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i; introducsién,
ti.

Desde el nfio 1884, en que J. Ilinsky (15) utilizé el 1l-ni
troso-2-naftol como precipitente del cobslto, hasta nuestros dias,
innumerables han sido los traba jos realizados a efectos de logrer
nuevas aplicaciones de reaciivos orgédnicos en el andlisis inorgéni
CO. Abonaron estas investigaciones las caracteristicas sobresalien
tes que los reactivos ce naturalezs orgénica, convenientemente ele
gidos, ofrecen al quimico analista: gran sei.sibilidad, mayor espe-

cificidad y exactitud en los resultados.

Estas caracteristicas, unides a la variedad de compuestos
gque la quimica orgdnicea pone a disposicién de la quimica analftica
han hallado aplicacidén no solamente en los trabajos de investiga-

cién delicada sino también en la labor corriente de los laborato-
rios de contrdlor.

En el curso de mds de cincuenta afios transcurridos desde
el empleo del primer reactivo orgénico en tareas analiticas, amplia
ha sido la experiencie acumulada y muy diversos y numerosos 1los
reactivos empleados. Como resultedo de esta experiencia ha sido po
sible agrupar a la gran cantidad de reactivos utilizedos, ya sea
teniendo en cuenta el tipo de reaccidn obtenida (formacidén de com-
plejos, de compuestos de adicién, precipitados, desprendimiento de
gases, cambios de coloracidn, etc.) o también, tomando en conside-
racién el grupo funcional activec que permite la aplicacidn del reac
tivo en el endlisis. De esta manera se introduce una cierta siste-
matizacidén en el estudio de este parte de la quimica.

As{ el l-nitroso-2-naftol, ya mencionado, puede ser inclué



do en el grupc de re=ctx%n3 “u™ Icrnsn con diversos metales comple-
Jos internos coloreades. provocandc de esta manera la aparicién de

compuestos coloreacos. solubies o no, utilizados para la investiga-
cién y determinaci¢n cuantitetita, gravimétrice o colorimétrica, de

’ . o .
aquellos. Como <jewp.c¢ molenmrs wsncionar el compuesto que da el pa-
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El palaedio se halla unido al nitrégeno direc
termente y comparte un par de electrones (unidén coordinada) con el
ox{geno que formara psrte del --OH dei reactivo.

En el otro aspecto; el l-nitroso-2-naftol se halla compren
dido en el grupo de las oximido cetonas. compuestos caracterizados
por poseer en su molecula el grupo funcional ~C(OH)=C(NO)- . La
reactividad de este grupo es debida a la existencia de compuestos
isémeros tautoméricos en equilibrio, que poseen en su molécula el
grupo verdadersmente active: ~CO~C(:NOH)- , formado por la unidn
de un grupo carbonilo enolizable y un grupo -C(:NOH)- .

Entre les oximido cetonas utilizadas, o que pueden tener
Aaplicrcidn,en el andiisis mineral encontramos compuestos donde el
grupo funcional activo se halla formendo parte de cadenas hidrocar
bonadas alifdticas, mientras que en otros integra estructuras c{-
clicas de compuestos sromaticos, Tanto en uno como en otro caso,
el grupo funcional considerado conserva su reactivided. As{ pode-
mos menclonar como representantes de les oximido cetonas de epli-

cecidén en el andlisis minerrl, a los compuestos siguientes (6, 23,



27, 32, 37 ):

CH3~CO-C( : NOH)-C0.0-CoH , ester isonitroso acetil acético

CH,-CO-C( : NOH) -CO~CH 5 isonitroso acetil acetona

CH( : NOH) -CO~CH( : NOH) dl isonitroso acetona

CH,(NO) ~CO~CH=~CO~CH 5 nitroso acetil acetona

Cg15-CO-C(:NOH)H isonitroso ncetofenona

CgHg=CO-C( :NOH) -CgH 5 =bencil oxima

06H4(N0)0H o-nitroso fenol

06H2(N0)2(OH)2 2-4-dinitroso-resorcinol

{l-nitroso-2-naftol

C10ti6(N0) (OH) L2-nitroso-1-naftol

C1oHs5(NO) (OH) [ SO3H) dc.l-nitroso-2-naftol-4!H -6)sulfénico

C10H4(NO) (OH) (SO4H) §c.1l-nitroso~2-naftol-3-6=-disulfénico

“10H3 (NO)(OH) o( SO3H) 2 £c.2-nitroso-1-8-dinaftol=3-6-
¢isulfdnico

C10H2(NO) o(OH) 2(S0sH) 5 dc.2-7-8initroso-1-8-dinaftol-3-6-
disulfénice

En las soluciones de los compuestos mencionerdos debemos
suponer el eqguilibrio
-?-OH -C=z0
-C-NO DI ~C=N-OH
desplazedo hrcia la derecha en medio débilmente dcido,neutro o amo~
niacal(6).
De los reactivos cuya némina entecede,el l-nitroso-2-naf-

tol es el que ha recibido preferente etencidn,siendo numerosisimas

las investigrciones con é1 practicades.En las obras especializadas



se halla abundante referznci» hibliogreéfica,que por lo extensa no
reproduciremns en e¢ste %rabnjo.s~bre las aplicaciones de este com-
puesto en 1la investigacidén y en ia determinecidn cuantitativa de
cobrlto,especimlmente,titanio,circonio,niquel,nluminio,hierro,galio,
uranio,cobre y paledio.lCr el contrario,el 2-nitroso-l-naftol,isé-
mero del snterior ya utilizado por H.Enriquez y J.Ilinsky(1885)(13)
ha sido objeto de® menor consideracidn,aun cuando se lo ha aplicado

a 1ln investigrcidn analitice de cobalto,circonio,titanio,hierro y
cobre(1,4.5,9,16,20,35).

Los resultados de los trabs jos realizados por J.Belluci
(1919)(2)en el ~nflisis de cobalio,indican que con este elemento
el 2-nitroso--1-naftol es 17 veces mis sensitle que el l-nitroso-~2-
ncftol.Conclusiones en igurl sentido acusrn trcbe jos realizados en
los Ultimos efios(17)comparando técnicas mfs depuradas y de mayor
sensibilidad,

Estos resultados y la gran sensibilidad revelada por el
l-nitroso-2-naftol an la investigrcidén de hierro y cobre(16,20),nos
decidié A Aplicer,ea un estudio comperetivo,el l-nitroso-2-naftol
y el 2-nitroso-l-naftol en la invesfigncién y determinéci&n cuanti=

tativo de pequefirs soncentraciones de paladio.

I1)Investigrcidn analitica del paladio en general

A)Andlisis cvalitativo

En general,los rerctivos inorgfnicos carecen de la sensi-
bilidad necesaria para ser de utilidad prdctica en la investigaciédn

de muy pequefirs conc¢entraciones de prnladio.Por el contrario,los



renctivos orminiacs wrrrite: drsennrir pequefiisimas cantidades del
meirl aludida,

De La biblinzrafia Gisponible sobre los reactivos de natu-
raleza orgdnica utilizados en 1o investigacidén de paladio.hemos ex-
trafdo aqufllos suec ecusan mayo. censibilidad;y hemos indicado con
M cuando se lc ulilize en reacciores sobre portaobjetos para su ob.-
servacidn con micrescspio:zion f cvando s2 lo emplea en reacciones

de gotes y ~om C o P cvando la presencia de paladio es indicada por

aparicidén de color o de precipitado en la solucidén en examen.

Tipo! Limite de- Dilucid
Reactivo de (identificacidn 1pucion Bibl,]
reag % limite
cion v
antranilico,fcido M 0,015 -- (30)
dimeti’smino-bencilidenro-
danina G 0,003 1:12.500.000 (14)
p-dimetilamino-estirilﬁe—
naftotiszol c 1 1:5.000.000 (19)
hidroxi-5-mercaptobenzoicqg
gcido c _— 1:2.000.000 (11)
5-metil-8-hidroxiquinolei
na P - 1:1.000.000 (12)
mercapto-benzotiezol C - 1:1.000.000 (10)
p-nitroso-difenilamine C 0,005 - (36)
p-nitroso-dimetilanilina o - 1:5.000.0C0 (25)
p-rosanilina G 0,01 | 1:750,.,000 (33)

Debemos mencionar.ademds,otro tipo de reacciones que com-
prende aquéllas en las que la presencia de paladio es denunciada

por la accidén catalitica que provoca este metal.As{ por ejemplo,la



reduccifn del fosfomrIihiats p-r &xido de carbono catalizada por ¢l
paladio permite descubrir hasta 0,025 ) Pd en concentracién de
1:4,000.000 (7). T. Pelpl y E. ¥rankel (8) utilizando la reduccidn
de sales de niquel con hipofosfito de sodio, inducida por 1la presen
cia de peladio, logran revelar 00,0015 ¥ de paladio en una concentra
cidén limite de 1-6.500.030.000

En lo que rospecta el emplen de las oximido cetonas, excep
cidén hecha del l.nitroso-2.-naftol que trataremos con mds detalle
més adelante, S.C.0gburn (24) en un estudio practicado sobre los me
tales del grupo del platino, en el cual se ensayaron 33 reactivos
inorgénicos y 90 orgdnicos, expresa que la nitroso-R-sal y el o-ni
trosofenol en solucién alcohélice o en dcido acético, no dan reac-
cidn con el peladio; el dinitrosoresorcinol lo separe cuantitativa
mente de soluciones conteniendo hidrdxido amdénico, en forma de pre

cipitado rojo pardo.

B) Andlisis cuantitativo

En la cdeterminacidén gravimétrica del metal que nos ocupa,
los reactivos orgdnicos pueden ser utilizados de acuerdo con los
siguicntes tipos de técnicas: a) separar el paladio de sus solucio
nes y luego, por calcinacidn recductora en corriente de hidrégeno,
determinerlo al estado metdlico; Yy b) precipitarlo en forma de com
puesto Srganometdlico de composicidén conocida y constante, suscep
tible de ser secado convenientemente y pesado como tal.

Se citan en la bibliografie especial, para la determinacidn

cuantitativa del paladio, los siguientes reactivos orgdnicos:



1l)@imetlliglinxima ez el reactivo que podriamos considerar cld-
sico para la ceterminacidén de paladio,mediante la aplicacién de cual.
quiera de las dos técnicas indicadas anteriormente.Precipita el pa-
ladio de sus scluciones dcidas en forma de un voluminoso precipitado
amarillo que puede calcinarse & paladio metdlico o secarse alil0°C y
pesarse como tal respondiendo a la férmula:(C4H7N202)2Pd ( 23,39)

2)etileno{23)

3)écido fdé:mico:ambos reactivos precipitan al paladio directa-
mente al estado metdlico(38).

£)6-nitrocquinoleina:precipita al paladio de sus soluciones
neutras, a ebull.icidn,en forma de precipitado floculoso,que luego de
filtrado y secado,se calcina y pesa como paladio metdlico,(23).

5)p—nifrbuo-dimetilanilina Yy p-nitroso-difenilamina(28):son u-
tilizados para Ja determinacidn colorimétrica de trazas de paladio.
Los compuestos formados cumplen la ley de Lambert-Beer,

6)1-nitreso-2-naftol:del empleo de este reactivo damos amplias

referencias m{s aba jo,

IIl)Investigacidn analftica de paladio por medip de

l-nitroso~2-naftovl y 2-nitroso-~knaftol,

1)W.Schmidt(1913)(29)informa que el l-nitroso-2-naftol precipi-
ta al paladio de sus soluciones débilmente dcidas en forma de un pre-
cipitedo voluminosce de color pardo rojizo y de la siguiente composi-
cidn:(C 0 NOo)»2Pd.que puede ser lavado con ague y que por calcina-
cidén puede ser geducido cuantitativamente a paladio metdlico.,La reac-

cidén es muy sensible y permite descubrir 1% de Pd/ml,obteniendo re-



sultados satisfacterios zon scliciones que contenfan 0,02 g de pa=-
ladio junto con cantidades apreciables de sodio y gran exceso de
;ﬂatino;

2)W.Wunder y V.T-tiringer(i913)(34)utilizan una solucién ca-
liente de l-nitroso-2.naftol en €cido acético al 50 4 para preci-
pitar el paledio de soluciones dcides hirvientes obieniendo de es-
ta maners un precipitado ivs.o,flctante,7nluminoso,Filtran en ca-~
liente.secan,incineran,calcinan cuidadosamente,reducen en corrien-
te de hidrégeno,enfrien en atmosféra de anhidrido carbénico y pe-
san.Encontraron que si la cantidad de paladio es mayor de 0,05 g ,
le filtracién es dificultosa debido a lo voluminoso del precipitado.

3)I.Belluci y A.Chicicini(3%719)(3)precipitan el paladio y lo
separan de cobre y hierro por medio del resctivo mencionado,

4)F.Krauss y H.Deneke(1925)(18)indican que la precipitacién
del paladio con l-nitroso-2-naftol ptede dar buenos resultados,pe-
ro que el precipitado es demasiado voluminoso,

5)S.C.0gburn( jr)(1926)(24)expresa que el l-nitroso-2-naftol
precipita cuantitativamente el paledio de las soluciones puras de
su cloruro, y que el reactivo precipita ademd s, por ebullicién, ¥y
s6lo cualitdtivamente,al pletino,en forma de precipitado rojo par=
do3y por ebullicidn,y después de 24 horas de reposo.a los demds
elementos del grupo del platino,

6)W.Singleton(1927)(31)aconseja el empleo del l-nitroso-2-
naftol para ensayos colorimétricos de perladio,

7)C.Mayr(1934)(21)informa que el . l-siive-2-naftol puede

reemplazar al reactivo considerado,en la precipitaciédn de cobalto



y paladio,pero posteriormente el mismo C.Mayr y W,Prodinger(1939)
(22)indican que el l-nitro-2-naftol perfectamente puro no precipi-
ta al cobalto ni al paladio,sino que debido al proceso de prepara-
cién de dicho compuesto,se forma siempre una cantidad de l-nitroso-
2-naftol,que es el verdadero precipitante.

8)W.Pollard(1942)(26)aconseja reemplazar la dimetilglioxima
por l-nitroso--2-naftol pars precipitar el palrdio cuendo la concen-
tracién del mismo estd comprendida entre 1 y 1003';pero luego efec=
tia 1a determinacién cuartitative por la coloracién del paladio en
Acido nitrico hirviente,

9)La "Tabla de reactivos pare el andlisis mineral®",publicada
por 1la Comisidén Internacional de Nuevos Reactivos y Reacciones Anae
liticrs de 1a Unién Internacional de Quimica(32),consigna que con
soluciones saturadas de l-nitroso-2-naftol en dcido acético al 50 %
el 1{mite de identificacidn en ensayos precticados sobre 5 ml de so=-
lucién es de 1,8 ¥ y la concentracién 1fmite de 1:2.700.000.

10)No hemos encontrado referencias bibliogrdficas respecto al
empleo del 2-nitroso-l-naftol en la investigacién analitica del
paladio,y precisamente por este razdén hemos estudiado detenidamente
la reaccidn a que aludimos. (ver Nota al pié)

Los estudios realizados y los resultados obtenidos se con-

signan en el presente trabajo,en los cap{tulos siguientes a los cua-

les remitimos en especial.

Nota: Revisado el "Chemical Abstrats" afios 1907 a la fecha.



Parte Experimental.
1) Preparacidon de soluciones.

A) Soluciones d= ¢loruro naladioso.

1) Obtencién d21 cloruro paladioso: Se obtuvo esta sal a par-
tir de nitrato paiadioso, que en una cépsula de porcelana se humede
cié con dcido nitrico,psra evitar la formacibén de sales bdsicas, y
luego se 1llevd a s=2quedad varias veces en presencia de dcido clor-
hidrico. Se ¢isolvié en agus destilada, se filtrd la solucidn y se
llevd a sequedad.

2) Preparacidén y valoracidn de la solucidén patrén de cloruro
paladioso; Se peseron aproximadermente 0,15 g de la sal obtenida y
se disolvieron en 500 mi de dcido clorhidrico aproximadamente 0,15N.
Esta solucidén fué valcrada de la siguiente manera: 50 m) de solucidn
de cloruro paledicso, aproximadamente 0,15 N en #cido clorhidrico,
se calentaron a bafio maria y se precipitd el paladio agregando 5 ml
de solucidén al 1% de dimetil glioxima en alcohol de 95°, Se obtuvo
un precipitado ¢e color amariilo intenso que se mantuvo en digestidn
sobre bafio maria durante 30 minutos y luego se dejo en reposo duran
te 24 horas. Se Tiltrd por crisol de vidrio Pirex con placa filtran
te, se 1avd con agua scidulada con dci€o clorhidrico y se desecd en
estufa a1:0°, por per{cdos ce media hora, hasta obtener peso cons-
tante (39),

Se efectuaren dos determinaciones que acusaron los siguien
tes resultacfos: 172 y 176 § @ P8/ml; promedio 174 ¥ de Pd/ml.

2) Preperacidn de las soluciones de cloruro paladicso utiliza
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das: Salvo las contadas oportunidades en que fué necesario emplear
soluciones de mayor concentracién, que se preperaron y valoraron en
forma semejante a la expuesta en el apartedo anterior, las solucio-
nes de clorurc paladioso utilizadas se obtuvieron por dilucidn con-
veniente de la solucién patrén con dcido clornfdrico 0,15 N, en a-

gua destilada, bicdestiladma en recipientes de vidrio,

B) Soluciones de l-nitroso-2-naftol y de 2-nit:so-l-naftol:

1) Solucién de l-nitroso-2-naftol: Se prepard un=a solucién al
1%oen rlcohol eti{lico de 95°, redestilado, a partir de l-nitroso-2-
naftol, puro pro-sndlisis,(B.D.H.).

2) Solucidn de 2-nitroso-l-naftol: Se utilizd el reactivo que
habia sido sintetizado siguiendo la técnica de Feigl,modificaca,(17)
con el curl se prepArd una solucidén nl 1% en alcohol etilico de

95°, recestilado.

C) Otras soluciones:

Todas las soluciones acuosas citadas en el texto fueron
preparadas disolviendo drogrs pro-anilisis en agua bidestilada en

las condiciones anteriormente indicadas.

1I) Fnsayos cualitativos.

Los ensayos se practicaron simultinermente con ambos reac-
tivos en estudio, sobre 1 ml de sclucidn de cloruro paladioso, en
tubos de vidrio Pirex(13x100 mm).Palarelamente se remlizaron siemore
ensayos en blanco, sobre iguml volumen de C1lH a2prox,0,15N en agua
bidestiladn. Se indican a continvecidn log snsayos realizados,los

resultndos obtenidos y las enonzlusioncs de éilos deducidns:



A-1l) ocluier anusnyadaccloruro paladioso cde concentracién
iguel & Q.o 7 23wl
!
Reactivo 1- nitreso-2-naftol { 2-nitroso-l-naftol
|
Overscidn 1 ml de solucidén de cloruro pealadioso mds
pers {0,1 ml de solucibén de reactivo.
! R - - —T
color amarillo = ensa- |color amarillo = ensayo
Observncién yo en blrnco,sin reac- jen blanco , sin reac -
cién aparente. cién aparente.
. i _ _ ]
Operacién [se calentd a bafio maria,(otra serie & fuego

lgirecto) ;se observé en frio.

Observe.ciédn

color amerillo = ensa-
yo-en blanco,sin reac-
¢idén aparente.

color rmarillo = ensa-~
yo en tlanco,sin reac-
cién aparente,

SO g yOUM OO

Operacidn

ot o4 HOW

m oD NHE o

e e —

(1)Benceno

Tolueno

Xileno

Eter de
petrdleo

Alcohol
amilico

Bter
etilico

Acetmrto
de etilo

ruro ce
carbono

Cloroformoi

Tetraclo-

lse extrajo con 1 ml de solvente orgénico no
miscible con agua(l);se adicionaron 2 gotas
de NeOH aprox.3N:;se observé la fase orgdnica.

| incoloro i incoloro
]
i
incoloro f incoloro
|
incoloro incoloro
'
|
f incoloro incoloro
incoloro incoloro
incoloro incoloro
|
]
I incoloro incoloro
]
]
' 3
i incoloro incoloro
]
|
i incoloro incoloro
|




TR . 1Ad53 i 4
o 2anayadaeloruro paladioso de concentracion

~
igwl a 1l § s Pd/ml,

Reactivo

o

l..nitrcso~2-~-naftol 2=nitroso-~l-naftol

—_—

- —

Operacion

|
!1 ml de solucidén de cloruro paladioso mds
0,1 ml de solucidén de reactivo

Observecidn

color amarillo = enste~

ensa- kolor amarillo =

yo €n hi~anco;sin reac- Fo en blanco;sin reac-
___!'cién aparente. cién aparente.
.z se calentd a bafio maria(otra serie a fuego
Operscion : \ ¢ e
directo; :se ohservo en frio.
I T _
color amerillo = ensa- lcolor amarillo = ensa-
Observrcién yo en vlanco,sin reac- lyo en blanco,sin reac=
lgparente ion sparente,
. se extrrnjo con 1 ml de solvente orgdnico no
Operecién miscible con agua(l); se adicionaron 2 gotas
de NaOH aprox.3N;se observd la fase orgdnica:
(l)benceno anaranjado pflicdo violdceo muy clero
|
S . . . a2
° Folueno anaranjado pdlido violAaceo muy claro
|1
V e . 24 . .
e plleno anaranjado palido viol€ceo muy claro
01 ni .
b | incoloro(violéceo
U Bter ce incoloro muy pilido en la
s | e jpetréleo Ty P -
e interfase)
S
r lAlcohol . A
- a a a
v | ulamilico marillo claro marillo claro
a |t
¢ | i[Eter anaranjsdo muy violéceo muy
(15 1l etilico pélido(1) pdlicdo(2)
i
n z A
Z |Aceteto . .
. incoloro incoloro
8 |de etilo
d
o . .
s (Cloroformo | anarmnjado pélido violdceo muy claro
Tetraclo~
| ruro de ancranjado palido violdceo muy claro
knrbono
) : !

(1)Muy pequefio precipitado en la interfsse.

(2)Muy pemuefio nrecipitrdo en la interfase.




A-3) So.ve.or cassyadateloruro peladioso de concentracidn

ignal a 5 j e Pd/ml.

!

Reactivo l-nitroso-2-naftol 2-nitroso-l-naftol

. 2 1 ml de solucidén de cloruro paladioso m€s
Operacion 0,1 ml de solucién de reactivo

R precipitado Tino, precipitado fino,

Observacidn ipardo rojizo pardo violdceo
Operrcidn se calentd a bafio maria,(otra serie a fuego

directo);se observd en frio:

Observacidn

precipi“ado frrnco,
pardo rojizo

precipitado franco
pardo violdceo

Oper~cidn

se extrajo con 1 ml de solvente orgdnico no
miscible con el agua(l):;se sdicionaron 2 go-

itas de NaOH aprox.3N;se observd el solvente
A

SO0 dHOY OO

Benceno anaranjado
(1)
S ITolueno anaranjado
o
1
v Xileno enaranjaco
e

4 . Eter de

t .
. |petréieo incoloro(1l)
s

Alcohol .
4 amilico amnrillo(l)
t
j |Eter anaranjado muy
] let{lico pdlido (1)
i

Acetato
z
o lee etilo incoloro(1l)
d
O {Cloroformo anaranjedo
s

Tetraclo=

ruro de anaranjado
carbono

violeta amatista

violeta amotista

violeta amatista

violdceo(2)

amarillo(2)

violéceo claro(2)

incoloro(2)

violeta amatista

violets amertista

(1)Precipit~rdo rojizo en la interfese,

(2)Precipitacdo violéceo en la interfase.




A-4) ool loa cammyads, closuro eladicso de concentracidn
igarlioa IC >/ ml,
Reactivo Lenitrosn~2-naftcl 2-nitroso-l-naftol

Operecidn

17t

de solucién ce cloruro prladioso méds

9,2 rl e solucidn e reactivo

| Observacibn

prazipitedo pardo

precipitado pardo

- e
Tojiro | violAceo
1
. 2 se calentd & haiic mar:a(otra serie a fuego
Operacion ;
directo):se ohservé en frio:

Observacidn

»recipitado abundante,

grueson

pardo mojizo

recipitrdo abundan-
e,grueso
pardo violdceo

D

se extrajo con 1 ml de solvente orgénico

no

(2)Precipitade viold *vr

cunsa,

M

en la interfase

Operrcién miscible con agua(l);se adicionaron 2 gotas
de NrOH aprox,3N:;se observd la fase orgdnica:
— t -
(I)Benceno anarenjado intenso : violeta intenso
| S frolueno anarsnjado intenso violetn intenso
o
y i
Z Xileno anaranjacdo intenso violeta intenso
Ofn
b | t |[Eter de 3
incoloro (1 violdceo (2
s | e jpetrdleo (1) (2)
e| s
r Al.cohol I
;- aparill 1l amarillo (2
V| upmilico (1) (2)
al t
cC| igter . . .
- d rAanja 1 4
il 1feti1ico anaranjado pdlido(1) violdceo (2)
6| 1
n) zAceteto I
i incoloro (1 incolor
a |de etilo (2) [ © o (2)
o |
Z Cloroformojanaranjado intenso i violete intenso
|
Tetraclo~ ! .
ruro de anaranjrcdo intenso violeta intenso
\ | earbono !
1 | ! |
(l)Precipitaﬁo rojizo en ia interfese y en la fase acuosa.

y en la fase a-




By -

Cuanco ne “hwal.

a2 woesent sz en pequefies concentraciones, el
ién paladioso reascioma con amhos reactivos lentamente en frio,au-
mentando notallemente is veloclidad de reazcidn per calentamiento ,
ya sea a bafio maria o a fuege d’.rcetn.Con l-nitroso.-2-naftol se
observa un precipitaud pardo rojlzo 7 con 2-nitroso-l-naftol un
precipitedo pardo violéc20,Para ccncentraciones de 1 ¥ de Pd/ml y
menores no s¢ observa precipitedo ¥ ia coloracidn es igual a 1la
del enseyo e¢r blanco.

Ambos compuestcs se dilsuelven fédcilmente en henceno,tolue-
no.xileno;cloroformo y tetracloruro de carbono;su solubilidad es
escesa en éter etflico y nln menor en &ter de petvdleo.acetato
de etilo y alcohol amilico.

FEl exceso de reactivo se disuelve fdcilmente en los sol -
ventes empleados,excepcidén hacha cel éter de petrdleo, quedando
incolora la fase acuosa,.

Alcalinizando débilmente el medio,el exceso de reactivo se
solubiliza nuevamente en la fase acuosa.quedando los solventes con
la colioracion caracter{stica de los nitroso-naftolatos de paladio,
La intensided de la coloracién depende de la concentracién de pa-
ladio original y de la cantidad disuelta por los distintos solven~
tes,El l-nitroso-2-naftolato de paladio da & sus soluciones en los
solventes empleados.una coloracién anaranjada y el 2-nitroso-l-naf-
tolato un color violeta amatista.Este compuesto,el 2-nitroso~l-naf-
tolato de peladio, parece ser disuelto mds fdcilmente por los sol -

ventes organicos aludidos que su isdmero,



B-1)

s
' N
[ D VRS

casarynd clevnro paladioso de concentracidn

igel a 5 ) e PA'ml,
. _~A-! —
Reactivo i l-nitroso-2-naftol 2~-nitroso-l-naftol
1 a1 de solucidn de cloruro paladioso méds 1 ml
de solucién incdiceda en (1),mds 0,1 ml de so~
luzién de reectivo;se calentd a bafio marfa y ,
i en frio.se extrajo con 1 ml de tolueno.Se tras4
Operacion vasd ei tolueno de los tubos donde se agregé
acico e otros tubos,donde se adiciond 1 ml de
2808 bidostiladaﬂSe agregaron 2 gotas de NaOH
aprox.3N.Se agité y se observéd la fase to-
} Tuénica.
(I)TNaOH 30% anaranjado claro ' violdceo
[ R . _
| anaran jado violdceo
NaOH 3N (algo mds intenso (algo mds intenso
que el anterior) que el anterior)
anaranjado violdceo
NaOH 0,3N | (algo mds intenso (algo més intenso
que el anterior) que el anterior)
anaranjado
g IN2OH 0,15N; (algo més intenso violeta amatista
o cue el anterior)
1 jAgua bi- anaran jado violeta amatista
0 | u |destilada | (igual al anterior) (igual al anterior)
b g T " “anaranjado violeta amatista
: ¢ lcik 1,58 | {algo mds débil (algo mds aébil
que el anterior) que el snterior)
5 nor-- ! anaran jado “Violeta amatista
a | a [CIH 3N | (algo més débil (algo mds débil
_ ! que el anterior que el anterior)
g % enaranjado - violdceo
¢t | o [CIH 4N (mds débil que el (mds débil que el
0 anterlor? anterior
n g e
a
d IC\H 6 K anaranjado muy claro violdceo muy claro
8— —
ClH 12N E incoloro incoloro '
SUS—— |
SO4H, N ! anaranjado claro violdceo !
S04H, 18N incoloro incoloro
NOsH N enaranjacde ciaro violdceo
S PR !
NO3H 19N i incoloro incoloro
; ' -




|

' NO_E 15
2

- 18 -

B-Z) s ¢ravyala, cloruro peladioso de concentracidn
ignal a £ ) 2 28/m,
Reactivo l-nitroso-2.-naftol { 2-nitroso-l-naftol
1 ml de solucién de cloruro paladioso mfs 0,1
ml de solucion de reactivo;se calentd a bafio
me.riay, en frio, se afladidé 1 ml de solucidm
Operacidn indicada en (1)y se agitd.Se calentd suavemen-
P te y une vez frio se extrajo con 1 ml de to-
lueno.Se trasvasé el tolueno de los tubos don- |
de se agregd dcifo a otros tubos;donde se adi-
. ciond 1 ml de ague bicestilada.
| | !
(1) NaOH 30% anaranjsdo clero é violdceo
! | N
| anaranjedo ! violdceo +
NaOH 3N (algo mes intenso I (21lgo més intenso
| gue el anterigr) ; que el anterior) ]
ane ran jedo ! violaceo
NaOH 0,3N | (algo més intenso i (algo més intenso
; que el anterior) B que el anterior)
i 7 anaranjedo : -
g | NaOH 0,15M (algo mfs intenso violeta amatista
o que el anterior)
1 Ahua -;;_l anrrenjado violets amatista
0} u destilada (igurl al anterior y (igurl al anterior y
bijc o al obtenido en B-1) al obtenido en B-1)
s i |-
el 6 anaranjedo violeta amatista
r n ClH 1,5N (igual 21 anterior) (igual 21 anterior)
v S - H
a i a . anaranj=co : violete amatista
c i g ClH 3N | (1gual al anterior) AL (igual =21 anterior)
z i T — | _AanrrAanjedo i violdceo
g © {cig 4N (nés débil que el | (mfs aébil que el
n. S enterior) i anterior)
i — l "“
! : ClH 6N ansranjado nmuy clero { violdceo muy clero
I .
o |
ok :
‘ ClH 12N incoloro I incoloro
{ SO4H, N : ancrranjado clero i violdceo
. | H
e e ¢ |
l ? I |
SOAH? 18N? incoloro ; incoloro i
i e B .
N0-H N | Aanersnjedo claro ! violdceo
- - 'z‘
_incoloro  _. ...} incoloro !
|



B-3) Solucién

- 3 - - « &
enicavedesclorury pri~diasy Ge concentracidn

igual a 5 §a: N/

Reactivo

——
I
s

l-nitroso..-2-naftol 2.nitroso~l-naftol '

“Operacién

[
I
|
|1 w1 de solucicn de cloruro paladioso mas 0,1l
Iml de solucién de reactivosse calentd a baﬂo
ravic y,en frio,se extrajo con 1 ml c¢e tolue-
ino,32 edicicno ¢ ol de solucidn indicada en(l)
7 s¢ afitd Se trasvasd el tolueno de los tubos
'z los que ce av"egG dcidon,a otros tubos.se afia

¢id L omi ce uavb‘dosfllaea v 2 gotas de NaOH
apru-N.de agild y,separsdas las dos capas,se

pPr
cbservd e fase toluénice,

T ]
.. [NacH 0% anaranjado clara(l) ! violdceo(1)
fparanjado violaceo
NaOH 3N lalgo wis sntenso (algo mis int?nso
que el enterior)(l) que el anterior)(l)
! anaranjuln viclaceo
NaCH 0, 3N (eth wis iatorso (aizc mds intenso
' ue el snterior)(l) que el anterior)(1l)
| enarenji2do
NaOH 0,15N! (2lgo mas intenso violeta amatista
2. _que el anf°“ior)
o Agua  bi anaranjado Violeta amatista
1 dgsti]ada (igual al anterior y (igual al anterior y
g u = al obtenido en 3-1) al obtenido en B-1)
v
s | i anaraﬁjado violeta amatista
e | 6 |CIH 1,5N (igusl aX snterior) (igual al anterior)
oo -n i - —_
]
v ! cnarenjoco vicleta amatista
a { a |[CIH 3N (iguel al anterior) (igual al anterior)
c g _ —_—
iy, arnarenjiado rioifceo
o | e CIH 4N (més adbil que el (més aébil que el
ni g anterior; (1) anterior) (1)
a ! —= »
da iClH 6N anaranjado muy claro(l) |violdceo muy claro(l)
|
a |
N i . - 1
iC2H 12N l incecloro incoloro
i |
| :
SO o N i eansrenjads claro(l) vicldceoil)
. 4 —_ —
i
| . .
SOakn Lob } incolore incolorn
i -————: T :
NO3H W i eraranizdo ciavoell) i violdceo(l) i
S
i WO A (NN 3 incolaro i insoloro
]
(1) Colormcidr &~ iniaagidrd 21lgo meyur qu=2 13 obhtenida en B-1),

o,
W



Cuando €l 12:in ~5 (2 reeccidén leutra ,1a intensidad de la
colorecidn desarrollede en 1la fass toluénice es la misme siguiendo
cualquiera de las técnicas indicadas.

Si el mecio es d= rzacrcjidn dcida la intensidad de la colo-
racién producida di=ziinuye geadualnmsnte can el aumento de la acidez,
En medios débilmenie dcides la ccloracidn es igual & la obienida en
medio nmeutro y con dcidos concentrades no se observa coloracién.

Cuando la reaccicn sz desarrolla en medios débilmente dci-
dos o neutrc,el agregado posterior de dcido hesta concentracién a-
proximadamente 1,5N ho altera 2a intensidad de les coloraciones ob-
tenidas,Esta disminuye gradurlmente para mayores concentraciones de
dcidos,observdndose que a iguaided de concentracidén de dcido la co-
loracidn es algo mfs intensa si la extraccidn con tolueno se efec-
tia antes que el agregado de dcido.

En medio alcalino la intensided de la coloracidn producida
disminuye con el aumento de la concentrecidén de €lcali.Sin embeargo,
aun para concentraciones de 15% de NaOH (3,75 N) la coloracién es
de considernrble intensidad.También en medio alcalino se observa que
ia coloracidn es algo mds intensa curndo el d1lcali es agregado des-
prés de efectuada la extraccidn toluénica.

En medios neutro o déhilmente dcido la reaccién del -l-ni-
tros0-2-naitol y del 2-nitroso-l-naftol con el ién paladioso se ma-
nifiesta con mayor intensided que en medios de mayor acidez o alca-
linos.Formados los ccmple jos,se mantienen estables frente a concen-
traciones #:ides hesta 1,5N,y son parcialmente destruidos a medida
que auments Ja concsntracidn dcida o alcalina del medio.Disueltos en

tolueno es mayor st octahilidad 2 los fcicdos Y a los alcalis.



Y Solucion srsayedaalorar. s Lrosn & consentracién
N -
iguns. s s B/l
e -
Reactivo i Le-nitroso~2-neftol 2-nitroso-l-neftol

Operacién

o ml de solucién de cloruro paledioso més 1 ml

ide solucién indiceds en (1),m€s 0,1 ml de so-
ducidn de remctivo,se cerlentd a bafio marfa y,
i2a Irio.se extrajo cen 1 ml de tolueno.Se adi-
'cionaron 2 gotas de NaCH aprox.3N;se egitd ¥y

se observd 1a fese toluénicas

Aceteto

de sodio
10 %

—
[
d

Citrato

trisddico
10 4

Fluoruro
de sodio
satur.

SO0 HFOW

Te~trato

H OO0 D g3 0w oO

L oo
sddico po-

a
g | tésico 10%!
r X
e | Fosfato
g | trisddico
a 10 %
d
a | Cianuro
' pot€sico
| 5 %

anaran je do

anarenjado

anaranjado

anaranjado

anaranjado
algo mas débil

incoloro

anaran jado

E violeta amatista
|
|
violeta amatista
violeta ametista

violeta amatista

violeta amatista
algo mis débil

incoloro

! violeta amatista

1n intensidad de la coloracidén desarrollada en presencia

de acetato de sodio,citrato trisdédico,fluoruro sédico y tartrato

sédico potdsicoes iguerl 2 la obtenida en el ensayo de comparacién;

en presencia de fosfato trisddico la coloracién es mds dévil.

Cunndo se adiciona cianuro de potasio, no se obtiene co-

loracidn.



D) Solution cuscvads:oromrn p21Toss de sacenirecién
fruel 50 de P/ al
D=2) __
1 ml 4= solucion de cloruro paladioso mds 1 ml
Operacidn de solucién de NH3 aprox.0,15N;se agité y se
onservod:
Observacién incoloro
D-2) ; -
Reactivo l-nitroso-2.-naftol i 2~nitroso-l-naftol
B 1 ml dz solucidn de cloruro paladioso més 1 ml
de solucidn de NH3 aprox.0,15N,mds 1 ml de so-
Operacidn lucidn de reactivo,se calentd a bafio marfa vy
se extrajo,en frio,con 1 ml de toluenoo.Se agi~
té y se observé la fase toluénica.
Observacidn | anaranjadc claro violdceo
D-3)
Reactivo l-nitroso-2-naftol [ 2-nitroso-l-naftol
1 ml de solucién de cloruro paladioso mds 1 ml
3 de rolucibén de reactivo,se calentd a bafio ma-
Operaciom ri> y,en frio,se agregé 1 ml de solucién aprox,
0,15N de NH3.Se extrajo con 1 ml de tolueno y
se observé la fase orgdnica.
Observacidn anaranjado rojizo violeta intenso

(1) (1)

(1) Las coloraciones son aparentemente de igual intensi-

dad a las obtenlidas en ensayos de comparacién, en los cuales no

se agregd amoniaco.



D"" 4 )

1 Reactiva Pioniirego s zem Thol i 2-nitroso.-l-naftol

~

3 oml de ssliuncidfn de cloruso palsdiosc mds 1 ml
¢z 3yiucion ce reactivo,se calentd a bafio ma -
by

fz,v.en frio.seextrajo con 1 ml de tolueno.Se
Operaciér climird =21 ercesc de reactivo agitando con dos
£-tas fe Halli;aprox.3N y luego se agregé solu-

cién .ds Nls,segun concentraciones y volimenes
tindicados en ().

0 (1) 0.5 m1 anarsnjacd rojizo ! violeta intenso
b B |

s | NHA

e mprox. 1,0 ml anaranjads o jizo violeta intenso
rp,15 K - —_l

v

a 1.5 ml enaranjedn rojizo violeta intenso
c —_—
i

6| NH3_conc. incaloro incoloro

n 1ml

El agregado de excesn de amonfeco decolora las solucio-
nes de cloruro paladioso, debido a la formacidén del complejo :
Pd(NH=) 4Cly soluble e incoloro.

¥n presencia de amoniaco los reactivos en ensayo reac-
cionan con el idn paladioso; pero las coloraciones son de me-
nor intensidad que las observadas en los ensayos de comparacidn.
Por el contrario, si se efectia la resccién en ausencia de a-
moniaco, el agregado posterior de este compuesto en concentra -
ciones moderadess, ya sea antes o después de la extraccién tolué-
nicr, no nltera aparentemente la coloracidén obtenida.las solu -
ciones toluénicas son decoloradas por accidén del amonfaco con -

centrado.

- 23 -



)

E ) Soluciones ensayrdes:cleoruro paladioso de concentracidn

igual a 350. 175, 58 35 3 de Pd/g:-

E-1)
' . 1 2 mi de solucidn 32 cloruro paladioso mfs 1 ml
Operacidén N haliay: . o
| e soavcion concentrada de reectivo indicado(1l)
(1)Reactivo iocuro potdsicosmlfuro sddico | cianuro mercdrico
! _.___;.._-.._ [P M :_- ..-..___-__.__.‘,.___-_.
i nrecipitads pax
- Dee L > 1 . opalescente
0] 350 1 do casl negro rcjo oscuro (blanco)
! - - = 1
b rliauidn rojizo | .
s |Concen- !
e jtracién iprecipitady par rdo
r 175 :do negrusco Pnaggn'ado incoloro
v | de 1la |1ltg.rojo ancfrany ~ J
8 —_— i
¢ |solucidn ! rd
i e8 !1iquido rojizo | pardo incoloro
" i ! claro
§ 1§ Pa/ml , ,
n | —— |
3 i o ! . .
35 liquido pardo | incoloro ! incoloro
rosado | |
]
| i ! e
E-2)
Reactivo l-nitroso-2-naftol 2=-nitroso-l-naftol

¥ n1 42734 Tu21dn de cloruro paledioso de concen
. tracidén iguel & 35 Y de Pd/ml,mds 0,5 ml de so-
. . . 4 P
lucién de reactivo,se calent$ a bafio maria Yy ,
Operacién en frio,se agregé 1 ml de solucidén concentraca
de ioduro potésico,se agit6,se extrajo con 1 ml
de tolueno y se elimind el exceso de reactivo a

gitando con 2 gotas de NaOH,aprox.3N.Se observd
la capa toluénica:

 — J’_..._—_. ———— —— =

Observecidn anaranjrdo rojizo violeta intenso

(1) (1)

¢ e 4 . i i+ ——— e et e S = e A e — -

(1)Las coloraciones obtenidas son aparentemente iguales a
las obtenides en ensayos de comparacidén,en los cuales no se agre -
g6 ioduro potdsico.,
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Reactivo J~nitrogs-2.n=2ftol i 2--nitroso=1l-naftol

1 -

1 =i de solucién de cloruro peledioso,de con
centacidn jgurl a 35 ¥ de Pd/mi,més 0,5 ml
de solucidin de remctivo,se celentd a bafio ma-
rfa y.en frio.se extrajo con 1 ml de tolueno.

Operacicn Se elimind el exceso de rerctivo agitando con
2 goteas .dc Nad'l aprox.3N.luego se agregd 1 ml
de seluzién coacentrade de ioduro potdsico,se
agité y observd la fase toluénicas

]
X anaranjado rojizo | rvioleta intenso

Observacién l

- (1) (1)

(1)las coloreciones obtenides son aparentemente iguales
a les observadas en enseyos de comparrcidén,en los cuales no se
egregd ioduro potdsico,

Los reactivos estudiados se manifiestsn mucho més‘sen-
sibles que el ioduro de potasio,sulfuro de sodio y cipnuro mer-
cirico.De €stos,el mfs sensible en lrs condiciones en que se ope
ré s el ioduro potdsico,que da resccién aparente con solucio-
nes de concentrecién igusl a 35 Y de Pd/ml.

El agregedo de solucidn concentrade de ioduro potésico,
antes o después de la extraccidén toluénica,no afecta la colora-
cién debida a los compuvestos de perladio con l-nitroso-2-naftol

y 2-nitroso-l-n=aftol.
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F)

Sensibili gl e

1=

reancion

>) Npersndo scbre 1 m. de solucién.

a) 1 ml de soiucién 62 ~loruro paladioso (*) m4s 0,1 ml de solu-

cidén de resctivo,

se crlen:d a

1l ml de tolueno Se afiedieron 2 motas de VaOH AProX. 3 N,
se observp la fase toludnics

afio m&"I‘lﬂ v,

en frio.

{ver note el pié)

se extrajo con

se rgité y

b) se procedié como en a) peirc se extrajo con 0,5 ml de tolueno

(*) Las concentrecioncs de las
maben 1a escala saiguiente:

de Pcd/ml.

soluciones de cioruro prladioso for-
..0 -0,5~-0,4 ~0,3-0,2y0,1Y¥

Resctivo

teritroso-2-refiol

2-nitroso-~l~naftol

Volumen de tcluenc |

vtilizado en la
extreccifn

!
Ff
I
|
i

1l ml

0,5 ml

1l ml

0,5 ml

L1m1te de identifi
cacién (¥ pd)

0,3

0,2

0,4

0,3

Concentracion limil

te.

1:3.300000

11:5,000000
i

1:2, 500000

1:3.300000

2) Opersndo sobre 5 m). de solucién,

a) 5 ml de solucidén de cloruro paladioso (") més 0,3 ml se solu-

cidn de reactivo.

se calenté a bafio maria vy,

en frio,

se extrajo con

1 ml de tolueno.Se afindieron 2 gotas de NaOH aprox. 3 N, se agitd y
se observé la fase toluénice. (ver nota #1 pié)

b) se procedié como en a) pero se extrajo con 0,5 ml de tolueno.

(") Las soluciones de cloruro paladioso ensayades contenian : 1,0 -
0,5-0,4 -0,3-0,2y0,17% de Pd/5 ml.
Reactivo ’ l-nitroso-2-naftol 2-nitroso-l-naftol
Volumen de toluseno -
utilizado en la 1l ml 0,5 ml 1l ml 0,5 ml
extraccién
leite de identif}] |
emcién (X Pd) | 0,4 0,4 0,4 0,4
C°“°e“t§2°1°" 1imi! 1.9, 500000 [1:12. 500000 1:8.300000 | 1:8.300000

Notea:

Las observaciones se efectuaron por comparscidén con un ensa-

yo en blanco practicado simualtdneamente, sobre 1 o 5 ml de

acido clorhfidrico eproximrdemente 0,15 N, preparado en agua

destiladn,

bidestilada en recipientes de vidrio.
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G ) Interieranmiars

G--2)
N S _—
Snlacionss utilizade: Concentrecidn

1) Clorurs valndioso 100 Pd/ml
2) Sulfato de cobre 100 Cu/ml
3) Acelatou de nicuel 100 Ni/ml
t)«Sn2fato ferroso sménico(sal de Mohr) 100 Fe/ml
5) Cloruro férrico 100 Fe/ml
6) Sulfeto de cobalin 100 Co/ml
7) Cloruro de circonilo 100 2r/ml
8) Cloruro crémico 100 Cxr/ml
0) Sulfaio de titanio 100 Ti/ml

Todas 1leos sclucicnes eran aprox.0,15N en ClH,

Técnicas scguidas:

a) 1 ml de solucién més 1 ml de solucidn de reactivo.Se ca-
lent$ a baiio maria y se extrajo.en frio,con 1 ml de tolueno.Se a-
gregarron '2 goias de NaOH.aprox.3N, e11m1nando el exceso cCe reacti
vo:se observd la fase toluénice, =

b) 1 ml de solucién wés 1 ml de dcido clorhidrico 3N,se agi-
té y luego se agregd 1 ml de solucidén de reactivo.Se calent6 a ba
fio maria y se extrajo,en frio,con 1 ml de tolueno que se tresvasd
a otro tubo donde se agreg$ 1 ‘ml de agua bidestilade.Se eliminé
el exceso de rerctivo agitando con 2 gotrss de NaOH,nprox.3N y se
observd 1la fase toiuénicaa.

¢) 1 ml de solucidén mds 1 ml de sd>lucién de reactivo,se calen
t6 » bafio meria y se afiadié 1 ml de dcido clorhidrico 3N, Se agitd,
se dejé en reposo 15 minutos y se extrago con 1 ml de tolueno que
setrasvas a otro tubo donde se agregd 1 ml de ague bidestilada,
Se eliminé el exceso de reactivo agitando con 2 gotes de NaOH ,8-
pi'ox.3N.Se observd la fase toluénica.

Resultedos:

Las observeciones efectuaders se detallan en el cusrdro de 1la
pagin~ siguiente.
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Resultados

i : .
! Resctivo ' seminrogo-c-nmTtol : 2-nitroso«-l-naftol

3 , ' = - T
|Téenice !
i P anarsnjrdo ‘ Violets ammtiste
i
! ; saronjrdo.menor i Y R te.apntisa . menor
Pd i L anar 1dng?ﬂgenq _intend Viole 18patisg mer
L c anarrniado ( = ») i violetr amatista (= )
lF .
| P ro jo rojo
Co b rojo (més claro) rojo (més claro)
] 3 ro jo rojo
» pardo anaranjrdo claro rojizo anaranjado
s Cu b incoloro incoloro
0 incoloro incoloro
1 — -
u S aneranjado rosado
g Ni b incoloro incoloro
3 c anaranjado débil rosado
n |————-t— - —
e verde oliva | verde
e +2 l . i .
n Fe i b incoloro | incoloro
'
s I e . verdoso muy débil | incoloro
e f —_—
y i s perco rojizo
3 Fe+3i b incoloro | incoloro
H . - i
a ! pardo claro ' incoloro
- |
e amarillp perduzco muy rosedo intenso
i claro
Cr incoloro incoloro
incoloro incoloro
[ ——t s v - e e - et -
incoloro incoloro
T1 incoloro incoloro
incoloro incoloro
i
- incoaloro incoloro
7r incoloro incoloro
incoloro incoloro

- 28 -




Concentracidn

i
Soluciores ewpicadns |

1) Cloruro pelediocnn 7 : ,

/ sulfato ae cohaite } 2 Y Pd y 20, 200 o 2000 ] Co/ml
j
y

2) Cloruro pesladioso ¥
culfato de cohre 2 % Pd y 20, 200 o 2000 ¥ Cu/ml
3) Cloruro peladioso y , .
ecetsto do niquel 2 ¥ Pd y 20, 200 o 2000 ¥ Ni/ml
4) Cloruro paladicso ¥y Z
sulfato amdbnico ferrosoi

N

i Pd y 20, 200 o 2060 ¥ Fe/ml

5) Cloruro paladioso y
cloruro férrico

r

Y Pd y 20, 200 o 2000 ¥ Fe/ml

6) Cloruro paladioso ¥y
coruro pagndle 2 1 Pa y 20, 200 o 2000 ¥ Cr/m
7) Cloruro paladioso

clorure He cirooniio 2 § Pa y 20, 200 o 2000 ¥ zr/ml

8) Cloruro pesladioso ¥y

sulfr.to de titanio 2§ pa y 20, 200 o0 2000 ¥ Ti/md

Todas las soluciones eran aproximsdemente 0,15N en C1H.

Técnice - seguida

Un ml de soiucidn mfs 0,1 ml de solucidn de reactivo ,se
calentd a befio maria y se afiadié 1 ml de #cido clorhidrico 3N. Se
agitd, se dejd en reposo 15 minutos y se extrajo con 1 ml de to-
lueno que se trasvasé a otro tubo donde se agregd 1 ml de agua bi
destiladn,Se elimind el exceso de reectivo agitando con dos gota$s
Ge NaOH 3N,y se observé la fase toluénica.

Parelelemente se realizeron ensayos de comparrcidén sobre
1 ml ?e solucion conteniendo,solamente, 2 ¥ de Pd o 20,200 o 2000

¥ /m). de los otros iones cuyes accién interferente se investiga.

Resultedos:

Les nhserveciones efectuadns se detallan en el cusadro de
Je pagina siguiente.




Efsultndos

Reactivo Ll rogo-cncftold 2-nitroso-l-naftol
— i i J -
< i *‘ranjﬂd\ con i ny
20 T tinte rosado ‘ Vioireso 1ojizo
( ' rcjo debiluwente epsran | rojo débilmente violéceol
Co 2C0 1 | - o 3 I
irdo(seme joute Co s21c)| (semejente Co solo) l
2006 % 0o ' ro jo |
| 2c | l
enarenjade | violdceo |
iCu 200 { igu~l que primcdio ! igunl que prladio !
! ' s0l.o g solo |
s | 20c0 % : 3
o A D - | !
1 z¢ rrorenjrdo = Pd sclo Iv1olr{ceo = Pd solo ;
u ;
i :
¢ Jwi 200 { araranjodo = Pd solo i violdceo algo rojizo !
1 rnaranjado distinto |vnolfceo roglzo cistintol
0 2006 4 de Pd =olo, féul; de di de Pd sclo,facil de_difel
n ‘ feranciar de Ni_solo 1 renciar’ de Ni solo
20 % ar=rinjardo = Pd solo i
e , !
& ran je 3 1) {
n Ipe2 ooc § Qﬁi ;:{:g?omi; gebl ! violdceo
S P e - i iguel que Pd solo
8 2000 ¥ verde ;
y - P———
a 20 Y anaranjrdo = Pd solo
a : violdceo
a |pet3 200 ? pardo 1 igual que perladio
y | solo
20 2000 prrdo intenso E
Fa 20 § ! |
| ararspjado ; violdceo
B icr 200 § izuel que pnladio I igu~l que prledio
8 solo i solo
8 2600 7. i
20 i I
, annrenjade | vicldceo
iTi 200 igu»l que paledio ; igual que palzdio
: s0lo ; solo
2C00 ¥ i
— T T
20 ¢ !
l | enarrn iado ! violdceo
zr 200 § ! igual que paledio i igurl que palndio
o solc ' solo
. 2000 : i
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solncicnes w,ilizndas | Concentracidn

1) ‘Clorura #érricc

200 ¥ y 2000 ¥ Fe/ml

2) Cleruro maialisso y

cloruro Frrce 2 ¥ Pd/ml y 200 o 2000 X Fe/ml

|
t
|
|
|
!
J

Reactivo empiendo:

l-ni*rosc-2-nafizl

Técnice aplicada:

1 ml de solucidn mfs 1 ml de solucién saturada de fluoruro s
ico.mis 0,2 ml de soluclén de reactivo se calent§ a befio marfa vy
se adiciond 2 mi de #cido clorhfdrico 3N.Se dejé en reposo durante
15 minutos.se extrajo con 1 ml de “olueno que se trasvasbé a otro
tubo donde se agregd . ml de azua bidestilada.Se elimind el exceso
de resctivo agitendo con 2 gotes de NaOH.aprox.3N.Se observé la fa
se toluénica,

Paralelamente se realiz$ un ensayo de comparacién sobre 1 ml

de solucion conteniendo 2 de Pd,

Resultados:
Reactivo l-nitroso-2~-naftcl
Cationes presentes Fet’ 2 ¥ de Pa mds Fe'd

en 1a solucidn

20N o .
, Concentracién 209 inceloro anaranjedo
| del ii?/ Fe™ igurl que paladio
‘ ' mo. : solo
| e /M 20C0 incoloro
f
i
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Fn medio déallimante “eido(0,15N en ClH) ,eplicendo la técni
S0 ensesy~da,se onserve jue ambes rerctivos precducen compuestos colo
reados solubles en lolueno con raledio,cobalto,cobre hierro(ferroso
y férrico)yv cremo;y niquel;y que no se los obtiene con titanio y
circonio.

Cuendo el medio es de mayor acidez(1l,5N en ClH)se observé
la formacidn de commuestos de tal caracteristicas con paladio y co-
balto.Pero en estas condiciones,como y2 se indicé en B-1l),las colo-
raciones obtenidas con el paledio son de menor intensided que ope-
rendo en medio débilmente decido.

Ensayendo is remcidn en mecdin débilmente Acico(0,15N en
ClH)y elevendo luego la scidez haste 1,5N en ClH,el l-nitroso-2-naf
tol produce compuestos colorerdos extraibles con tolueno,con pala-
dio y cobalto;con menor intensidad con el hierro(ferroso y férrico)
y débilmente con niqueljmientrss que el 2-nitroso-l-nnftol sol.
los forma ‘con el peladio y cobalto y muy débilmente con el niquel.

Fn este cPrso an L~ swgcroe

re,
- .

ue las coloraciones procducides con el

L e

paladio,son de iguel intensidad que las obienidns en medio débilmen
te Acido.,

Aplicendo estm técnica es posible evitar en Ja investiga-
cién de prlndio coh 2-nitroso-l-n~ftol le interferencie de cobhre ,
hierro(ferroso y férrico) v cromo y «r.5 totalmente Ze cde nfquel.
pero con l-nitroso-2-naftol sigue interfiriendo el hierro{ferroso
¥ férrico)cunnco se uella presente en cantidedes moderadas.la inter
ferencia del hiervo férrico uede ser eviteda efectuando la reac -

cidn en presencis de fluorura sddico,



LE5) A x93 cuantitativos

A ) Solucién ermsayade: cloruro paladioso ce concentracién

igual a 2 % Po/nl.

, Reactivo Ll-nitroso_2-naftol } 2-nivroso-l-naftol
iVolumen de solucidn | 1 ml 1 ml
utilizado i » ,
Volumen de CiH 035N, __ |4 m |gm — ] 4m lom
. BETegsdd I | i | |

Je¢ calentb & befio maria y, en frio, se extrajd
ron 1 mi de toluenc.Se taasvasd el tolueno a g
t.os tubos donde se adiciond 1 ml de agua bi A

destilada y se elinind el cxceso de reactive
agltando con 2 gouas de NaOH,aprox.3N y se ob1
I

Operacidn

| serwé o fase toluénica

. » | . .
Observacion : enaranjado 1 violeta ameatista
i i ]

Las coloraciones obtenidas en los tres tubos fueron de la
misma intensidad.para cada resctivo.Apreciacda vlisualmente,kla extragc
cibén puede considerarse cuantitativa y.dentro de los limites expe =

rimentados,independiente del volumen de la solucién acuosa

B ) Soluciones ensayadas:cloruro paladioso de concentracién

igurl @ 0,5 = 1 - 2 -~ 3 -~ 4 y 5 Y Pd/ml,

— - ——
| Reactivo | l-nitroso~2-naftol ; 2~-nitroso~l-nafiol |
- — ] . ]
oncentracién de la | S oAl ! N O
21 0,5] 11 21 3 6,5 1izalsials
soincidén ( Pd/wlj! ’5{ L £ | I) A
1 i .L i
| .
B 2 ml de sc]uc*cn de c;oru”o palacioso mds 0,2
hl de solucior de reactivo,se calento a bPﬁo
Operacid maria r.en {rio,se extrajo con 2 ml de toluen 20,
]elirlnnﬂqg el ex*eso de remctive por agitacidn

‘com 4 gotas de NaQH,mvrox.3N.Se observéd:

1

- . ARSI |
. . |

T anaran jade violeta amatista

i Obgservacion [ e e — - j
[ tntensidsd ereciente inrensidad creciente !
e e e —— —— 1

Tas intensidades do .2e coleraciones mumentangracdualmente,siendo de

ficil apreciacidn ia drferarcia entre dos tubns contiguos.
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C ) Solucién eanssyan:cloruro paladioso de concentracién
igual a ?2 5 Pa/ .

l-nltroso--2-naftol
Reactivos utilizados:
2~-nitroso-l-naftol

Operacion'

i ml de solucién de cloruro paladioso mds 0,1 ml de solu-
cibén de reactivo,se calenté a bafio meria y,en frio, se extrajo con
1 ml de toluenn. Se elimino el exceso de reactivo agitando con 2 go
tas de NaOH,eprox.3d.Se repitid el ensayo a las 24 y a las 48 horas.
Se comparnron los resultedos

Resultados:
Las intensidades de las conloraciones obtenidas,apreciadas

visualmente,son las mismes luego de transcurridas 48 horas,

D ) Solucién ensayada:cloruro paladioso de concentracidn
igual a 2 X Pd/ml.

Operncidn:

1 ml de solucidén de clcruro pa‘adloso nds 0,1 ml de solu-
cién de resctivo,se calentd a bafio maria y,en frlo se extra jo con
1 ml de tolueno.Se eliminé el exceso de reactivo agitando con 2 go
tas de NaOH,aprox,3N.Se separl la fase toluénice y se nidid la ex-
tincién acusada para distintas longitudes de onda.utilizando un fo
témetro de Pulfrich--Zeiss/Fas.de Ciencias Médicas), equipado con un
Juego de 11 filtros.In la cubete dc compensecién se colocd la fase
toluénica resultante del ensayo en blanco respective,

Resulteados:
Centro de mixima Extincicr medida 5
Filtro! trarsp~rencia b nitrosc-2- nnf004a+5T —n‘+"053-1—nrftcla+o|
, 1, f d° prlecio : ce paladio L
5 43 434 i 3,3 ; 0,22 |
5 45 450 : .22 : 0,21
S i/ 467 : O, 10 ' 0.20
LS 359 404 ! 0.7 0,26 i
. S 53 530 : DL _ 0,33
8155 55 : G,08 ; 0,389
| 8 57 3 C ! $,075 . 0,32
S S oL SRRS ; - j 0.7
| & 66 ! 538 | - ! G, o
| 3 72 Pl ! - = —
pETs : 750 ; - : -

|
|
!
1
|
[}
|
'
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Las feses toluenines 42 los ensayos en bleanco no acusaron
extincidn con respectc al tolueno puro,

El l-nitroso--2-naftolato de paladio acusa un méximo de ex
tincién pare el filtro S 43,y el 2-nitroso-l-naftoleto de paladio
presenta un méximo para el filtro S 55(Curvas I,a y b),

Pare realizar el estudio fotométrico de les soluciones to

luénices de los nitroso-naftolatos de paladio,se dispuso de un fo-

toelectrocolor{metro de

IP‘ I Klet-Summerson.Es éste

.1 VY MYV VWV

.ﬁ un fotémetro disconti-
~ ““”V' nuo,tipo potenciométri

- ! co,equipado con dos cé
lulas fotovoltnicaé.
Los fundementos de este
aparato son los siguientes (40):Dos células fotovoltaicas iguales
( ¢, c')reciben a través de un filtro (f)y de dos lentes gemeles
(1, 1')dos hrces luminosos paralelos de igusl intensidad proceden
tes de un foco luminoso(L).Uno de los dos haces intercepta'la 50lu—~
cién cuya absorcién se desea conocer y, por lo tanto,la intensidad
luminoss que en este caso llegard a las célules fotovoltaicas se-
r4 distinta,provocendo un desequilibrio en el circuito potenciomé-
trico del aparatoy Ecte desequilibrio es compens~de variando una de
las resistenciss( r = }intercaledes en el circuito,variacidn que
sers proporcionzl 2 le cxiinzién ‘e la solucién snscvada y que  se
zcuse en la escela Jogacitmice deli fotdmetro.BL cctoeiectrocolorime
tro ¢rplerdc < i1us enseycs siguientes.esinba equipado cen tres fil

(ro3tk®42(violetay N34 verde’ 7 1997 voja;



E) olucida erseyada- cloruro peladioso de concentracidn
iguel. A 2 1 2 gy,

Operacién:

6 mi ¢o solucién de cloruro peladioso més 0,3 ml de solu-
cién de reactiwro, se coiontd & bafio meria v, en frio,se extrajo con
6 ml de tolueno. J¢ trasvaso el tolueno a otro tubo donde se adicio
né 1 ml de agua bidestilada ¥ se ci iimindé el exceso de reactivo agi-
tando con 2 gotas ce NaOH, norox.}N Se senq“6 la fase toluénica y
se midid la extincién ﬂ(usnﬂu pare distintas longitudes de onda,ut
lizando un fotcelectrocolorimetro Klet-Summerson, cuyo cero se fijo
para tolueno pur>.

Resultados:
Extincion medida _ W
Filtro l-nitroso~2-nafiolato ! 2-nitroso-l-naftolato
de paledio de peladio
42 150 22,5
54 61 92,5
79 1,2 6,5

le fase toluénica de los ensayos en blanco no acusaron ex-
tincidn con respecto al tolueno puro,

El l-nitroso-2-naftolato de paladio acusa un mfximo de ex-
tincién pars el filtro 42 , y el 2-nitroso-l-naftolato de paladio

presente un mdximo peres el filtro 54(Curvas I,c y d).

F ) Solucién ensayada:cloruro paladioso de concentrecidn
iguerl a 12 5 Pd/ml,

Operacién;

15 ml de solucién de cloruro peledioso mis 1 ml de solu-
cidn de remctivo,se calenté s bafio marfa y, en frio,se extrajo con
15 ml ce tolueno,Se trasvesd el tolueno a otro tubo donde se adicip
neron 2 ml de agues bidestilade y se elimind el exceso de reactivo
agitendo con 2 gotas de NaOH,aprox.3N.La solucién toluénica obteni-
de se distribuyd en une serie de tubos de ensmyo y se diluyd con to
lveno en ls forma siguiente:

Tt T T - | T
Solucidn ,
toluénica ml: | ¢ 4 @ . 1 0:3 i

o _ |

T ! T
Toluen: i | 2 ! 5 5 !
[} i :




I. Survas 72c¢ abgoreaon e l-nitrosoc-?2-naftoisto de paladio

(a=c; ¥ dei 2.nitroso-l-nafiolato dz peledio (b-d),

AE:.‘..
0,47200
¥ My
S
0,3/150, / .
" 1 ]
\ \\ / \\
/ \
0,2/100 "2 :
\ . £
\ /’. \\\ 4
. X \
~ ¢ \\ \ ~
0,1} 50 e '
? P'\ \g-\ \\ b\‘\\
L \ ~
e S \
1 \

> A

=

790 830

-

0|_ y ~—

390 430 476 510 550 590 630 670 710 750

- --Fotdémetro de Pulfrich-Zeiss Ey: extincién lefda
—— Fotdémetro de Klet-Summerson ¢ longitud de onda en m

II. Curves de la relecidn entre la concentracidn y la extincidn,

a, ¢, d: 2-nitroso-l-naftolato de paladio
b: l-nitroso-2-nrftoleto de peledio

E
-
600 a,
500
. b_-
400 | b
—
200,
100}
0" . , , . i ' , Pd/ml G
1 B o S 011 12 -
¥+ extinzion ielda 0. soncenitecrdn
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Se agitd pere homogeneizar y se midieron les extinciones
de las soluciones obtenides,utilizando el fotoelectrocolorimetro de
Klet-Summerson,fiJéndose el cero del aparato para tolueno puro.Se
repitieron les iecturas a los 45 dfes,

Resultados: X
Al efectuarse la extraccidén toluénica del l-nitroso-2-

naftolato de paledio se observé la presencia de peliculas colorea-
des en la interfase.,lo cual indice que la disolucién en el tolueno
no es cuantitetiva.En este caso la concentracidén de palrdio en la
solucién toluénica resulta ser una megnitud desconocida( C ), pero
en las cinco soluciones cuya extincion se midié,las concentraciones
estardn en la relecién siguiente:C/12, c/6, C/3, C/1,5 y C.

Las lecturers efectuades fueron las siguientes:

. Extincién medida [
Solucion concentrmcion Obs,
c/i2 | ¢/6 | ¢/3 | ¢c/1,5} ¢C
L-nitroso-2-naftolato | 36,2 72,2 | 141,5 | 276 406 -
de paladio 31 61,5 | 126 1245 360 (1)
b-nitroso-l-naftolato | 53 | 100,5 | 203 412 630 (2)
de perladio 50 96 191 1385 600 (1)

) iecturas efectisins 45 airs después
(2)c=12{ Pd/ml,

Los valores obtenidos en ambos cesos,trasportades a un grd
fico:extincion-concentracién(Curvas II,a y b),se hallan précticamen
te sobre unr lines recta.Es decir:les soluciones de l-nitrcoso-2-naf
tolato y de 2-nitroso-l-nerftolato de paledio cumplen la ley de Lam-
bert-Beer,

Se observa que lea intensidad de las coloraciones disminuye
algo con el transcurso del tiempo y que este disminucién es mayor

nara las concentreciones mayores,



G ) Soluciores: ensaradas:;cloruro paladioso de concentracién

igurl 8 1 - 2 ~ 4 ~ 8 v 12 § Pd/ml

Volumen de 18 solucidn N 6 ml
Concentracién Y Pd/ml 1 2 | 4 8 12
Vol,sol.rerctivo ml: 0,117 0.1 0,31 0,3 0,5

Se calenté a bafio maria y se extrajo,en
frio ,con 6 ml de tolueno.Se tresvasé el
tolueno & otros tubos donde se adiciona-
ron 2 wl de agua bidestilada y 2 gotas

,| de NeaOH,rprox.3N perra elim nar el exce-
s ce remctivo.Se midid la extincidn de
las soluciones toluénicas con el fotoelec
trccolorimetro mencionado,

Operacidn

o 5l-nitroso-2-nnftolatoFm—_lll,S 197 265 | 368 510 | (1)
2 i de paladio 95,5 | 172,5 | 233 334 305 |(2)
i g ;—nitroso-l-naftolato 51 98 198 396 600 |-

L’ g de paledio 48 94 i88 380 560 | (2)

Como en el ensayo anterior se observa que la disolucién
del l-nitroso-2-nerftolato de paledio en tolueno no es cuantitativa
notdndose 1lm presencie de peliculas coloreadas en la interfase, en
los tubos que contienen soluciones de mayor concentracién de pala-
diosLos valores de las extinciones medidas se consignan como simple

dato ilustrativo.

Llevadas al grafico extincién-concentrecidn,las extincio-
nes medidas pare lers soluciones de 2-nitroso-l-neftolato de pala -
dio se obtiene précticemente une linea recta que difiere muy poco
de la obtenide en la experiencia anterior,siendo los val.res de ca~
de uno de sus puntos algo menores(Curva II,c).la etenuncién de las
coloraciones con el tiempo es mryor que en la experiencia anterior,

1) No tienen valor las concentraciones indiceades.
?2) Lecturas efectumdas 45 cdfims después,

(
\
(



H ) Solueci-nes snseyzdastcloruros paladioso de concentracidn

lguel a1 - 2 - &4 - 3 ¥ 12 7 73/ml,

Volumen de la solucion 6 ml
Concentracidn )Pd/ml 1 |2 g 4 8 12
ol,sol.renctive mi 0,1 0,1 , 0,3 0,3 0,5

Se calentd a baflo maria,se agregd ClH
prox,10 N en cantided edecurca para
.levar les soluciones & 1,5N en ClH.Al
abn de 15 minutcs se extrajo con 6 ml
Ge welueno.Se trasvasd el tolueno a o-
ltros tubos donde se adicisnaron 2 ml de
agua bidestileda y 2 gotas de NaOH,apr,
2n para eliminar el excesc de reactivo,
Se midid la extincidén de les soluciones
toluénicas como en el enseyo anterior,

y 4@

P

Operecién

0 | o l-nitroso-2-naftolato| 10l 182 | 266 346 452 (1)
E i de paladio 41 | 157 | 239 225 | 413 | (2)
C | § le-nitrogo-1-naftolato| 51,5 96 |199 400 | 590

ﬁ g de paladio 43 57 | 144 370 380 | (2)

1) No tienen valonr las concentraciones incicadese.
2) Lectures efecturdas 45 dfas después.

También en este ceso se observa que la disolucidén del 1~
nitroso-2~naftolato de paledio en tolueno,no es cumantitativa,

Los valores de les extincicnes medidas para las solucio-
nes de 2-nitroso~l-neftolato de prledio précticamente coinciden
con los obtenidos aplicando la técnica indicada en G ) .Representa
dos gréficeamente dan una curve que se superpcne a la 1I,c(d).

Con el transcurso del tiempo,la intensidad de las colora

ci~nes disminuye en forman mds pronunciada que en los otros casos.

- 40 -



o2

¢

siusiones

o -
e -
—

Como rasumen ¢e los resultados obtenicns en los ensayos

\
practicedos e 2s’e trabajo,ce formula:

A) Fundamentos del método

El l-nitroso-2-maftcl y €l 2-ritrorfo-l-naf+ol(utilizados
en solucidn & 0,1% en etancl A ©€5°;Tormar con el paladio com-
puestos insolubles en agua,quz pucde: ser extraicdos conveniente~
mente por solventes orgédnicos 1o misciblas con agua.iales comn
benceno,toluero,xileno.cloroforiae y tetracloruro ce carbono.Se ob-
tienen ern esta forma solucicnes coloreadas:anarenjadas con el 1-
nitroso-2-naftolato de palacdio y violetas amatista con el 2-nitro-
so~-l-naftolato de pal~cio,

Aprovechendo que u:mbos reactivos son extrafdos de la fase
acuosa por los solventes orgénicos alugg%os cuando el medio es neu-
tro o dcifo,pero que vuelven a la fase a~uosa en medio alcalino ,
mientrrs que los nitroso-naftolatos cde prledio en tales condiciones
se mantienen disueltos en la fase orgénice;y teniendo en cuenta las
conficiones cde reaccidn que la experiencia indicé como mfs conve -
nientes,se logrd un procedimiento sencillo y muy sensible para 1la
investigacién cde paladio,

B) Técnica

Hemos trabajecdo en dos escalas:sobre 1 ml cde solucién, ¥y
sobre 5 ml de solucién ,pars concentraciones fe hasta 5 Y ¢e Pd/ml,
La técnica seguica fué la siguiente:

42 1ml (o 5 ml)de solucibén peladios» cdébilmente dcida( 0,15 N en
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GlH,aproz.)se agrega 0.1 ml(c¢ 5.7 =l {e solucisn @e reactivo ; se

.

cilienta A batio maris y en frio se exnrae cor 0,5 ml de tolueno,

-

Logreds la sepiracion en fos fasss,se sgregan dos goias de NaOH
aprox.3N,se agita y sc Peja ¢n vcpos9.F)l exceso de reactivo quedaw
rd en la fese acuoss J el toluzno adguirird en presencia de pala-
dio,color an=ianjado o violoia segbn se haya uiilizado el l-nitro-

s0--2-naftel ¢ 21 Zenitross-i. anTtol,

C)__Resultacoes oltenilos

1) Cualitativos

a)En auscncisa @e cationes que interfieren
En esta forme se he logrado,mediante la comparacién con
ensayos en blanco,practicados simulianeament2 en idénticas condi-

ciones,la identificacién fe palecio con la siguiente sensibilidad:

Reactivo l-nitroso-2-~-naftol 2..nitroso-1-naftol
Volumen rfe -
solucidn 1l ml 5 ml 1mi 5 ml
"~ Limite re
Identificacidn’ 0,2 0.4 0.3 0.6
Conceniracidn .
1imitce 1« 5:70000 1:12500000 1:3300000 1:8300000

En embos casos el l-nitroso-2-naftol se ha comportacdo co-
mo mis sensible;pero la coloracidn cebida al 2-nitroso-l-naftolato
fe palacdio es mds caracteristica,

»)En presencia de sationes gue interfieren

Apiicancdo la técnica anterior se ha comprobado que inter-

. .LeTen,en mayor o menor gra“o-cchre,cobalto,niquel,hierro (ferroso
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y Térrice) y zrome y ave no interfisren titani. v circonio.

En presencia ¢e metales interferentes se odracticéd la téc-

nica anteriorrentie sefalede modrficacde de ‘o meanera siguiente:
AL mnl {lo 5 ildde soluri¢n e investiger,débilmente édcida

0,15N en JiH.~nrex.ise agrsga 0,1 »l fo 0,3 ml) de snlucidn de

reactivo,se celicnta o batio mavfe y se alicions 4cide clorhidric

u

de concentracidin conTrnientce . 2n c2ntided suliciente vara que la so-

lucidn quede 1.5N en C1Y,Después ¢e agiser,se deja cn reposo un
cuarto de hora y s¢ 2xtrae cen 1 r' de %olneno.Se pasa a otro tubo
la fase toluénina,ue agre?a - M. Ge agua bidestilada sobre vidrio
Yy se elimina el excesn> de reactivo mediante 2 gotas de NaOH, apro-
xiradamente * N.

En esta forma hemos nodido observar gue utilizando 1l-ni-
troso-2-naftol se elimina la interferencia de cohre y cromo.El nf-
quel interfiere ligersmentes cuendo se encuentra en concentraciones
del orden de mg/ml;el hierrc(ferrose y férrico)interfiere en forma
noteble ya pare concertracionss del orden de décimes de miligramo
por mililitro;el cobalto prdcticamente en todos los casos.

La interferercia del hierrc{férricojpudo ser evitads e~
factuando la reaccidn en presencia de fluorurc de sodio,

Empleandc el 2-nitroso-l-neftol,se elimine la interferen-
cia de cobre,cromo y hierro{ferroso y férrico).El niquel interfie-
»e levemente para concentraciones de centenares de gamas por mili-
~itro y el cobelio en Leodos los casos,

3¢ ha observedo que,si al efectuar la reacidn se adicio-

i mayor centidad de rfolucidn ve Tamotive. las intersidades de las
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interferencias =re
2)_Cusntitntivos

Se ten onsavede las rencciones estudiedas con vistas a su
aplicacién er colorimetria.

Las snluciones tolufnices d¢ los nitroso-naftolatos de pa
ladio obtenidos,cumylien ls 127 fde famkert..Beer.

La extracciin 2on toluen~ . *rabajendo sobre 1 ml de solu -
cidn es aperrentemente cuantitntiva y mediante la aplicacién de las
técnicas descriptes més arriba a soluciones de concentracién cono-
cida,del orcen de 0,5 a 5 Pd/ml,se logran escelas colorimétricas
de comperacidén para la determinaci6n,aproximada,de pequefirs con-
centraciones de palerdio.Pero,operando sobre 5 ml de solucién y en
las condiciones indicadas,no se ha logrado la disolucién cuentita-
tive del l-nitroso-2-naftolato e paladio en tolueno,

Efectuada le extronccidn del complejo paladio-2-nitroso-l-
nrftol con un~ porcién Unice de tolueno,les extinciones acusadas
por las soluciones toluénices son escesrmente menores a las medi -
dns pore iguel concentracidn de perladio,en las soluciones obteni -
des por dilucidénjpero alin as{,llevados esos valores a un grdfico
concentracidn-extincidn,se hallan sobre une recta,sefial de que se
cumple la ley de Lambert-Beer.La estabilidad de las soluciones to-
luénices es muy buena,pero lers mediciones electrofotométricas reve
lan que no pueden usarse como soluciones de comparrcidén permenentes,
puesto que 1» intensidmd de las colorrciones disminuye con el tiem-

rc,También se observa que la atenuncidn de las coloraciones es ma-

#~r en las soluciones obtenid~s por extrrccidn en medios de mayor
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