhisoluciim de AgNQ  n/10—Be valora gravimétricamente contra Cl—, A
partir de esta disolucion se prepard, por dilucién, otra de concentracién n/100.

Ihisolucion de KCl nf10.—Valorada gravimétricamente contra Agt. A par-
tir de ella se prepard la de concentracion n/100.

Disolucion de KBr nfl10—HEsta solucidn se valoré por gravimetria contra
Agt, vy a partir de ella se prepard la n/100 por dilucién.

Disolucién de KI n/10.—La valoracién y dilucién como en las anteriores.

Disolucidon de KONS n/il).—La valoracidon como en las anteriores.

Disolucidn de o-difenetiding ol 0,4 % —8e prepara disolviendo 0,4 gr de la
base en alcohol de 95°, hasta completar un volumen de 99 mls y anadiendo
después 1 ml de gcido acético glacial,

Disolucion de metavanadato potdsico el 1 .—Se disuelve 1 gr de metava-
nadato potasico Merck en agua, hasta completar 100 mils.

Disolucion de alumbre férrico-amonico, al 4 %.—Se disuelven 4 gr de alum-
bre férrico amonice Merck en agua hasta completar un volumen de 100 mls.

PROCEDIMIENTO

Valoracion de Cl—

Se prepara la muestra de cloruro diluyéndola con un volumen igual de
agua, se ahade el HNO, y después el sistema indicador, constituido por 3 go-
tas de solucidn de o-difenetidina al 04 % y 1 gota de vanadato al 1 9%, La
solucidn queda de color rojo que al afiadir Agt pasa a blanco lechoso, siendo
el precipitado gris. Este color se intensifica a lo largo de la volumetria y unas
gotas antes del p.e. estd el medio incoloro casi transparente. Una o dos gotas
antes del p. e. estd el medio rosado ¥ con una gota cambia el color del liquido
a rojo intenso quedando el precipitado de color gris vicldceo claro, El conjun-
to liquido-precipitado agitado, cambia de gris a rojo vinoso. Al aumentar la
acidez queda el precipitado al final mds claro, de tono azulado o violeta. El li-
quido presenta un color rojo menos intenso, que con acidez nitrica concentra-
da aparece paulatinamente, lo cual llega a hacer imposible la apreciacién del
viraje 8 una acidez supericr a 3,4 n. En las muestras de 25 ce no se ha conse-
guido siempre un viraje claro,

En el caso de una solucién 0,01 N es preferible utilizar el sistema indicador
o-difenetidina-alumbre férrico (1 gota de difenetidina en solucién al 04 % vy
0,5 mls de disoluecidn de alumbre al 4 %), pues el color rojo intenso producido
por ¢l vanadato impide ver ¢l viraje. Este sistema tiene la desventaja de resis-
tir muy pocg acidez, 0,01 n, como se ve en la tabla 8 Al utilizar e| sistema di-
fenetidina-alumbre férrico, ez importante trabajar en buenas condiciones lumi-
nicas, para favorecer al méximo la oxi-adsorcidn.
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Valoracicn de Br—

La disclucién de bromura, colocada en un vaso, se diluye con un volumen
igual de agua y se sifiaden entonees, en el orden citado, los reactivos siguientes:
el Acido nitrico, 3 gotas de la disolucién de o-difenetidina al 0,4 9% {(con méds
acidez se aumenta esta cantidad) y ‘una gota de vanadato al 1 %. La disolu-
cidn de bromuro n/100 no se diluye con agua, y, como en el caso del cloruro,
se utiliza una disolucidén de alurnbre férrico al 4 % (0,5 mls en cada muestra)
en vez del metavanadato potdsico. ‘

Una vez preparada la disolucidén, se efectia la valoracidn dejando caer
gota a gota el AgNO,. La disolucidon con el precipitado en suspensién toma
un color azulado que pasa poco a poco a gris cuando coagula, dejando un li-
quido blanco lechoso que se hace transparente. Una gota antes del p. e., el
liguido estd rosado, y con una gota mds, cambia el color a rojo intenso, gue-
dando el precipitado blanco crema o gris azulado (segin la luz que haya v la
acidez). El color rojo del medio se aclara con la acidez. En las soluciones
n/100 gueda el precipitado gris, pero al aumentar la acidez va pasando a azul.
Resiste la disolucién n/10 una acidez de 45 n, y la n/100, 57 n, (Tablas 7
y 8). °

Valoracion de I

Lo mismo que en las valoraciones de Cl1— y Br—, se diluyen las muestras de
ioduro n/10 con un volumen de agua igual al medido, ¥ se afiaden el dcido ni-
trico, 5 gotas de solucion de o-difenetiding al 04 9% v 2 gotas de vanadato
potdsico al 1 %.

La solucidn tiene un color pardo-rojizo que varia al empezar la valoracidn,
pasando al avanzar ésta a amarillento. El precipitado es amarillo-pardo. Cerca
del p. e. se tifie el medio de resa, v en el p. e. con una gota, pasa el lguido
a Tojo intenso, aclardindose el precipitado, que queda amarillo verdoso, Como
en los casos anteriores, el precipitado se aclara con mayor cantidad de dcido;
el color del lHquido al final es también mis claro. Resiste una acidez de 2,8 n.

Las disoluciones n/100, igual que con los cloruros v bromuros n/100, no se
diluven con agua y se emples como oxidante 0,5 mls de disolucién de alumbre
férrico al 4 %, formando el sistema indicador con 1 gota de difenetidina al
04 %. Los cambios de oolor son andlogos a los de las disoluciones n/10, En
ambos casos, pero especialmente en las n/100, puede apreciarse el viraje en el
conjunto agitado liguido-precipitado, ya que el color rojo que aparece con
una gota prepondera visiblemente, pues coincide su aparicidn con un aclara-
miento del color del precipitado. Re31ste una acidez nitrica de 1,1 n.

Valoracién de SCN—

TIgual que en los anteriores, se diluye la muestra con un volumen igual de
agua, se afiade dcido nitrico, 3 gotas de disolucién de o-difenetidina al 0,4 % v
1 gota de vanadato al 1 %. El liquido queda rojo mtenso, y cuando se prooede
a la valoracidn, el precipitade formado al caer Agt, toma color gris, siendo el
medio blanco grisiceo y después blanco violaceo, teniendo el conjunto precipi-
tado-liquido agitado, color gris ¢ violdceo. El color violdceo del liguido se in-
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tensifica antes del p. e. tomando un ligero tinte rosado, y después de una gota
pasa el liguido a rojo intenso y el precipitado queda finalmente blanco-gris ro-
sado, Al aumenter la cantidad de muestra, los colores son mas palidos, aunque
se aumente la cantidad de base y oxidante. Sin embargo el viraje es visible.
Con el aumento de aeidez, el rojo final del medio se va atenuando hasta que
con una acidez superior a 0,5 n ya no se ve, pues el camblo de color rosa vio-
liceo a rojo del liquido no es perceptible.

Los sulfocianiros n/ 100 no pueden valorarse por este metodo pues los co-
lores pdlidos que se originan en este caso si hacen dificil la apreciacién del
viraje,

Valoracion de Agt

La valoracién de sales de Ag* con clorurcs ne gs factible, ya que, utilizando
todos los sistemas oxidantes posibles, no se puede apreciar un viraje concreto.
El color rosa del medio va debilitdndose poco a poco y el precipitado, intcial-
mente blangquecino, se vuelve griséceo en la misma medida que se decolora el
liguido,

Tampoco cabe utilizar la valoracidn con sulfocianuros por motive andlogo
al anterior: no se produce viraje apreciable, El liquido pierde su color rojo
rosado mucho antes del p. e, cambiando el precipitado lentamente de rosa
muy claro a violeta, .

Con bromuros, por ¢l contrario, es poqlble valorar sales de plata n/10, Des-
pués de diluir la muestra, se le anade el dcido, una gota de disolucidén de o-di-
fenetidina al 0,4 % v una pota de vanadato potdsico al 1 %. En este caso,
como se puede ver, es conveniente utilizar s6lo un minimo del indicador ba-
sico, pues de este modo se favorece una adsorcion en el p. e. gque se aproxima
a la totalidad en mayor grado. Il liguide rojo-pardo se va oscureciendo hasta
legar al p. e., siendo este color menos intenso cuanto mayor sea la acidez em-
pleada, Kl precipitado tiene el color tipico del bromuro de plata, En el p, e,
se aclara con una gota el color del liquido, quedando pardo-amarillento claro,
con una fluorescencia azul. El precipitado pasa a gris antes del p. e. y vira
entonces a gris violdgeo azulado, que con acidez tiene méds marcado el tono
grlS

Este cambio de eolor no se presenta en la valoracidn de AgNO, n/100 con
KBr, permaneciendo el color rojo rosado desde el prineipio, por le cual no
pucde aplicarse a disolucicnes de dicha normalidad.

Las disoluciones de AgNO, n/10 resisten una acidez 5,7 n como méximo.

Los ioduros permiten la valoracion de Ag* en disoluciones n/10 ¥ n/100.

La muestra n/1¢ se diluye con un volumen igual de agua y se afiaden, en
el orden indicado, el acido nitrien, 3 gotas de o-difenetidina, al 0,4 % y 1 gota
de vanadato al 1 9%. La disolucién, roja, se lleva a la valoracion; el liquido se
decolora un poco al principio, pero su color se intensifica antes de aleanzar el
p. e. Fl precipitado tiene color amarillo propio del loduro de plata. En ¢l p. e.,
v coh una gote, cambia el liquide a rosa parduzco muy clarg y el precipitado
se hace gris pardo. Con mayor acidez, este color del precipitado es menos in-
tenso, y con acidez nitrica muy concentrada, ¢l liguido pasa de rojo vinoso
a pardo, debido al iodo que se pone en libertad al haber exceso de KI. E] M-
mite maximo de acidez es 11,4 n.
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Las disolucionez n/100 no =ze diluyen, y se le afiaden 2 gotas de o-difenetd
dina al 0,4 %, 0,5 mls de disolucién de alumbre férrico al ¢ %, y finalmente,
el dcido nitrico. Conviene hacer resaltar agui, que-la adicién del HNO, al final
hace gue se chserve mejor el viraje, El liquido estd rosado y amarillea-a lo
largo de la valoracion, apareciendo un precipitado amarillo. Con acidez -nitrica
concentrada, el liguido durante la valoracidn es més anaranjado y un poco
mdés violdceo. El viraje se produce por decoloracion del liquide, guedando - éste
amarillento o incoloro, ¥ el precipitado adsorbe el indicador, pasande a gris.
Este cambio se ve mejor con acidez nitrica concentrada, pero admite. dentro
de los limites aceptables, una normalidad de 1,1 en HNQO,



TABLA N.° 5

Indicador Dis, de Dis. de Cl+
Exp. Dis. de Dis.devana- yvq oy  KCIOIN AgNO, Error
difenetidina dato potisi- o F—1.1135 _011 N‘ puesto hallado aprox.
n? “al0,4%, coall?®), J F==1,1420 :
gotas gotas mls, mis. mls. grs. gra. ofy
1 3 I 1 5 4,875 0,0197 0,0197 0,0
2 3 1 1 10 9,7 0,0394 0,0392 -0.2
3 3 1 1 15 14,575 0,0789 0,0788 -0,1
4 3 1 1 20 19,45 0,0789 0,0788 -0,1
5 3 1 1 25 24,3 0,0985 0,0984 -0,1
6 3 1 2 10 9,75 0,0394 0,0395 +0,2
7 3 i 3 10 9,75 0,0394 0,0395 +0,2
8 3 1 4 10 9,725 0,0394 0,(0394 0.0
9 3 1 5 10 9,7 0,0394 0,0393 -02
HNO, eonc. ) ] : ’
10 3 1 1 10 9,725 0,0394 0,0394 0,0
11 3 2 2 10 9,75 0,0394 0,0395 +0,2
12 3 2 3 10 9,8 0,0394 90,0397 +0,7
13 3 2 4 10 9,8 0,0394 0,0397: +0,7
14 3 2 5 10 9,8 0,0394 0,0397 +0,7
15 4 2 6 10 9,7 0,0394 0,0393 -0,z
16 4 2 7 10 8,8 0,0394 0,0356 .—10,6
TABLA N.® 6
Indieador Dis de Dis. do c—
Exp. ~Dis.de Dis.dealum: pyg gy  KCL 001N AgNO, 01N Error
ne  Taemepoine bre fare ' F=11185 F=1,1420 puesto hallado aprox
gotas gotas mls, mls. mls, ars. grs. %
1 1 0,5 0o 10 0,97 0,0395 0,0395 0,0
2 1 0,5 0.5 15 1,465 0,0592 0,0593 +0,1
3 1 0,5 0,5 20 1,955 0,0789 0,0791 +0,2
4 1 0,5 0,5 25 2,45 0,0987 0,0087 0,0
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TABLA N.° 7

Indicador Dis. de Dis. -de Br—
Exp. _Dis. de  Dis. de va- HNO, 2N KEBr 0,1N¥ AgNO, Error

o dlgein&il(g!l:la Isl?‘g)a;clr I;O"tf, F—1,0335 F——_,1,1420 puesto hallade aprox.

gotas gotas mls, mls, mls, grs. ars. “fy

1 2 1 1 5 4,525 0,0413 0,0413 0,0

2 3 i 1 10 9.1 0,0826 0,0830 +04

3 3 1 1 15 13,6 0,1239 0,1241 +0,1

4 4 2 1 20 18,125 ,1652 0,1654 +0,1

5 4 2 1 25 227 0,2075 0,2071 +0,1

6 3 1 2 10 8,15 0,0826 0,0835 +1,0

¢l 3 1 T4 10 9,15 0,0826 0,0835 +1,0

8 4 1 6 10 9,125 0,0826 0,0832 +0,7

HNQO, cone.

9 4 2 1 10 9,1 0,0826 0,0830 +04
10 4 2 2 10 9,125 0,0826 0,0832 +0.7
11 5 2 3 10 9,1 0,0826 0,0830 +0,4
12 5 2 4 10 9.1 0,0826 0,0830 +04
13 6 2 5 10 9,125 0,0826 0,0832 +0,7
14 6 2 6 10 9,125 (,0826 0,0832 +0,7
15 6 2 7 10 9,1 0,0826 0,0830 +0,4
16 6 2 B 10 9,05 0,0826 0,0826 0,0
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TABLA N.- 8

Indicador DIi{sl.gde Dis. de Br™ } E

- - A rror

B e Horo Torrisy HNO, 2§ 0,018 ‘:]g,tﬂ?a puesto hallado abrox

ne al 0,4 uran al 4 ﬂ/o F=1,0335 F=1,1420 x 10 X 10 P . *

gotas mls. mls. mls, mls, grs. grs. %l
1 1 0,5 0,5 10 0,91 0,0826 0,0830 +0,4
2 1 0,5 0,5 15 1,36 0,1239 0,1241 +0,1
3 1 0,5 0,5 20 1,81 0,1652 0,1652 -0,0
4 1 0,5 0,5 25 2,27 0,2065 0,2072 +0,3
5] 1 0,5 1 10 0,9 0,0826 0,0821 -04
6 2 0,5 2 10 0,905 0,0826 0,0826 0,0
7 2 0,5 3 10 0,91 0,0826 0,0830 +0,4
8 2 0,5 4 10 0,91 0,0826 - 0,0830 +04
9 2 0,5 5 10 0,915 0,0826 0,0835 -10
HNO,

10 .2 0,5 1 10 0,91 0,0826 0,0830 +0,4
11 2 0,5 2 10 0,9 0,0826 0,0821 -04
12 2 0,5 3 10 0,91 0,0526 0,0830 +0,4
13 2 0,5 4 10 0,9 0,0826 0,0821 ~-04
14 2 0,5 5 10 0,91 0,0826 0,0830 +04
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TABLA N.° 9

Indicador Di%. Ide Dis{:(ci)e I~ Error
Exp. i is. de va- Agh
o dif]e?lizltitzle{na n]é}clisa'atgepotﬁ- H¥NO, 2§ 01N GIN’ ‘puesto hallado aprox
n.t al 0,49, sicoail?’, =1,1106 F=1,1420 . .
gotas gotas mlis. mis. mis. grs. - IS, 9,

1 5 2 1 5 4,875 0,0705 0,0706 +0,1

2 5 2 1 10 9,75 0,1409 0,1313 +0,2
.3 5 2 1 15 14,625 0,2115 0,2119 +0,1

4 5 2 i 20 19,55 0,2819 0,2833 +0,4
5 5 2 2 10 9,65 0,1409 0,1398 =07
6 5 .2 3 10 -9,7 0,1409 0,1406 -02
T 5 2 4 10 9,7 0,1409 0,1406 ~0,2
8 5 -2 - 5 10 9,7 0,1409 0,1406 -0,2

HNO, cone, :

9 5 -2 1 10 9,7 0,1409 0,1406 -0,2
10 -5 2 2 i¢ 9,7 0,1409 0,1406 -02
11 5 2 3 10 9,7 0,1409 0,1406 -02
12 5. 2. 4 . 10 9,675 0,1409 0,1402 -04
13 5 2 5 19 9,7 0,1409 0,1406 -0,2
14 5 2 6 10 9,3 0,1409 0,1318 -7,8
15 5 2 7 10 9,3 0,1409 0,1318 -8
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TABLA N.° 10

Indicador Dis. de Dis, de I Error
Exp. Dis. de Dis.dealum- ; KI Q0L N AgNO, 01N
. s . HNO. 2N i gn, 4 puesto hallade
difenetidina bre férrico 3
o 8l 0,4 o, al 4 9/ F=1,1106 F=1,1420 x 10 . x 10 aprox'
gotas mls, mls, mls. mls, ETS. . grs. 2
1 1 0,5 0,5 10 0,97 0,1410 ' 0,1406 -0,2
2 1 0,5 0,5 15 1,455 0,2114 0,210%9 -0,2
3 1 0,5 0,5 20 1,94 0,2819 0,2812 =02
4 1 0,5 0,5 25 2,43 0,3524 0,35622 — 0,05
b 1 0,5 1 T 10 0,965 0,1410 0,1397 -0,9
6 1 0,5 3 10 (0,965 0,1410 0,1397 -09
q 2 0,5 5 . 10 0,9675 0,1410 0,1402 -0,5
HRO, cone.
8 2 0,5 1 10 0,92 0,1410 0,1333 —5,4
TABLA N.® 11
Indicador Dis. de Dis. de SCN—™ B
Exp. d‘fDiS.t%lq Dis. do va- " pyg, oy KONS 0N AgNO, 0N t o llad rror
ifenetidinanadato poti- - _ puesto allado ,
ne al04°,  sico al'l%, F==1,0107 F=1,1420 aprox
gotas gotas mls, mis, mls, grs. £grs. Ofs
1 3 1 0,5 5 4.5 0,0294 ¢,0295 +0,3
2 3 1 1 10 8,9 0,0588 0,0589 +0,1
3 5 2 1 ' 15 13,35 0,0882 0,0885 +0,3
4 7 3 1 20 17,8 00,1176 0,1167 -0,7
5 7 3 1 25 22,15 0,1470 0,1468 —-0,1
6 3 1 1 10 8.8 0,0588 0,0584 -0,6
7 3 1 2 10 8,8 0,0588 0,0584 -0.6
8 3 1 3 10 B.86 20,0588 0,0586 -0,3
9 4 1| 4 10 8.9 0,0588 0,0589 +0,1
10 5 1 b 10 8,85 0,0588 0,0586 - 0’33
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TABLA N.» 12

$)

Indicador Dis. de Dis, de Ag Error
Ezp. _Dis. de  Dis.de va- pyun oy AgNO,0IN KBro1XN .
,  difenetidina nadato potd- 3 = F—11490 F=10335 puesta haliada aprox.
n. al 0,4%/, sicoal 179, ' '
gotas gotas mls. mls. mls. . grs, ers, *la
1 1 1 1 5 5,525 0,0616 0,0616 0,0
2 1 1. 1 10 11,05 0,1232 0,1232 0,0
3 1 1 1 15 16,525 0,1848 0,1842 -0,3
4 1 1 1 20 29,1 0,2464 0,2464 0,0
5 1 1 3 10 11,075 0,1232 0,1234 +0,1
6 1 1 5 10 1i,1 0,1232 0,1238 +04
HNOQO, cone.
7 1 1 1 10 11,1 10,1232 0,1238 +0,4
8 1 1 2 10 11,05 0,1232 - 0,1232 ‘ 0,0
9 1 1 3 10 11,05 0,1232 0,1232 0,0
10 1 1 4 - 10 11,075 0,1232 0,1234 +0,1
11 1 1 5 10 11,025 19,1232 0,1229 -0,2
12 1 1 8 10 11,075 0,1232 0,1234 +0,1
13 1 1 T 10 11,1 0,1232 0,1238 +04
14 1 1 8 10 11,05 0,1232 O,'1232 . 00
15 1 1 9 10 11,1 0,1232 0,1238 +0,4
16 | i 10 10 11,1 0,1232 0,1238 +0,4
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TABLA N.° 13

Indicador Dis, de Dis. de Ags
Exp. ~Dis.do Dis.deva- pno. oy AENO,01N  KIQIN Error
o difenetidina padate pota- 4 F—1.1420 F=1.1106 puesto hallado ApTox.
n, Al 0,4 %/, sicoal t %, ’ ’ .o
gotas gotas mls. mls. mls, ars. grs. ®la
1 3 1 1 5 5,075 0,0616 0,0608 -1,2
2 3 1 1 10 10,2 0,1232 0,1222 -038
3 3 1 1 15 15,35 0,1848 0,1839 —-04
4 3 1 1 20 20,45 0,2464 0,2450 —-0,5
5 3 1 0,5 10 10,225 0,1232 0,1225 —-0,5
6 3 1 3 10 10,2 0,1232 0,1222 -08
7 3 1 5 10 10,2 0,1232 0,1222 -08
HNO, ¢one.
8 4 1 1 10 10,2 0,1232 0,1222 -0,8
9 5 2 3 10 10,25 0,1232 0,1228 -0,3
10 5 2 5 10, 10,2 0,1232 0,1222 -0,8
11 5 2 8 10 10,25 0,1232 0,1228 —-0.3
12 5 2 10 10 10,3 0,1232 0,1234 +0,1
13 5 2 12 10 10,3 0,1232 04,1234 +0,1
i4 5 2 15 10 10,3 0,1232 0,1234 +0,1
15 5 2 20 io0 10,3 0,1232 0,1234 +0,1
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TABLA N.° 14

Indicador Dis. de Dis, de - Agy
Exp. Dis, de Dis.dfealum- HNO. 9N %gofiga Kot N _ Error
difenetidina bre férrico 3 i _ uesta hallada
n° al0,4%, al4°f F=1,1420  F=1,1834 P , Aprox.
gotas mls. mls. mls. mls. grs. £rs. s .
1 2 0,5 0,5 5 0,485 0,0616 0,0619 +0,4
2 2 0,5 10 0,96 0,1232 0,1226 —-0,4
3 4 0,5 1 15 1,44 0,1848 0,1838 -05
4 5 0.5 1 20 1,915 0,2464 0,2444 -08
5 6 0,5 1 25 2,39 0,3080 0,3051 —-0,9
] 2 0.5 2 10 0,96 0,1232 0,1226 -04
7 2 0,5 3 10 0,97 0,1232 0,1238 +0,4
8 2 0,5 4 10 0,96 0,1232 0,1226 -04
9 2 0,5 5 10 0,97 0,1232 0,1238 +0,4
HNO, cone.
10 « 3 0,5 1 10 0,98 0,1232 0,1251 +1,0
10 3 0.5 2 10 1,60 0,1232 0,1276 +3
12 3 0,5 3 10 1,02 0,1232 0,1302 +5
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VI

Los SISTEMAS VANADATO-TETRABASE EN LA VOLUMETRIA DE Br—
Y IODO-TETRABASE EN La DE Cl— E INVERsA

El sistema vanadato-tetrabase (tetrametildiaminodifenilmetano), que
fué utilizado primeramente por F. Sierra y F. Romojaro (22), en la de-
terminacién de I= con Ag* y de I~ en presenc1a de Cl—, es uno de los
sistemas indicadores de adsorcién conocidos de virajes méas espectacula-
res y de mayor resistencia a la acidez. Por tal motivo, nos parecid intere-
sante repetir a modo de confirmacion, las tentativas encaminadas a reali-
zar la volumetria inversa de Ag* con I, que no pudo lograrse antes en
nuestro Laboratorio por los citados investigadores. Ademds, y animado
por el cardcter brusco ¢ intenso del viraje que en tal argentometria tiene
lugar (de amarillo ladrillo a morado), creimos 1itil generalizar ¢l empleo
del indicado sistema a las valoraciones de los restantes haluros.

Mas, al repetir, a modo de verificacién y entrenamiento previo, la vo-
lumetria de I~ con Ag* que nos ocupa, utilizando el sistema’ vanadato-
tetrabase, pudimos observar la necesidad de emplear reactivos puros;
pues, utilizando en ensayos de observacién sin pretensién de exactitud
analitica, una disolucién de nitrato de plata que no era pro andlisis, y sin
que sepamos atin la causa, los virajes no presentaban la brillantez acos-
tumbrada. En cambio, con reactivos puros, los cambios son tan brillan-
tes y precisos como describen sus autores.

Respecto a la realizacién de la valoracién inversa de Ag* con I,
tampoco nosotros hemos podido lograrla.

Pasando al estudio de la aplicacién de dicha base organica a los bro-
muros y cloruros, efectuamos ensayos con diversos ox1dantes Mientras
que con los bromuros se ve un viraje, aunque no tan bueno como con el
1oduro, sea cual fuere el oxidante utilizado, en el caso de los cloruros,
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solo se pudo apreciar el cambio urtilizando el sistema iodo-tetrabase. Los
oxidantes iodato potdsico, vanadato potdsico, bromato potdsico y sulfato
cérico-aménico, no dieron un viraje aceptable.

En la valoracién de Br— con ¢l sistema vanadato-tetrabase, es necesa-
rio trabajar en buenas condiciones luminicas. Pudo observarse que al-
gunas muestras valoradas en la penumbra, no dieron coloracién alguna
al precipitado, ni a lo largo de la volumetrfa, ni al final de la misma; este
precipitado quedaba blanco, y el medio, trdnsparente Si una vez sobre-
pasado el p. ¢, se colocaban a la luz, a los 15 minutos, el precipitado es-
taba gris claro y como rodeado de una nube amarilla. Expucstas mds
tiempo a la luz, las muestras quedaron finalmente como si desde el
mer momento se hubiera realizado la velumetrfa bajo el influjo de una
buena luz.

También en la valoracién de cloruros con el sistema iodo-tetrabase,
ya recomendado, se observd una clerta influenaa de la luz; asi, al preci-
pitar con Ag* en un medio muy dcido con nitrico concentrado, la mues-
tra did un viraje pobre cuando la argenfometria se realizé a la luz del
crepisculo. En cambio, con buena luz solar (aunque naturalmente indi-
recta), se percibid el viraje perfectamente aun con una acidez nitrica mu-
cho mayor, :

Es muy interesante el hecho de que los ioduros valorados con el sis-
tema vanadato-tetrabase, dan viraje en todas las condiciones luminicas
que hemos ensayado: desde una luz muy difusa que apenas permitia ver
con claridad, hasta luz solar casi indirecta.

Estos hechos no pueden ya extrafiarnos, pues, como hemos dicho, la
influencia fotoquimica en el fenémeno de la oxt-adsorcién depende tanto
del sistema indicador oxidante-base, como de la naturaleza especifica del
haluro argéntico.

Los sulfocianuros no han dado resultado posmvo con la tetrabase,
sea cual fuere ¢l oxidante ensayado; ni con mucha, ni con poca luz. _

Respecto a las volumetrias inversas de Ag* con Br~, los sistemas cons-
titufdos por la tetrabase, por una parte, y por los oxidantes vanadato, bro-
mato, lodato o iodo, por otra, no mostraron virajes aceptables; por el
contrario, resulté 1til el viraje con cloruros y el sistema iodo-tetrabase.

PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos utilizados

Disolucion de AgNO, nf10--Se prepara y valora como gquedé indicado
anteriormente.

Disolucion de KBr n/10—Ya indicada su preparacidn,

Disolucion de KCl n/10.—Ysa indicada su preparacién,
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Disolucidn de tetrabase (tetrametildiaminodifenitmetano) al 0,6 %.—Se pre-
para disolviendo 0,5 grs de la base en alcohol de 95° y se cornpleta. e! volumen
hasta 100 mls, o
. Disolucion de metavanadato potdsico al 1 %. —Indlcada su preparacién an-

teriormente.

Disolucion de iodo en alcohol, al 1 % —Se dlsuelve 1 gr de iodo metélico
en aleoho] y se diluye hasta completar un volumen de 100 mls,

Disolucion de iodato potdsico al I % —Se disuelve 1 gr de mdato pomqlco
puro en agua, completando el volumen haqta 100 mls,

Valoracion de Br—

Se colocan las muestras de bromuro n/10 en un vaso, en cada caso, ¥ se
diluyen con su volumen de agua. Se le afiade, en el orden que se indica, dcido
nitrico, 5 gotas de tetrahase al 0,5 % y 2 gotas de vanadato al 1 %. E! liquido
estd mco]oro al proceder a la valoracidén, el precipitado, inicialmente blanco,
se azulea, pasando por lila hasta violeta. El medio éstd blanco turbio. Antes
del punto de eguivalencia, el precipitado oscurece y una gota antes, el liquido
esta ligeramente amarillo, Con una gota, el color amarillo del liquido se inten-
sifica y éste queda transparente; el precipitado pasa a gris plomo. Deben ha-
cerse estas valoraciones con buena luz, ya que, con luz deficiente no se colo-
rea el precipitado durante la volumetria, ni se produce el viraje a amarillo en
el liquido, La acidez maxima admisible es 4 n en HNO, .

Para los bromuros n/100 no se diluye la muestra. Se le afiade el dcido ni-
trico, 7 gotas de tetrabase al 0,5 9, v 4 de vanadato al 1 %. Al afiadir nitrato
de plata, se enturbia la disolucién a causa del precipitade blance que se for-
ma; poco & poco se colorea hasta tener un color violeta (buena luz). El viraje
se produce pasando el medio a amarillo ¥ el precipitado a gris. Con mayor
acidez se ve mejor el viraje, pues el color del liguido es tan intenso que el ama-
rillo citado se hace verdoso. En las mucstras de volumen superior a 15 ce no
se puede apreciar bien el viraje, pues el cambio se hace més paulatino con el
aumento de volumen. Sin embargo, la adicidon de 1 gota de disolucidén de ioda-
to potasico al 1 % después del vanadato, hace que el eambio de color sea mis
notable vy, por consiguiente, facilita una mejor apreciacidn del® viraje. La acidex
méxima gue resiste es de 0,8 n en HNO, .

Valoracidn de Cl—

Se coloca Ia muestra de cloruro n/10 en un vaso ¥ se diluye con un volu-
men igual de agua. Se le afade entonces el dcido nitrico, 6 gotas de tetrabase
al 0,5 % v 4 gotas de disolucién de 10do en aleohol al 1 %, Las primeras gotas
de disolucion de nitrato de plata gue caen dejan el conjunto de color violeta
fuerte, debido al precipitado; cuando éste coagula, deja el liquido de color ro-
jizo claro, que pasa & rosado claro ¥ llega a blanco lechoso antes del p. e. El
viraje se produce por una ligera decoloracién del precipitado; el medio se
pone amasrillo fuerte, llegando a veces a ser verde. El viraje puede apreciarse
también en el conjunto precipitado-liquido agitado, pues cambia éste de vio-
leta fuerte a gris pardo. Al aumentar la acidez los ecolores del precipitado v del
_lignido son mAas pélidos, pero la luz tiene aqui una influencia notable: la
muestra que tiene 4 mls de dcido nitrico concentrado no did viraje aceptable
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en la luz del atardecer (19-20 horas, mes de abril), sin embargo con buena luz
solar indirecta, se podia apreciar todavia muy bien el viraje de la muestra que
tenia 6 mls de HNO, concentrado. No se puede aplicar este sisterna indicador
pars. disoluciones n/100, ya que las gotas de disolucién de iodo producen un
error superior al admisible. Acidez méxima resistida: 2,3 n en HNO, . '

Valoracion de Agt

La muestra se diluye con su'volumen de agua, se afiade el acido nitrico, &
gotas de la disolucidon de teirabase al 0,5 % v 4 de la de iodo en aleohol, al
1 %. La disolucién queda de c¢olor amarillento y, al proceder a la- valoracion
con cloruro, se forma un precipitado blanco que, al acercarse al p.e. se hace
rosa. Con una gota se efectlia e} viraje, pasando el precipitado a color violeta
y €l liquido queda amarillento. Con aumento de acidez, el color del precipitado
se aproxima mas a rosa; y el viraje se hace méds brusco, el precipitade cambia
con I gota, de blanco a rosa violdceo, dejando el liquido incoloro. Acidez que
resiste: 0,6 n en HNO; .- '



TABLA N.° 15

Indicador Dis. de Dis. de kr—
Exp. Dis. de  Dis. de va-  pyg on KBr 04N AgNO,0,IN — Error
o tetrabase nadato pota- 3 F=—09281 F—11179 puesto hallado aprox
n al 0,6 of, sicoal 1°f, ! ! :
gotas gotas mls, mls. mls, gra. ors. %o

1 5 2 1 5 42 0,0371 0,0375 +1,0

2 5 2 1 10 8,25 0,0741 0,0737 - 0,6

3 5 2 1 15 12,45 . 0,1112 0,1112 0,0

4 5 2 1 20 16,7 0,1483 0,1492 +0,6

B 5 2 2 25 20,85 0,1854 0,1862 +04

6 5 2 2 10 8,3 0,0741 0,0742 +0,1

7 5 2 3 10 8,25 04,0741 0,0737 —-0,6

8 b 2 5 10 8,3 0,0741 0,0742 +0,1

HNO, cone.

9 5 2 1 10 .83 0,0741 0,0742 +0,1
10 5 2 2 10 8,25 0,0741 . 0,0737 —0,6
11 5 2 3 10 8,25 0,0741 0,0737 —-0,6
12 b 2 5 10 8,3 0,0741 0,0742 +0,1
13 5 2 7 10 8,25 0,0741 0,0737 -0.6
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TABLA N.° 18§

Indieador Dis. de Dis. de Br— E
Exp. Dis. de  Dis.de va- HNO, oN KBr 001N AgNO, 0,1N puesto nalindo rror
ae b i it Poomen roiime  xw ox s
gotas gotas mls. mls. mls, grs. grs. %o
1 5 2 0,5 5 9,42 0,0371 0,0375 +1,0
2 5 2 0,5 10 . 0,83 0,0742 0,0741 -0,1
3 5 2 1 15 1,25 0,1113 01116 +0,2
4 5 2 1 20 1,67 0,1484 0,1492 +0,5
5 5 2 1 25 2,09 0,18535 0,1867 -+ 0,4
6 - b 2 1 10 0,83 0,0742 0,0741 —Q,1
7 6 3 1,5 10 0,83 0,0742 0,0741 -{,1
8 6 3 2 10 0,83 0,0742 0,074] -1
9 6 3 2,5 16 0,83 0,0742 0,0741 — 0,1
10 6 3 3 10 0,83 0,0742 0,0741 -0,
11 6 3 4 10 0,81 0,0742 0,0724 +24

vagsg una dwpyuIs]S UDULEL)
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TABLA N.« 17
Indicador Dis. de Dis, de cr-

Bxp. " DiEde — Disdo  yyo gy KCLOIN AgNO, 0N - g Error

tetrabase odo _ _ puesto allado .

ne 21 0.5 of° all9], F_o,ssge F=0,9826 aprox
gotas gotas mls. mis. mls. £rs grs. °lo
1 6 3 0,5 b 5 0,0174 0,0175 +0,5
2 6 4 0,5 10 10 0,0348 0,0349 +0,2
3 o9 4 1 15 15,1 0,0523 0,0527 +0,7
4 9 5 1 20 20,0 0,0697 0,0699 +0,2
5 10 6 1 25 24.95 0,0871 0,0872 +0,1
6 6 4 1 10 10 0,0348 0,0349 +0,2
7 6 4 2 10 10 0,0348 0,0345 +0,2
8 6 4 3 10 10 0,0348 0,0349 +0,2
9 6 4 4 10 9,95 0,0348 0,0347 -0,2
10 6 4 4 10 9,95 0,0348 0,0347 ~-0,2

HNO, cone. I ‘

11 6 4 2 10 9,95 0,0348 0,0347 -0,2
12 6 4 4 10 9,9 0,0348 0,0346 —-0,5
13 6 4 6 10 9,85 0.0348 0,0344 =11
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TABLA N.° 18

Indicador Dis. de Dis. de ] ~ Ape E
Exp. " Disde  Dis.d6  yyg oy  AgNO,0IN FCIOIN o
e t:;trats)s;si: allold"ojn F—09815 F=0,9826 puesta hallada aprox.
gotas gotas mls, mls, mls, grs. grs, °la
1. 6 4 1 5 4,95 0,0175 0,0172 -7
2 6 4 1 10 10,025 0,0349 0,0349 0,0
3 8 4 1 15 14,95 0,0524 0,0521 -0,5
4 10 4 1 10 19,975 0,069% | 0,0694 -0,7
5 14 4 1 25 24,95 0,0873 0,0869 -04
6 6 4 2 10 10,025 0,0349 (,0349 0,0
7 6 4 3 10 9,95 0,0349 0,0345 -1
8 6 4 4 10 9,975 0,0349 0,0346 -0,8
9 6 4 5 10 9,975 0,0349 ' 0,0346 -08
HNO, cone. .
10 6 4 1 10 9,975 0,0349 0,0346 -08
11 6 4 3 10 9,9 0,0349 ,0343 -1,7
12 6 4 5 10 9,9 0,0349 0,0343 ~-1,7
13 6 1 7 10 9.9 0,0349 0,0343 -7
14 6 4 10 10 9,9 (,0349 0,0343 -1,7

01g-D
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VII

Evr- sistEma Hg,"*-DIFENILTIOCARBAZIDA EX LAS ARGENTOMETRIAS
pe Cl-, Br—, SCN— £ INVERSAS

Los estudios que se han efectuado hasta ahora con compuestos simi-
lares al que tratamos, (tal es el caso del sistema Hg,**-difenilcarbazida
de Sierra y Romojaro), han demostrado la conveniencia de efectuar las
volumetrias en condiciones moderadas de intensidad de luz. Con una luz
solar intensa, aunque indirecta, llega a veces, con este indicador, a ser
imposible percibir el viraje. Por el contrario, cuando con estos sistemas
indicadores se trabaja con luz tenue y difusa, los colores son tan brillan-
tes, antes y después del p.e., que no existe la menor dificultad para ob-
servar el cambio que se produce.

Con la difeniltiocarbazida ensayamos varios oxidantes: ién ciiprico,
cloruro de ore, vanadato potdsico, sal mercirica y mercuriosa, De todos
ellos, es el Hg.** el que mejores cualidades presenta; es decir, el sistema
indicador Hg:**-difeniltiocarbazida. Claro es que, como se trata de va-
loraciones de haluros, no se puede utilizar este sistema para disoluciones
n/100 de ellos, ya que el Hg.** indicador afiadido, causa, como -puede
comprenderse, un error superior al admisible. Ademds, dentro de los li-
mites de concentracién factibles, en los que dicho error resulta despre-
ciable, conviene, al preparar las muestras a valores, aftadir el haluro al
final, es decir, en el orden que se recomienda ¢n la parte experimental de
este capltulo en estas condlcmnes se compleja al 16n Hg.** con la base
orginica.

Los virajes son muy buenos aun a concentraciones diluidas. En el
caso de los sylfocianuros, el cambio es m4s patente que en el de los cloru-
ros y bromuros; tanto por la intensidad de los colores, como por la br_us—
quedad del cambio. Pero, al contrario de lo que cabria esperar, segli,-n lo
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que 'acabarnos de decir, la valoracién inversa de Ag* con SCN~— no es
factible, mientras que se consiguen virajes buenos si dicha determinacién
se realiza con Cl- y Br—.

Debemos advertir que el reactivo indicador, hay que utilizarlo inme-
diatamente después de su preparacién. Al cabo de unas ocho horas,
aproximadamente, el cambio de colores no es tan perceptible; y después
de unas dos horas mds, incluso no hay viraje. Asi pues, no debe prepa-
rarse mas que la cantidad sucinta para el uso de una jornada; y aun asi,
es aconsejable conservarlo a la oscuridad.

Durante la valoracidn, y debido a que ¢l indicador no resiste la aci-
dez y su solubilidad en agua es muy limitada, muestra tendencia
a adherirse a las paredes del vaso, por lo que es conveniente frotarlas
con la goma de la varilla, a fin de que vuelva al medio. Si no, quedaria
la disolucién sin suficiente indicador, y, ademds, la superﬁcie del vaso ad-
quirirfa tonalidades que harfan penosa la percepcién del cambio en el
medio.

Como ya hemos dicho, este sistema indicador no tolera acidez. En
algunos casos se ha efectuado una neutralizacién previa con acetato so-
dico {disolucién al 40 9%). La neurralizacién con carbonato amédnico,
o no condujo postcrlmmente a virajes, o los dié peor que con acetato
sédico. :

PARTE EXPERIMENT}_.\L
Reactivos wtilizados

Disolucion de AgNO, n/10.—Ya indicada su preparacién anteriormente.

Disolucion de KCU n/1).—Como en las anteriores.

Disolucidon de KBr n/10.—Como en las anteriores,

Disolugion de KCNS 'n/10.—Como en las anteriores,

Disolucion de difeniltiocarbozida al 0,1 %.—Se prepara disclviendo en al-
cohol de 95° un gramo del reactivo, y completando el volumen hasta 100 mls.

Disolucion de nitrato mercurioso al 1 9%.—Se disuelve 1 gr de nitrato mer-
curioso en agua y se diluye hasta completar 100 mls, Se pone un poco de mer:
eurioso libre para evitar ia oxidacién a sal mercirica.

Valoracion de Cl—

Se prepara la muesira colocando un volumen de agua igual al de la mues-
tra en un vaso., Se afiaden 12 gotas de difeniltiocarbazida al 0,1 % y 2 gotas
de nitrato mercurioso al 1 9. Se agita durante algin tiempo (aproximadamen-
te 30 segundos), para que la reaccidn entre la base y el mercurio se efectiie has-
ta ol grado méximo posible, afiadiendo a eontinuacién la disolucién de cloru-
ro n/10, Comenzada la valoracién, la disolucion, violeta ya antes de afiadir el
cloruro, toma un aspecto blanco lechoso turbie en contacto con la plata, pre-
sentéindose el precipitado con color rosa. El viraje se ve ya en el conjunto por
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el cambio de rosa palido a violeta, color que estd en el precipitado. El liguido
queds, a causa de la coagulacion completa del precipitado, transparente e in--
coloro. En las muestras de 20 y 25 mls es algo dificil reconocer el viraje; se
debe considerar )a valoracion terminada euando el precipitade no se haga mds
violeta al afiadir ! gota de Ag*. Como se ve én la tabla, la "acidez méxima
resistida correspende a una normalidad 0,05, ¥ con cualquier acidez hemos te-
nido que afiadir acetato sédico, 'al 40 %. gofa a gota, hastd la aparicién del
color violeta. El ¢loruro siempré se anade en dltimo lugar en la preparacion de
la mezela a valorar. El viraje no resulta visible si en ver de meutralizar con
acetato sédico se neutraliza con carbonato aménico,

Valoracion de DBr—

Como en los cloruros n/10, hay que preparar con -agua el reactive consti-
tuido por 12 gotas de difeniltiocarbazida al 0,1 % v 2 de nitrato mercurioso
al 1 %. Se agita y entonces, se afiade la disoluecién de bromuro n/10. El liqgui-
do tiene un eolor violeta intenso gue al proceder a la wvaloracién cambia
a blanco lechoso con tinte vicldceo, gue pasa después a blanco rosadoe y més
tarde se hace rosa. En el p. e. coagula el precipitado pasando a violeta. y el li-
quido gueda transparente de coldr violdceo. Como se ve, también puede apre-
ciarse el viraje en el conjunto agitado. ya que el color violeta final estd tanto
en el liguido como en el precipitado. Cuando se afiade nitrico, hay gque neutra-
lizar con acetato sédico al 40 9 hasta gue reaparezca el color violeta, y enton-
ces se afiade el hromure. Aun con estas precauciones no resiste una acidez su-
perior a la correspondiente a 0,1 n, ya que el color rosa pilido inicia! perma-
nece sin variar. También aqui, va mejor la neutralizacién con acetato sédico,
va que con carbonato amdnico ho se presenta viraje.

Valoracién de SCN—

Pars ln preparacién de la muestra, vale lo dicho anteriormente en los clo-
ruros ¥ bromurcs: se prepara el reactive indicador econ 12 gotas de difenil-
tiocarbazida al 0,1 % v 2 gotas de nitrato mercurioso al 1 %, en agua, v se
agita un poce antes de afiadir el sulfocianuro n/10, cambiando el color violeta
a rojizo por esta adicidén, v en la valoracién con Agt queda violdceo lechoso,
pasando después a rosa; este color se aclara poco a poco hasta que gueda el
ligquido blanco lechoso con un ligero tinte rosa, 1-2 mls antes del p.e. se ve
una estela violeta, v el viraje se produce cambiando a violeta el conjunto, sien-
do el precipitado el portador” de dicho color; el liguido después de la coagula-
cién completa del precipitado, queda incoloro y transparente. Este viraje se
ve mejor que con clorvros y bromuros. También en los sulfocianuros hay poca
resistencia a la acidez, Hmite méximo: 0.1 n, v aun asi es preciso también
neutralizar con acetato sédico =l 40 %, adiciondndolo gota a gota hasta que
aparezca el color violeta: después se afiade la disolucidn del sulfocianure.

Valoracién de Ag*
No es necesario aqui afiadir la solucidn a valorar después de preparar el

reactivo indicador, va que no existe posibilidad de que precipite el mercurio.
Se preparan, pues, las muestras diluyéndolas con su volumen de agua, se afia-
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den 12 gotas de difeniltiocarbazida al 0,1 % y 2 gotas de nitrato mercurioso
al 1 %. Se procede entonces a la valoracién con cloruro o bromuro, I liquido
violeta pasa a blanco lechoso violdceo, y al coagular el precipitado, estd éste
violeta intenso, por lo que el conjunto precipitado-liquido, agitado, sigue vio-
leta, viéndose este color con més facilidad cuante mayor sea la cantidad de
precipitado formado durante la volumetria. En el p.e. vira el precipitado, que
rcoagula completamente, a rosa, color perfectamente perceptible en el conjon-
to, ya gue el liquido queda incoloro transparente. Estas volumetrias inversas
no resisten acidez ninguna.



TABLA N.° 19

Indicador Dis. de Dis. de

c1-
Exp. Dis dedife- Dis. 360 png oy KOIOIN AgNO01IN Error
n' MdadlOi, Hoseal 1y, F=LOIS P puesto hallado aprox.
gotaé o gotas ’ mls, mls, mis grs. grs, *le
1 12 2 0 5 445 0,0179 0,0177 ~11
2 12 2 0 10 B,95 0,0359 0,0356 —-048
3 12 2 0 5 13,45 0,053% 0,0534 ~0,9
4 15 2 0 20 17,95 0,0718 0,0712 -0,8
5 15 2 0 25 2245 0.0898 0,0890 -08
6 12 2 0,5 10 8,95 0,0359 0,0356 —-08
%
TABLA N.° 20
Indicador Dis, de Dis. de " Br— E
Exp.  Dis.de dife- Dis. domi-  pyo oy KBrOIN AgNO, 0N rror
. niltioearba- trato m?rcu. St F=1.0003 F—11179 puesto hallado aprox.
n. zida al 0,1%, riosoal 1%, o -
gotas: gotas mls. mls, mls, ars, -grs %l
1 8 2 0 5 4,475 0,0340 0,0340 0,0
2 12 2 0 10 8.9 0,0799 0,0795 -0,5
3 15 2 -0 15 13,35 0,1199 0,1193 —-0.5
4 20 3 0 20 17,9 0,1599 0,1599 0,0
5 25 5 0 25 22 45 0,1999 0,2005 +0,3
] 12 2 0,5 10 9,0 0,0799 0,0803 +0,5
7 12 2 1 10 9,0 0,0799 0,0803 +0,5
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TABLA N.° 21

Indicador Dis. de Dis, doe SCN™ Error
< Exp. Dis. de dife- Dis. de ni- KCNS AgNO, n
niltiocarba- trato mercu- s 2N 0,1N 0,1N puesto hallado aprox.
n.° zida al 0,1 9, rioso al 1%, F=09965 F=1,1179
gotas gotas mls. mls, mls. grs grs. °la
1 8 2 0 bl 4475 0,0289 0,0290 +0,3
2 12 2 0 10 8,95 0,0579 0,0581 +0,5
3 12 2 0 15 13,45 0,0868 0,0873 +0,5
4 14 3 0 20 17,925 0,1157 0,1452 +0,5
5 14 3 0 25 22,375 0,1447 - 0,1452 +0,3
6 12 2 0,5 10 8,95 0,0579 0,0581 +0,5
7 12 2 1 10 8,95 0,0579 0,0581 +0,5
TABLA N,° 22
s Indicador Dis, da - Dis. de Age B
Exp. Dis. de dife- Dis.de nitra- 1gNO, 01N  KCI 01N rror
niltioearba-  to mercutio- _ . puesta hallada .
n? zida al 0%,  soal 19, F=1,1179  F=10128 aprox
goias gotas mls, mls. grs. grs. ™,
1 8 2 b 5,525 0,0603 0,0604 +0,1
2 12 2 10 11,0 0,1205 0,1202 —0.2
3 12 2 15 16,45 0,1809 0,1797 —04
4 14 2 20 22,05 0,2412 0,2409 -0,]

918-0
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TABLA N.° 23

Indicador Dis, de Dis, de Age -

Exp. Dis. de dife- Dis.denitra- AgNQ, 01N KBr 0,1N . fror
niltioearba- trato mercu- 1= - puesta hallada X,

ne zida al 019,  riosoal Pt F=1,0008 : Aprox

gotas 0,t %, mls, mls. £rs. ors, °f

1 8 2 5 . 5,55 0,0603 0,0599 —0,6
2 12 2 10 11,125 0,1205 0,1201 -0,3
3 12 2 15 16,7 0,1809 0,1802 -0,3

4 12 2 20 22.25 0,2412 0,2401 —-0,7
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VIILI

EL sisTEMa Ce'*-ERIOGLAUCINA EN LAS ARGENTOMETRIAS
DE Br~ ¥ I v E~N 1a DE Ag® con Br~

La erioglaucina constituye un indicador de adsorcién del tipo clisico
y no puede incluirse entre los de oxi-adsorcién, ya que los colores obser:
vados en las volumetrias con éste en presencia de sal cérica o sin su in-
tervencién, han sido los mismos. Ahora bien, hemos podido comprobar
que, operando con aquél ]unto a sal cérica, se cxalta mucho la intensi-
dad de los colores y, por conmgmente, se facilita la aprec1ac1on del vira-
je. Por ésto, aunque quuas 1mprop1amente hemos conservado la deno-
minacién de sistema Ce't-ertoglauctna.

Ademis de le dicho, el hecho fundamental que nos hace suponer que
no se efectlia una oxi-adsorcidn, es que pueden hacerse las volumetrias en
diferentes condiciones de luz, sin que por ello cambien los resultados;
siendo asi que en las velumetrias de oxi-adsorcién tipicas, como sc ha di-
cho, tiene la activacién fotequimica una influencia marcadisima, que
varia segin la naturaleza especifica del sistemma indicador y la de la red
del haluro argéntico.

Es notable 1a excelente resistencia a la acidez que ofrece el sistema
Ce'*-ertoglaucina en la volumetria de bromuros, hasta tal punto que po-
driamos considerarla como ilimitada. En efecto, aun con una acidez ni-
trica de una concentracidn de un 71 %, tiene lugar un viraje claro
€ 1nequlvoco Claro que tal concentracién de dcido nitrico 1mphca un
medio tan fuertemente oxidante que una parte del bromo se desprende
en esas condiciones, como hemos podide observar, primero por el olor, y
después por el adelanto consiguienteldel viraje. Es evidente que tales cir-
cunstancias forzadas y artificiosas no se presentan en la practica analiti-
ca usual, al determinar tales sustancias; asi pues, no es exagerado mani-
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festar que este indicador cumple con todos los casos practicos, en lo que
respecta al cardcter dcido-resistente.

Circunstancias similares se presentan cuando se valoran ioduros en
lugar de bromuros, aunque segin hemos comprobado, la resistencia a la
acidez resulta mucho menor,

Respecto a los cloruros, no es aplicable el sistema indicador que nos
ocupa.

En coanto a las valoraciones inversas'de Ag* con haluros, solamente
son realizables con bromuros; aunque también muestran escasa resisten-
cia a la acidez. '

PARTE EXPERIMENTAL
" Reactivos utilizados

Disolucion de AgNO, n/10.—Como se ha dicho anteriormente;

Disolucion de KBr nfl0.—Como se ha dicho anteriormente.

Disolucion de KI nf10—Como se ha dicho apteriormente.

Disolucion de erioglaucina al 0,1 %.—8e disuelven 0,1 grs de dicha sustan-
cia en agua, v se completa a un volumen de 100 mls. .

Disolucion de sulfato cérico amdnico al 1 %.—Como se ha dicho anterior-
mente. . .

Disolucion de KMnO, al 4 9% .—~—Como se ha dicho anteriormente.

PROCEDIMIENTO

Valoracion de Br—

A la muestra de bromuro n/10, diluida con agua, se afiade el &cido nitrico,
10 gotas de erioglaucing al 0,1 % v 4 gotas de sulfato cérico aménico. La diso-
luridn estd verde y al proceder a la valoracidén, se enturbia por la adicién de
Agt vy el color queda més pilido, El viraje se produce cambiando el eonjunto
a azul intenso, coagulando el precipitado por completo y pasando de verde
a azul. El liguido, amarillo anies del p.e., queda transparente e incoloro,

Conforme aumenta la acidez, el color, azul después del viraje, va aproxi-
mandose cada vez mas a verde, hasta llegar a ser completamente verde cuan-
do se utiliza dcido nitrico concentrado, Aungue cl cambio en el p.e. va no es
de verde a azul, se percibe, sin embargo, perfectamente el viraje, ya que el
conjunto estd amarillo verdoso claro, turbio antgs del p.e, y eon una gota
‘congula todo el precipitado, guedando éste de un color amarillo verdoso claro,
pero el liguido estéd verde esmeralda fuerte. La muestra preparada con 25 mis
de HNQO, concentrado olia fuertemente a bromo, lo mismo otra que se prepard
sin diluir el bromuro con agua. Ambas muestras tuvieron, como se compren-
de inmediatamente, un adelanto en el viraje, especialmente la que no se diluye
con agua. Pero el viraje fué claro ¥ bien visible en cuanto a brusquedad v
cambio de color se refiere. Sin sulfato cérico amodnico al 1 %, los virajes son
los mismos, pero los colores son mids claros v la coagulacion del precipitado en

I
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el p.e. no es tan completa, por lo qiié o g ve tan bien el viraje, Vira en el
p.e. a una acidez de 11,4 n en HNO, .

A los bromuros n/100 solo se les afiade ¢l dcido nitrico, 5 gotas de erioglau-
cina al 0,1 % y 2 de sulfato cérico amdnico al 1 %,. Los cambios son los indi-
cados para las disoluciones n/10, pero resiste mucho menos la acidez ya que
con 5 mls de HNQO, 2N cambia paulatinamente de color, eorrespondiendo esta
cantidad a una acidez de 0,6 n.

Valoracion de I—

La muestra de ioduro n/10 se coloca en un vaso y se diluye con agua; se
afiade el dcido nitrico, 6 gotas de erioglaucina al 0,1 % y 4 de sulfato cérico
amonico al 1 9%. La disolucién, verde, se lleva a la valoracién, tomando en-
tonces un color amarillento claro y se enturbia, Se vg una estela azul durante
la volumetria, y 4 gotas -antes del p. e, se efectia un cambio de amarillo ver-
doso a azul, pero éste no corresponde al viraje final, el cual es de azul, a gris
plomo, acompafiado de una coagulacién completa del precipitado, dejando el
liquido transparente, La resistencia a la acidez es acepteble, 2,8 n en HNO,,
aunque no llega a la obtenida en el caso de bromuros.

No puede aplicarse este indicador para ioduros n/100 por no presentar la
brusquedad necesaria para observar un viraje admisible,

Valoracién de Ag+

S6lo pueden valorarse muestras n/10, ya que no se percibe cambio de color
en las n/100. Después de la dilucién con agua y de la adicién del deido nitrico,
da 10 gotas de erioglaucina al 0,1 %, v deo 4 de sulfato cérico aménico al 1 9,
se valora con Br—. El color verde inicial persiste durante la volumetria v en
el p.e. cambia a verde claro. El precipitado azul pasa a verde y el conjunte,
de azul verdoso a verde. Como el color azul cambia a verde con acidez cre-
ciente, no se puede aplicar esta volumetria a muestras de acidez superior
a 1,15 n, ya que el ecambio de verde claro a verde oscuro es impreciso y ho se
ve hien, '



TABLA N.»~ 24

Indicador Dis, de Dis. de Br™ Error
Exp. Dis. de erio- Dis. de sul- KBr 0,IN AgNO,0,1N

glaucina fato cérico HNO, 2N pueste hallado aprox

n.o al 12 amonico 19, F==0,9281 F=1,1179 :

gotas gotas mls. mls. mls. grs. grs, e
1 10 4 1 5 4,2 0,0370. 0,0375 +1,3
2 10 4 1 10 8,35 0,0741 0,0745 +0,5
3 10 4 1 15 1245 0,1110 0,1112 +0,1
4 10 4 1 20 16,7 - 0,1480 0,1491 +0,7
- 5 10 4 1 25 20,8 0,1850 0,1858 +0,4
6 10 4 2 10 8,35 0,0741 0,0745 +0,5
7 10 4 3 10 8,35 0,0741 0,0745 +0,5
8 10 4 4 10 8,35 0,0741 0,0745 +0,5
9 10 4 5 10 8,35 0,0741 0,0745 +0,5
HNO, cone. .

10 10 4 1 10 8,35 0,0741 0,0745 +0,5
11 10 4 2 10 8.3 0,0741 0,0741 0,0
12 10 4 3 10 8.35 0,0741 0,0745 +0,5
13 10 4 4 10 3,3 0,0741 0,0741 0,0
14 10 4 5 10 8,3 0,0741 0,0741 0,0
15 10 4 6 10 83 0,0741 0,0741 0,0
16 10 4 7 10 8,35 01,0741 0,0745 +0,5
17 10 4 8 10 8,35 0,0741 0,0745 +0,5
18 10 4 10 10 8,325 0,0741 0,0743 +0,2
19 10 4 5 10 8,35 0,0741 0,0745 +0,5
20 10 4 20 10 8,3 0,0741 0,0741 0,0
21 10 4 25 10 8,05 0,0741 0,0719 -1,9
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TABLA N.° 25

2ée-D

Indicador Dis. de Dis. de Br—
Dis, d Dis, de sul- ' L J N
orin glaueci, it enee  HNO, 2N I;T“OO 012‘ Angosoll\ puesto hallado
nz al 0,1 ° amdénico =0,376 =1,1179 x 10 x 10
gotas gotas mls, mlas, mls. ars. 2rs.
1 5 2 0,5 10 0,875 0,0780 0,0782
2 5 2 1 10 - 0,870 0,0780 0,0777
3 5 2 2 10 0,8725 0,0780 0,0779
4 5 2 3 10 0,870 0,780 0,0777
5 5 2 4 10 0,870 0,0780 0,07717
6 2 1 0,5 5 0,435 0,0390 0,0389
7 8 2 1 15 1,3 0,1170 - 0,1161
8 10 2 1 20 1,75 0,1560 0,1563
9 10 2 1

25 1,18 0,1950 0,1947
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TABLA N.°o 26
Dis. de. Dis. de 1~ Error
Exp. Dis. de Dis de sul- KIOLN AgNO, 01N
. . - HXOQ, 2N ’ gnl; b,
. ericglauci- fato cérico 3 __ 1117 puesto hallado .
n° na al 0,1%, aménico 1°), F=1,0068 F=1,1179 Aprox
gotas gotas mls. mls. mls, grs, grs. °l,
1 6 4 1 5 4.5 0,0639 0,0638 - 0,1
2 6 4 1 10 9,05 0,1278 0,1284 +0,4
3 6 4 1 15 13,56 0,1917 0,1925 +0,4
4 6 4 1 20 17.9 0,2556 0,2539 - 0,6
5 6 4 1 25 225 0,3195 0,3102 —-0,09
6 6 4 2 10 9,05 0,1278 0,1284 +04
7 6 4 3 10 9,0 0,1278 0,1277 —0,08
8 6 4 4 10 9,0 0,1278 0,1277 - 0,08
9 6 4 5 10 9,0 0,1278 0,1297 ~ 0,08
HNO; cono. |
10 6 4 1 10 8,95 0,1278 0,1270 -0
11 G 4 2 10 8.95 0,128 0,1270 -0,6
12 6 4 3 10 8,95 0,1278 0,1270 —-0.6
13 6 4 4 10 8,95 0,1278 0,1270 -0,6
14 6 4 5 10 8,95 0,1278 0,1270 —-0,6
15 6 4 7 10 8,7 0,1278 0,1234 —-34
16 6 4 10 10 8,6 0,1278 0,1220 —4.5
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Dis. de

TABLA N.° 27

Dis. de

Agt

Exp. I_)iside . 11?1? dg sul- - HNO, 2N AgNO, 01N KBr0,IN -y Error
erioglaunei- fato eérico o _ uesia allada )

n° na al 0,1 »f, aménico 1%, F=1,1179  F=10003 g FPTEX

gotas gotas mls. mls, mls. grs. grs, %o
1 i0 k! 1 & 5,55 0,0603 04,0599 —0,6
2 10 4 1 10 11,1 0,1205 0,1198 —-05
. 3 10 4 1 15 16,65 0,1809 0,1797 —0,6
4 10 4 1 20 22,25 0,2412 0,2401 —-04
8 10 4 2 10 111 0,1205 0,1198 —-0,5
] 10 4 3 10 11,1 0,1205 0,1198 —-0,5
i 10 4 4 10 11,125 0,1205 0,1201 - 0.3
8 10 4 5 10 11,1 0,1205 0,1198 -0,5
HNO, cone.

9 10 4 1 10 11,15 0,1205 0,1203 -02
10 i0 4 2 10 11,1 0,1205 0,1198 -0,
11 10 4 3 10 11,0, 0,1205 0,1187 —-14
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IX

EL SISTEMA Ce**t-LIsaMINA (ERIO VERDE) EN LAS ARGENTOMETRIAS

DE [~ v SCN“

Por los mismos motivos indicados antes para la erioglaucina, creemos
que este sistema tampoco puede clasificarse entre los de oxi-adsorcién,
sino cldsicos de adsorcién segin un mecanismo de viraje del tipo dcido-
base.

También por un motivo seme]ante de exaltacién del viraje en presen-
de Ce't, justificamos cl titule de sistema Ce-*v-lisamina.

S6lo nos ha sido posible emplearlo en las volumetrias de I~ y de
SNC~ con Ag*. Para los otros halurcs y en todas las argentomerrias in-
versas, no ha dado resultados, ya que los cambios de color, aunque se
efectiian, lo hacen gradualmente. .

PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos utilizados

Disolucion de AgNO, n/10—Como en las anteriores.

Disolucidn de KI n/l0.—Como en las anteriores,

Disolucion de KCNS n/10.—Indicada ya su preparacién anteriormente,

Disolucion de lisamina (erioverde} al 0,1 %.—Se disuelve 0,1 gr de lisami-
na en agua y se completa el volumen hasta 100 mls,

Disolucion de sulfato cérico amdnico al 19%.—Como se ha indicadoe anterior-
mente.

PROCEDIMIENTO

Valoracion de I—
Se diluye la muestra de ioduro n/10 y se le afiade el dcido nitrico, 12 go-

tas de lisamina al 0,1 %, v 4 gotas de sulfato eérico ambnico at 1 9. La diso-
lucion esté verde esmeralda. Se procede a la valoracién con Agh, pasando €]
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liquido a amarillo crema claro y coagulando un precipitado verde. El viraje
ge efectiia cambiando el precipitado de verde a amarillo verdoso, coagulando
por completo ¥ dejando un liquido transparente verdoso. Con una acidez de
0,6 n el cambio de colores ya es paulatino, ya que log colores se hacen mds
claros con mayor cantidad de HNO, .

Las muestras n/100 no se diluyen y se afiade el dcido, 6 gotas de lisamina
al 0,1 % vy 2 de sulfato cérico amdnico al 1 9. Los colores hasta el p.e. son
los indicados anteriormente, debiendo considerarse que el precipitado, a causa
de estar sélo en pequefa cantidad, no coagula, por lo que sbélo se puede ver
el viraje por el cambio de color del conjunto. El color verdoso pasa con una
gota a azul. La acidez que resiste es de 0,2 n en HNO, .

Valoracién de CSN—

Se coloca la muestra de sulfocianure n/10 en un vaso y se diluye con su
volumen de agua. Se afiade entonces el dcido nitrico, 12 gotas de lisamina al
0,1 % y 4 gotas de sulfato cérico amoénico al 1 9. El liguido verde se lieva a la
valoracién con Agt, aclarindose el color a blanco verdoso, tanto del liguido
{que sstd turbio), como del precipitado que coagula. En el p.e. queda el liqui-
do incoloro transparente por coagulacidn completa del precipitado, pasando
éste de verdoso a azul. Al aumentar la acidez, este color azul va quedando
cada vez mds verdoso, por lo que, con una acidez nitrica de normalidad 0,6, el
cambic dentro de la gama de los diferentes verdes, es mds dificil de apreciar,
Puesto gue no se puede determinar un puntce en el gue haya un cambio
marcado.

Lzs disoluciones n/100 no se diluyen y se les afiade, ademds del acido ni-
trico 5 gotas de lisamina al 0,1 % vy 2 de sulfato cérico aménico al 1 %. Los
cambios de color son iguales que en las disoluciones n/10. Como era de prever,
la resistencia a la acidez es inferior a la que presentan las n/l}, siendo en este
caso la acidez méxima admisible, la correspondiente a la normalidad 0,2 en

HNO, .



TABLA N.°-28

Indicador Dis. de Dis. de I~
Exp. ~ Dis de Dis.dosulfa: pno oy KIOLN  AgNO, 01N firror
ne MOTUR ametany,  Folowe Foiup P halldo g
gotas gotas mls. mls. mls, 2rs, grs. %o
1 6 2 0,5 5 4,475 10,0639 0,0645 +0,9
2 12 4 1 10 8,973 0,1278 0,1273 —-0,3
3 15 4 1 15 13,45 0,1917 0,1809 —-04
4 18 4 1 20 17,95 0,2556 0,2547 -0,3
5 25 4 1 25 22,55 0,3195 0,3199 +0,1
6 12 4 2 10 9,0 0,1278 0,1277 - 0,07
7 12 4 4 10 . 8,975 0,1278 0,1273 -03
8 15 4 6 10 8,85 0,1278 0,1270 - 0,6
TABLA N.° 29
Indicador Dis. de Dis. de =
Exp. Dis do  Dis.desulfi- 13q0 oy KIOOLN  AgNO, Error
. lisamina to c_émco_ % F—1.0068 e N . puesto hallado aprox.
n, al 0,19, aménico 1%, ’ F=1,1179 x 10 x 10
gotas gotas mls, mls. mls. _ZTs, Zra. °fo
1 4 2 0.5 5 0,45 0,0639 0.0638 -0,1
2 6 2 0.5 10 0,9 0,1278 0,1277 - 0,07
3 7 2 1 15 1,34 0,1917 0,1902 -0,7
4 8 2 1 20 1,795 0,2556 0,2547 ~ 0,3
5 10 2 1 25 2,25 0,3195 0,3192 - 0,09
6 6 2 1 10 0,895 0,1270 0.1270 —~ 0,6
7 6 2 1.5 10 0,890 0,1278 0,1263 ~1,1
8 6 2 2 10 0,86 0,1278 60,1220 -4,5
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TABLA N.° 30

Indicedor Dis. de _ Dis. de SCN— Error
Exp. Dis. de  Dis.desulfa- KSCN 01N #8NO;
lisamina  to eérico HNO, 2N Fe -99’6; ek puesto hallado aAProx.
n.* al 0,1 ®/s amonico 19, =0 F=1,1179 |
gotas gotas mls, mls, mls, grs. grs; “lo
1 6 4 1 5 4,45 0,0289 0,0289 0,0
2 i2 4 1 10 8,925 0,0579 0,0579 0,0
3 15 4 1 15 13,4 0,0868 0,0870 +0,2
4 18 4 1 20 17,95 0,1157 0,1165 +0,6
5 18 4 1 25 22,3 0,1447 0,1448 + 0,06
6 12 4 2 10 8,9 0,0579 0,0578 —-0,1
7 12 4 4 10 8,925 0,0579 0,0579 ¢,0
8 12 4 6 10 8.9 0,0579 0,0578 -0l
TABLA N.° 31
Indicador Dis. de Dis. de Br™ E
. i i - KCNXS8 AgN Tror
Exp- T Dis de Disdesuli: png oy GG BN puesto  hatlado
ot ai 0,1 %, aménico 1%, _ F=0,8065 F=1,1179 x 10 x 10 aprox.
gotas mls. mls. mls. mls, ara. grs. %o
1 5 2 0.5 5 0,45 0,0289 0,0292 +10
2 10 2 0,5 10 0,895 0,0579 0,0581 +0,5
3 10 2 1 15 1,336 0,0868 (4,0867 -0,1
4 12 2 1 20 1,775 0,1157 0,1151 -04
5 15 2 I 25 222 0,1447 0,1441 -04
6 5 2 1 10 0,89 0,0579 0,0578 -0,1
7 7 2 L5 10 0,865 0,0579 0,0562 -29

H
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X

Los sistevas MnQ,-sEroranina v Ce't-SETOPALINA PARA LAS
VALORACIONES DE I~ v SCN—

Cuando del sistema indicador forma parte el sulfato cérico-amonico,
parece deducirse de los virajes que después detallamos, que el mecanis-
mo de la indicacién es mds bien del tipo dcido-base. En los casos en que
se emplea el permanganato potdsico, tiene lugar indudablemente, una
oxidacién final del colorante, si nos atenemos al color rojo originado una
vez realizada la precipitacién; sin embargo, no es posible hablar de oxl-
adsorcidn, ya que el precipitado no toma en ningin momento tonalidades
que ast lo justifiquen. Y, ademds, no ha sido posible comprobar influen-
cia fotoquimica en los virajes. Estos responden al conocido mecanismo
exphcado clasicamente por Fajans de la expulsién de un colorante de
tipo bédsico por un exceso final de iones Ag*.

El sistema MnQO,~sctopalina nos ha permtido la valoracién de I~ con
Ag™* hasta concentraciones n/100 y con acidez nitrica de un 9 %,

El sistema Ce**-setopalina, lo hemos aplicado a la determinacién de
SCN_ con Ag‘“,_ llegindose hasta un orden n/100 en el haluro; y con
acidez nitrica de hasta un 139.

Las volumetrias inversas de Agt con I~ y SCN—, no fueron factibles
con los sistemas indicadores antes citados, por efectuarse un cambio
paulatino que imposibilita una percepcién adecuada de los virajes.

PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos utilizados
Disolucion de AgNO nf10.—8e prepara y valora como en los casos an-
tenores

Disolucion de KI n/10.—Para su preparacién y la de la n/100 se procede,
como en los casos anteriores,
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Disolucion de KCNS n/10—Id., id,, id,

Disolucion de setopalina al 0,1 %.—Se disuelven 0,1 grs de dicha sustancia
en agua hasta completar un volumen de 100 mls.

Disolucion de KMnQ, ol 4 9% .—Preparada disolviendo 4 grs de KMnQ, en
agua y completando el volumen hasta 100 mls,

Disolucion de sulfatc cérico amdnico al 1 % .—Se disuelve 1 gr de la sal en
agua y se completa el volumen a 00 mls.

Valoracion dé I—

Las muestras, diluidas con un volumen igual al suyo de agua, se llevan a la
valoracion después de afadirles el deido nitrico, 15 gotas de solucidn de seto-
palina al 0,1 9%, y 2 gotas de la de permanganato al 4 %. Tl liquido queda
amarillo que con Ja adicién de Agt se aclara de tono a la vez que pierde trans-
parencia Ia disolucidn, pasando poco a poco a marrdn y el precipitado cuando
se forma presenta color amarillo. Al acerearse al punto de equivalencia apare-
ce una estela de color rojo violeta. Bl viraje se produce cambiando con una
gota. el liquido a rosn amarillento ¥ el precipitado a color, en tono oscuro, cre-
ma rosado. El cambio también es visible en el conjunto agitado, preecipitado-
lignido. Al aumentar la acidez, el color amarillo del precipitado es més claro
antes del p.e., v pasa en ¢l virgje a un color mis oscuro tirando a ocre-pardo.
Resiste una acidez de 2,3 n.

Las muestras n/100 no se diluyen, se preparan afiadiéndoles el acido nitri-
co, 6 gotas de la disolucién de setopalina al 0,1 % y media gota de permanga-
nato potdsico al 4 9. . Kl liguido queda verde armarillento y se enturhia; un
poco antes del p. e. pasa el precipitado a color verde intenso que puede tener
un tinte violdeeo. Con vna gota cambia entoneces bruscamente a rojo violaceo
quedando el liguido de color anaranjado. Resiste una acidez correspondiente
a una normalidad de 0,4 n.

Valoracidn de CNS—

La muestra de sulfocianuro n/10 se diluye con agna vy se afiaden: deido
nitrico, 15 gotas de la disolucién de setopalina al 0,1 % y 4 gotas de la de sul-
fato cérico amodnico al 1 %,. Ei liquido queda amoarillo y se enturbia al empe-
zar la volumetria, Mds tarde se va aclarando el color, pasando al mismo tiem-
pe a verdoso. Cuando coagula el precipitado, se ve amarillo intenso y el liqui-
do estd verdoso. El viraje se produce por un intercambio de coloracidn, es de-
cir: el precipitado pasa de amarillo a verde v el liquido de verdoso a amari-
llenito. Se puede apreciar el viraje en el conjunto. Con 1 ml de HNO, concen-
trado. el precipitado es de color amarillo més claro y después del viraje tiene
un color verde, mas claro también. Esta transicion en colores claros, hace més
dificil la apreciacion del viraje, hasta que con una acidez nitrica correspondien-
te a la normalidad de 1,7, no s¢ ve cambio alpuno de color.

Las soluciones n/100 se tratan como las demds de esta concentracidn: no
se diluyen, se aflade el acido nitrico y despuss, 10 gotas de setopalina al 0,1 %
v 2 de sulfato cérico amdnico al 1 %. Los colores son los mismos gue en la di-
solucidén n/10, pero la resistencia a la acidez es, como se puede predecir, mu-
cho menor; a una normalidad de 0,2 de acidez nitrica, ya no se¢ ve ¢l viraje.



TABLA N.° 32

Indicador Di?{.Ide Dis‘.{ge I~ Brror
Exp. Dis, de Dis. de HNO. 2N oIN Al()gllN 4
o s:io&:;la}l‘a ;(IMIIJ.(;: 3 F=’1,0068 F=,1,1179 puesto hallado aprox
gotas gotas mls, mls, mls. gra. grs. °fy
1 7 1 1 5 45 0,0639 0,0638 -0,1
2 15 2 1 10 - 8,95 0,1278 0,1270 —-0,6
3 20 2 2 15 13,475 0,1917 0,1912 -0,2
4 25 2 1 20 17,95 0,2556 0,2547 -0,3
5 25 2 1 25 22,45 0,3195 0,3185 -03
6 15 2 2 10 8,975 0,1278 0,1273 -03
7 15 2 3 10 8,975 0,1278 0,1273 -0,3
8 15 2 4 10 9,025 0,1278 0,1280 +0,1
9 15 2 5 10 8,975 0,1278 0,1273 -03
HNO, cone,
10 15 2 1 10 8,95 0,1278 0,1270 - 0,6
11 15 2 2 10 8,95 0,1278 0,1270 —0,6
12 15 2 3 10 8,9 0,1278 0,1263 -1,1
13 15 2 4 10 8,45 0,1278 0,1199 -6,1
TABLA N.®° 33
Indicador Dis. de Dis, de I~ .
. rror
Exp. se]t)is' de Dis. de HNO,; 2N KIO1 N A(?F\?R puesto hallado
0 opalina  KMnO, - F=1,0068 i x 10 x 10 aprox.
n. al0,1°/, al 4 9f, ’ F=1,1179%
gotas gotas mls, mls, mls. grs. ors. %y
1 4 1/2 0,5 h 0,445 0,0639 0,0631 -1,2
2 6 1/2 0,5 10 0,90 0,1278 0,1277 -0,07
3 8 1/2 1 15 1,35 0,191% 0,1915 -0,1
4 10 1/2 1 20 1,79 0,25566 0,2540 —-0,6
5 10 1/2 1 25 2,245 0,3195 0,3185 -0,3
6 6 i/2 1 10 0,905 0,1298 0,1284 + 0,4
7 6 1/2 1,5 10 (,8975 0,1278 04,1273 -3
8 6 1/2 2 10 0,89 0,1278 04,1262 -1,1
9 6 1/2 3 10 0,875 0,1278 0,1241 -29
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TABLA N." 34

Indicador Dis. d Dis. de SCN™
. ; is, de N Error
e sgtl)s}‘;a?i?la Dl’c%dceémiﬂfa- HRO, 2N KCNS 0,18 AOg?SB hallad
rico — ! 1 allado .
o’ al 01 9/, aménioo 17/, F=0,9965 F—1,1179 puesto aprox
gotas mls. mls, mls, mls. grs. grs. %
1 8 ‘2 0,5 5 4,45 0,0288 0,0289 +0,2
2 15 4 1 10 - 8,9 0,0577 0,0577 0,0
3 15 4 1 15 13,4 0,0865 0,0869 +0,4
4 15 4 1 20 17,925 0,1153 0,1163 +0,8
5 15 4 1 25 22,25 0,1442 0,1444 +0,1
6 15 4 2 10 8,9 0,0577 0,0577 0,0
7 15 4 3 10 8,925 0,0577 0,0579 +0,3
8 15 4 4 10 8,925 0,0577 0,0579 +0,3
9 15 4 5 10 8,9 0,0577 0,0577 0,0
HNO, cone,
10 15 4 1 10 8,925 0,0577 0,0579 +0,3
11 15 4 2 10 8,875 0,0577 0,0578 —-0,1
12 15 4 3 10 8,0 0,0577 0,0577 0,0
TABLA N.° 35
Indicador Dis. de Dis\.Ige 8CN— Er
T < . A : ror
Exp. Dis. de Dis.desulfa- Hrp, 28 KCSNOIN (»‘:)TL] N puesta hallada g
setopalina  to cérico F==(:9965 i x 10 x 10 APTox.
n’° al 0,1 °f, aménico 1°], - F=11179 }
gotas gotas mls. mls, mls, ars. ors. s
1 7 2 0,5 10 0,895 0,0579 10,0581 +0,3
2 10 2 1 B § 1,335 0,0868 0,0867 -011
3 10 - 2 1 20 1,785 0,1157 0,1157 +0,1
4 15 2 1 26 2,25 0,1447 0,1460 +0.9
5 10 2 1 10 0,885 0,0579 0,0575 —-0,6
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X1

Er sistEma MnO—'xiLEnocianor FF EN LA ARGCENTOMETRIA
DE [~ con Agt

Las circunstancias correspondientes al sistema MnO*—xilenocianol
FF, son andlogas a las del sistema MnO*—setopalina. Probablemente,
también aquel sistema indicador se incluird en un upo similar al de éste.

Se ha utilizado para I, aunque sélo hasta n/i0 y una acidez nitrica
de un 20 9. Tampoco se puede utilizar este sistema para las determina-
ciones de Ag* con I7, ya que ¢l cambio de color se efectia muy gra-
dualmente.

PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos utilizados

Disolucion de AgNO, n/10.—Como se ba indicado anteriormente,

Disolucion d2 KI n/10.—Como se ha indicado anteriormente.

Disolucion de wzilenocianol FF al 0,1 % .—Se disuelven 0,1 grs de xilenocia-
nol en agua y se completa a un volumen de 100 mls.

Disolucion de KMnO, al 4 %.—Como se ha indieado anteriormente,

PROCEDIMIENTO
Valoracion de I—

Lo muestra de ioduro n/10, se diluye con agua y se le afiade &l dcido nitri-
co, 2 gotas de xilenocianol al 0,1 ¢, v 2 gotas de permanganato potasico al
4 9%,. Al proceder a la valoracion, estd el liquido beige amarillento, el precipi-
tado amarillo naranja o beige, v el conjunto agitade marrén un poco rojizo. El
viraje se efectiia eon una gota, pasando el conjunto a amarillo claro, color del
precipitado, La scidez mdxima que resiste es 2,8 n, yo gue con mayor eantidad
de dcido nitrico concentrade hay un cambio paulatino de color.



TABLA N.* 36

Indicador Dis. de Dis. de I~ E
Exp. Dis. de  Dis. % 5 HNO, 2N KIO1 XN %glNga g rror
xilenocianel KMn ,1 D nesto allado
ne  alolc, al4c, F=1,0088  F=1,1179 d Aprox.
gotas gotas mls. mls, mls, grs, grs. °l
1 2 a2 1 5 4,475 0,0639 0,0635 -0.5
2 2 2 1 10 8,95 0,1278 0,1250 -0,6
3 2 2 I 15 13,45 0,1917 0,1904 —-0,6
4 2 2 1 20 17,95 0,2556 0,2547 —0,3
5 2 2 1 25 224 0,3195 0,3174 —-0,6
6 2 2 2 10 8,95 0,1278 01270 - 0,6
ki 2 2 3 10 8,95 00,1278 20,1270 -0,6
8 2 2 4 19 8,95 0,1278 0,1270 - 0,6
9 2 2 5 10 8,975 0,1278 0,1273 —0,3
HNO, cone.
10 2 2 1 10 8,95 0,1278 0,1270 -0,6
11 2 2 3 10 9,0 0,1278 0,1276 -0,1
12 2 2 +0,4

5 10 9,05 - 0,1278 0,1284
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CONCLUSIONES GENERALES

1.°) Se ha sintetizado la o-difenetidina, haciéndose algunas conside-
raciones respecto a su preparacion.

2.y Se han realizado, utilizando los sistemas vanadato-o-difenetidina
y Fe’*-o-difenetidina, las valoraciones de CI-, Br—, I~ y SCN—; asi mis-
mo, con Jos sistemas indicados, se efectuaron las inversas de Ag* con
Br-y I~

3.") 8Se presenta el estudio del sistema vanadato-naftidina para las
valoraciones de I~ con Ag*, e inversas, y el sistema Fe'*-nafudina para
los I~ n/100.

4°) Se emplea el sistema iodo-tetrabase en las volumetrias de Cl-
con Agt e inversas.

5 Se udliza el sistema vanadato-tetrabase para determinaciones de
Br— con Agt.

6.°) Se realizan las valoraciones, con el sistema Hg,**-difeniltiocar-
bazida, de CI~, Br— y SCN—, y de las inversas de Ag* con Cl- y Br.

7%} El sistema Ce'*-erioglaucina, también estudiado, ha resultado
ser muy acido-resistente en la valoracién de Br~ con Ag*, ya que con su
empleo s¢ sobrepasan los limites de acidez corrientes en la pricuca.
También se han valorado con el mismo, I~ con Ag*, e inversamente,

Ag* con Br—.

8.%) Utilizando el sistema Ce**-lisamina (erio verde), se valoran I~ y
SCN— con Ag*.

9 Se determinan I~ con Ag*, empleando el sistema MnQ'—seto-
palina.

10"} Para la volumetria de SCN™ con Ag*, se ha ensayado el siste-
ma Ce'*-setopalina.
11.°)  El sistema MnO,~xilenocianol FF, es utilizado solamente para
la valoracién de I~ con Ag*.
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12.%)  Se hacen algunas consideractones respecto al mecanismo de
funcionamiento de los diferentes sistemas indicadores que se estudian en
esta Memoria, incluyéndolos dentro del cuadro general de una clasifica-
c16n Unica,
13.%)  Se ha comenzado el estudio potenciomérrico de la influencia de
las radiaciones sobre el mecanismo de algunos indicadores de adsorcién.
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