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Señor Decano:

Señores Profesores:

Señores Académicos;

Cumple al presentar este trabajo que 
debo someter a vuestra consideración con el requisito final exigidc 
por esta Facultad para optar al grado de Doctor en Química»

Hace ya varios años que llevo en los trabajos 
de Laboratorio, en el que me iniciara, quién fuera en vida, nuestrc 
querido maestro, el extinto profesor Gruglialmelli, quién me sirvió 
de guia en todo momento con sus consejos y enseñanzas, alentándome 
en muchas ocasiones y es a él conjuntamente con los demás profesore
de esta Facultad 4 quienes debo mi reconocimiento y gratitud#
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- INTRODUCCION-

De las diversas investigaciones que se siguen 
en este Laboratorio, hemos elegido como tema de Tésis el estudio 
de "Algunos nuevos derivados de la orto-hidroxi-quinolina• (Oxina) 
por el interes que ofrecen estos compuestos en el análisis mineral 
y dado también que los reactivos orgánicos son hoy motivo de inte­
resantes y valiosas investigaciones a causa de su sensibilidad y 
sobre todo de la especificidad que presentan algunos de ellos con 
determinados aniones y cationes.
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hidroxiquinolina.

III) - ENSAYOS CUALITATIVOS.

a ) Con cationes comunes
b ) Con metales raros

IV) - ENSAYOS CUANTITATIVOS.

Especificidad del nuevo reactivo con el catión Magnesio

V) -Conclusiones.

VI) - APENDICE.
VII) - BIBLIOGRAFIA.
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CAPITULO - I

INTRODUCCION.

Son ya numerosos los reactivos orgánicos que se utilizai 
en Química Analítica con óptimos resultados en la investigación y 
dosaje de aniones y cationes*

Basta recordar al efecto todo el valioso servicio 
que prestan en el análisis mineral, habiendo sido mucho de eélos 
incorporados definitivamente y con ventajas sobre los métodos clá­
sicos en el empleo de reactivos inorgánicos» Se progresa hoy en 
tal forma que se puede afirmar que no es posible el estudio racio­
nal de ésta rama de la química sin el apoyo de la rama orgánica» 
En efecto, los métodos recientes de análisis están fundados en reac 
dones orgánicas en las cuales intervienen más que las valencias ío 
nicas las valencias de coordinación formando así en muchos oasos 
sino en todos, complejos de cadena cerrada coloreados e insolubles 
de cuya propiedad parecen derivar las reacciones características 
que son aprovechadas hoy, para la separación e investigación de 
ciertos elementos metálicos (l)«

En forma somera daremos aquí una rápida ojeada de los' 
principales reactivos coloreados que se han ensayado con cierto é- 
xito en la investigación particular de Magnesio,Níquel y Cobalto 
y de algunos otros cationes que tienen íntima relación entre sí 
por la forma de precipitar con tales reactivos.

Contribuir a extender y generalizar el uso de algunos 
de estos reactivos, es tarea que hablamos iniciado bajo la dirección 
del extinto profesor GuglialmellS, con la publicación de una nota 
que comprende el estudio y preparación del interesante y sensible 
reactivo para el ion Magnesio descubierto por Suitsu y Okuma (2) 
y aplicado con excelentes resultados por el profesor Ruihg (3) y 
un año más tarse por el profesor Engel (4) quienes recomiendan una 
nueva técnica que hace válido el uso del reactivo en presencia de
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de cationes comunes de sales orgánicas ó de amonio*
En dicha nota se describe el método de preparación 

del reactivo en forma asequible tratando así, de divulgar su uso 
agregando los notables resultados que de éste hemos obtenido en la 
búsqueda del magnesio, níquel y cobalto, sobre todo en la separad 
del Magnesio en presencia de diversos aniones y cationes•

Recordemos de paso que de los diversos reactivos 
orgánicos que se preconizan para separar ó identificar Magnesio de 
sus combinaciones salinas, hasta el presente, los más sensibles so 
La tetrahidroxiantraqulnona de Hahn (5), La 8-hidroxiquinolina de 
Berg (6), El amarillo de Titán "S"utilizado por Kolthoff (7), y 
también por él mismo, el amarillo brillante derivados del Estilben 
El Pongo Corinto derivado de la bencidina etc.

A esta larga lista podemos agregar las nitrofenilhi 
drazonas de la 2-hidroxifluorenona (8) que hemos preparado al efec 
como el ya citado paranitrobencene^azo-resoroinoli ambos reactivos 
sensibles y característicos del ión Magnesio (9) y por último con 
especial interés nos vamos a referir ahora, a los colorantes de la 
Orto-hidroxi-quinolina que se han preparado también en este Labora 
torio y que constituye el tema de nuestra Tésis*
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- REACTIVOS ORGANICOS DE COLORACION PARA EL ION MAGNESIO -

En un interesante trabajo Kolthoff detalla hasta la fe­
cha las principales reacciones cromáticas del catión Magnesio* des­
criptas en la literatura* Da nuevos datos experimentales con res­
pecto a la aplicación de estos reactivos y discute sus resultados.
Describe en primer lugar la:

Z-.1-Z§-Z5-;:8_TETRA^0XI_ANTRAQUIN0NA--£i2:
( -Ciano Alizarina -)

Esta sustancia ha sido recomendada 
por Hahn, Wolff y Jager (5) como reac 
tivo del Magnesio y recientemente 

Hahn desarrolla un método para la mi- 
orodeterminación del ión Magnesio 
(10) con esta misma sustancia*
En solución alcalina asume una inten­
sa y hermosa odoración violeta y si 
hay Magnesio la coloración es azul 
pura (Azul flor de Aciano)*
0*5 grs* de Magnesio por litro puede

ser revelado, pero debemos señalar aquí como lo séñaló Kolthoff que 
este reactivo es muy sensible a las sales de berilio y que en medio 
ácido débiles (Ph 5,5 á 5,7) bufferd acetato es extremadamente sen-» 
sible al Aluminio. En efecto Kolthoff (11) dice que se presta con­
venientemente para la investigación colorimétrica de trazas de alu­
minio del orden de 0,01 á 0,1 mgs. de aluminio por litro*

Es un reactivo mucho menos específico, como veremos más 
adelante, para el Magnesio que el Amarillo de Titán*
Además reacciona en medio alcalino con el Berilio, Cadmio, Lantanio 

El Cobalto, Níquel y Manganeso reaccionan de la misma
manera que el Magnesio. Por ejmplo el Co. es sensible en la misma 
proporoión de 1 a 2 mgs. por litro y reacciona en medio alcalino 
muy débil*

Este reactivo acusa la presencia de Co* en medio alca­
lino de Bórax, mientras que el Magnesio no reacciona en estas con­
diciones* A 10 cc. de la solución de Bórax (conteniendo de 200 á 
300 mgs* de Bórax) y Q1 á 0,2 de solución alcohólica al 1 por mil 
de dicho indicador se obtiene en ausencia del catión Co* coloración 
violeta y en presencia del mismo catión azul ó azul violeta; la 
presencia de Magnesio disminuye la sensibilidad: en ensayos de 5 mg 
de Co* por mil no se revela este metal; en presencia de 2 a 5 mgs. 
de Magnesio por mil. En ausencia de Magnesio se deposita hermosos 
copos azules constituidos por cobalto y colorante*
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2?—21?^—-5”-z_ííí2-z___

El reaotivo propuesto por Kolthoff 6 sea el 
amarillo de Titán •Gr* ( Sal sódica del diazo-amino derivado del 
ácido dehidrotioparatoluidinsulfónico:

ó sea el producto que se obtiene por diazotación en 
un medio poco ácido de la dehidro-tioparatoluidina monosulfonada 
diazoico que da lugar a la diazo-amina y que constituye en reali­
dad el colorante amarillo reactivo, el que fuá aplicado por Kol­
thoff en 1927 (13) para revelar el Magnesio. Opera de la siguiente 
manera: á 10 cc. de la solución ensayada se agrega 0,1 á 0,2 cc.de 
reactivo al 1 por mil y disuelto en agua$ luego se agrega 0,25 á 
1 cc. de OHNa 4/Normal. La ausencia de Magnesio la mezcla toma co-l 
loración amarilla parda. Basta 5 mgs. de Magnesio por litro dá co¿ 
loración anaranjada (L.S.). Por ensayos en blanco comparando es po­
sible revelar po® esta reacción oromática 0,2 mgs. de Magnesio por 
litro, pero halla también este autor que pequeñas cantidades de sa-" 
les de c^ácio intensifican el color del producto de reacción y esto- 
debe tomarse en cuenta en la aplicación oolorimétrica cuando se 
quiere valorar Magnesio en presencia del elemento calcio. En la 
misma memoria refiere que la reacción es perfectamente viable en 
la investigación de trazas de Magnesio en presencia de sales alca­
linas (nota 14).

No obstante, hay que recordar que el zinc también mo-p
lesta y debe eliminarse por agregado de SNa ó CNK y el Níquel, Co. 
Mn, dan la misma reacción y puede inactivarse por el agregado de

NOTA 14: Be esta manera so consigue revelar hasta un centesimo por 
ciento de Mg. en el mismo OOgCa considerado químicamente puro.
Para esto trata con ligero exceso de H01 cosa de disolver la sal de 
Mg. presente, adiciona el indicador amarillo de Titán "G” y alcali- 
niza con 1 á 2 cc. de OHNa 4/Normal. Por ejemplo: 50 mgs. de OO^Ca 
se trata con 4 gts. de H01 4/Normal, 10 cc. de HgO y 0,2 cc. de° 
indicador al 1 por mil, luego se agrega 2 cc. de OEíNa 4/Normal 

cc.de
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exceso de en la forma antes descripta sin necesidad de filtrar 
(Nota 15).

Con el Mn* se obtiene una sensible cromo reacción 
(L.S. 0,001 por mil) pero debe eliminarse como sulfuro pues al tra­
tar con ONK parte del manganeso se oonvierte por el aire en óxidos 
pardos superiores y éstos absorben relativas cantidades de Magnesio.

Por esta misma causa no conviene tampoco su elimina­
ción por oxidación con agua oxigenada en medio amoniacal debido a 
que el Mn02 se comporta del mismo modo. Para esto se procede en la 
siguiente forma: 0,001 grs. de Cl^Mn disueltos en 10 ce. de agua 
se echan en un exceso de sulfuro de amonio, se filtra, por filtro 
denso, y al filtrado sé agrega 0,1 ó 0,2 de indicador y se agrega 
OHNa hasta que todo el amoníaco se elimine y quede un exceso de ál­
cali libre. Una coloración indicará la presencia de Magnesio.

0,005 grs. de Mg. por mil podríá fácilmente ser 
investigado en el cloruro de manganeso en la forma descripta.

Este mismo procedimiento podria ser aplicado en 
presencia de sales de Ni. y Oo. El Be. no interfiere si se agrega 
bastante OHNa para disolver el hidróxido de Berilio; por consiguien­
te el Mg. en presencia de sales de Be. puede ser fácilmente revelado 
por el Amarillo de Titán y solo debe recordarse que el berilio solo 
disminuye la sensibilidad de la reacción en más ó menos 0,4 Mg%. 
Las sales de Be. pueden encontrarse sin ninguna especial separación 
con lal-2-5-8 tetrahidroxiantraquinona. El La. no reacciona con el 
Amarillo de Titány si con el segundo reactivo.

La reacción descriptapúede aplicarse también como 
"Spot-Test" para el "OH" iÓn. Para esto se toma un papel de filtro 
(SS Ni 58$) lavado con HF1, el cual se humedece con una mezcla con­
teniendo 0,01% de Amarillo de Titán y 0,05 de Mg (Cl^Mg) y seca al 
aire. 0,1 de HONa normal produce mancha roja (Cl^Mg), 0,01 normal 
HONa un anillo rojo diferenciado que desaparece por estacionamiento 
y 0,005 normal de HONa un débil anillo rojizo*

Aplica el autor el reactivo del siguiente médo: una 
gota de la solución de colorante se coloca sobre el papel de filtro 
y una gota de HONa 0,5 normal (Nota 16).

Un ensayo delioado para el Mg lo consigue mejor 
sobre una piedra de toque, procediendo del siguiente modo:

NOTA 14 continuación: En presencia de 0,1% de Mg en el CO^Ca en 
exámen se obtiene coloración rojo brillante y aún con 0,01% la 
coloración es sensible*
NOTA 15: En el caso del Co. una coloración verde amarillenta se 
desarrolla y la reacción cromática del Mg. es entonces tan deli­
cada que conviene eliminar el 0o.,oomo sulfuro y operar sobre el 
filtrado.
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una gota de la solución en exámen se mezcla con una pequeña can­
tidad de indioador amarillo al 0,1% y se agrega luego HONa 0,1 
normal dando los siguientes resultados;

Mg por mil Cantidad de Mg* 
absoluta pres* Odoración

200 mg* 10 yUg* Roja 6
100 mg* 5 jug. Roja
40 mg* 2 pg. Naranja Salmón( Se dife-

renoia dificil* con ensay
en blanco)•

30 mg* 1,5 jug. Idem*
0 mg* 0 ?g« Coloración naranja*

_-___AMARILLO^^BRILLAJTJ^^ilI-____

Obtenido del ácido diaminoestilbenedifenilsulfó- 
nico por diazotación y copulación del fenol:

Según Kolthoff se comporta de la misma manera que 
el Amarillo de Titán aunque es menos sensible*

Con exceso de HONa toma ooloraoión anaranjada más 
intensa que el amarillo de Titán* El Manganeso no reacciona bién 
pero perturba ¡La reacción de los otros cationes a causa de la oxi­
dación que sufre en medio del aire*

___ CONGO___ CORINTO__-_iy_2::___ _

Sal sódica del ácido difenil-bis-azo-4-sulfon 
alfa-naftilamina-alfanaftol 4-sulfónioo:

NOTAL 16: Halla el autor que 10 clases de papel de filtro exami­
nadas dan color rojo después de la aplicación del HONa aún no con­
teniendo la solución de Mg* El papel de filtro (SS 589) se compor­
ta de igual manera*
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Por se soluble en agua se emplea directamente al 1 
por mil* En medio alcalino toma coloración roja y en presencia de 
Mg, Ni, y Co* origina una brillante coloración violeta*

Magnesio: á 10 oc« de la solución se le agrega 0,1 á 
0,2 de la solución de colorante y alcaliniza con HONa de una con­
centración 4/Normal acusando una sensibilidad de 0,004 grs* por 
mil* El Mn* no dá coloración neta sino que interfiere provocando 
ooloraoión parda a causa de la oxidación que sufre el hidróxido de 
Mn* en medio alcalino*

El Be. zinc, La* Cd* no reaccionan, pero si interfie­
ren más ó menos en la reacción de investigación de Mg* ( Nota 17)*

- V - ORTO-PARA-DIHIDROXI-AZO-BENCENE-PARANITROBENCEISE -

Este colorante azoico ha sido recomendado por Suitsu y 
Okuma (2) como reactivo para ión Mg* Los autores japoneses aconse­
jan trabajar con una solución de colorante al 0¿5% y en medio alca­
lino al 1% de HONa; agregan 1 gota de éste reactivo á 10 cc. de la 
solución en exámen y alcalinizan luego con exceso de HONa*

Hemos preparado dicho reactivo para divulgar su empleo* 
y coincidimos con Kolthoff que la sensibilidad es mayor si la solu­
ción del colorante utilizado en esta reacción es bastante diluida* 
Comprueba también el ilustre analista que dichA reactivo es un exce­
lente indicador para los iones oxhidrilo* En efecto, en 0,005 de 
HONa normal el color es pardo y en 0,1 de HONa normal toma un color 
violeta* El viraje se hace a un Ph entre 10,8 y 13*

En la investigación de Mg* según Suisut y Okuma se pro­
cede de la siguiente forma: a 10 cc* de 1^ solución en exámen se 
agrega una gota de reactivo y un cc* de HONa 4/normal*

Con 100 mg* de Mg* por mil se produce una hermosa co­
loración azul cielo que por aposo deposita la laca azul (copos)*

Con 20 mg* por mil desarrolla una coloración azul vio­
leta llegando casi al límite de sensibilidad* Usando una solución

Tintp i?. Menciona Kolthoff en su trabajo otra materia colorante
«La motte Purple" suministrada por "La Motte Chemical Co." 

de Baltimore, Meryland, que se comporta como un indicador de ácido 
base»Como su comp* es secreto no es posible comparar los resultados* 
Por otra parte a igual que la benzopurpurina, curcumina y otras 
materias denominadas por la casa Kahlbnmm "amarillo de anilina S" 
de composición también secreta, reaccionan con el Mg* y muchos otros 
cationes con menos especificidad y sensibilidad de los antes men­
cionados*
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alcohólica de paranitrobencene-azo-resoreino! al 2 por mil, 100 cc.
’ de HONa 4 normal acusa una sensibilidad

de 2 mgs. de Magnesio por mil. Si se emplea solamente 0,02 oc. de 
reactivo la sensibilidad alcanza a un mgs* de magnesio por mil, com­
parando con un ensayo en blanco; y con 0,5% de indicador se obtiene 
coloración rojo violeta* Con Co* la sensibilidad es muy pequeña el 
color no puede ser diferenciado entre el violeta y el azul, con 
0,02 cc* de oolorante al 1% y 10 cc. de solución de oobalto al 0,1% 
puede ser investigada* El níquel se comporta de igual manera que el 
cobalto* El manganeso no desarrolla ningún color definido a causa de 
la oxidación que sufre en el medio alcalino de la reacción* El Be* 
lantanio, aluminio, zinc, y cadmio no reaccionan con este oolorante 
(ortoparadihidroxi-azorparanitrobenoene) en medio alcalino pero si 
interfiere más ó menos en la búsqueda del magnesio*

-VI - PAROITRO-HIDRAZONA de la 2-HIDROXIFLUORENONA -

blindándonos en la influencia del nitro-grupo en conju­
gación con el azo-grupo y a su vez de la capacidad del oxhidrilo fe- 
nólico de engendrar las formas hidrazónicas supusimos a priori que 
algunas nitro-hidrazonas derivada de la fluorenona podrian acusar 
del mismo modo reacciones cromáticas "quelatos" con ciertos catio­
nes y en ese sentido conseguimos preparar la paranitro-fenilhidra- 
zonas de la 2-hidroxi- fluorenona. 2aminofluorenona y f luo re nona. q ue 
ocasionalmente estábamos estudiando, y constatamos que en igualdad 
de condiciones se obtenía con el magnesio, níquel y cobalto hermo­
sos precipitados coloreados* En efecto operando en las mismas con­
diciones que para el caso del para-nitro-benoene-azo-resorcinól se 
obtiene con la paranitrohidrazona de la 2-hidroxifluorenona en so­
lución alcohólica al 1 por mil un precipitado coposo de hermoso co­
lor azul intenso aún con pequeñas cantidades de magnesio encontran­
do que es posible revelar por esta reacción cantidades de este oa- 
tión de un modo neto en diluciones de la magnitud de 10" «

En las mismas condiciones el níquel, y oobalto dan colo­
raciones características con dicho reactivo* Los ensayos efectuados 
con los cationes por ejm* los de la columna de los alcalinos tórreos 
calcio, bario y estroncio dieron resultados completamente negativos* 
áún mismo con el berilio* Otro tanto sucede con los alcalinos (sodio 
potasio, rubidio y cesio) con lo cual se deduce que el reactivo ha­
llado es espécifico para el magnesio con respecto a los alcalinos 
y alcalinos tórreos*
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La reacción es positiva con el níquel, cobalto, en 
cambio con el paladio no se obtiene reacción sensible, ni aún con 
el manganeso*

Este último tiene el inconveniente de hidratarse 
en medio alcalino, oxidándose y dando lugar a óxidos hidratados 
de color pardo, que al precipitar, perturban la nitidez de la reac 
oión*
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CONSIDERACIONES^DE^OR^N^TEORICO^Y^EX^RIMENTAIi^ACERCA^DEL -

- MECANISMO DE ESTA REACCION -

Dividiremos este tópico para simplificar y 
facilitar su comprensión en la siguiente forma:
1) Breves consideraciones#
2) Influencia del "OH" fenólico en la molécula del reactivo, de su 

posición y número#
3) Influencia del nitro-grupo y de su posición#
4) Interpretación del cambio de coloración del reactivo en distintos 

medios» Hidrazonas#
5) Interpretación de la "estructura quelática" con los metales mag 

nesio, níquel y cobalto#
¿y^SLeneralización de estas estructuras en dichos reactivos#

1). WVES OQNSIDERACIQNES;
Después de la presentación de esta Tésis 

1935) hemos continuado trabajando, alternativamente, a fin de 
oonocer la causa de la especificidad de éste reactivo y otros simi­
lares con el magnesio, níquel y cobalto; como asimismo poder esque­
matizar una cofiguración estructural que permitiera en lo sucesivo 
generalizar, que compuestos que ya la tubieran ó en los cuales po­
drían preveerse fueran los únicos capacitados para formar con ^.os 
ostiones antes mencionados precipitados insolubles y coloreados 
(azul-índigo-violeta)* Basados en hechos experimentales, hemos lo­
grado casi totalmente llevar a cabo esta ardúa tarea y es así que 
se han realizado un gran número de preparaciones cuyas técnicas se 
desoriben ( en parte) en el apéndice»

Hoy ya no se discute,después de los trabajos de Pfeiffer 
Werner, etc» que la mayoría de los reactivos orgánicos forman oon 
ciertos metales combinaciones designadas por Morgan y Drew (18) 
"Chelated Oompounds" término propuesto para designar "cíclicas es­
tructuras las cuales resultan de la unión de átomos metálicos oon 
orgánicas moléculas»" En un interesante trabajo "The chelate 
rings" Diehl (19) efectúa una prolija y completa clasificación de 
este tipo de combinaciones haciendo resaltar "the little attention 
which this field has attracted"; efectivamente los estudios poste­
riores al mismo y de acuerdo a la bibliografía consultada, no ade­
lantan en mucho J.o ya realizado#

Nosotros en un trabajo anterior (loe* cit) también hkmos 
demostrado las razones que nos permitieron llegar a la conclusión 
que conbinaciones como las estudiadas al igual que estas u otras 
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semejantes entran a formar parte ele las denominadas • Chelated 
Structure "•

2-) INFLUENCIA DEL "OH" DE SU POSICION Y NUMERO EN LA MOLECULA 
DEL REACTIVO*

Si tomamos el oaso del reactivo en estudio, para- 
nitro-bencene-azo-oxina y para generalizar el paranitrobenoene-azo- 
alfanaftol y el paranitrobenoene-azo-resorcinol de Suitsu y okuma 
ouyas fórmulas están representadas por los esquemas (VII-) (VIII) 
y (IX) respectivamente: 

podemos demostrar experimentalmente que es indispensable como míni­
mo la presencia de un oxhidrilo fenólico en la molécula, para dar 
lugar a la formación de estas lacas; en efecto, los azo-colorantás 
preparados a partir del paranitrobéncene-5azo 8-metoxioxina y el 
paranitrobenece-azo-benoene (X-) y (XI) que no poseen ningún oxhi­
drilo :

ó cuyo oxhidrilo ha sido reemplazado por un nitro-grupo.(XII):

no dan la laca de color azul; mientras que reaccionan cuando lo 
poseen como puede verse en los esquemas siguientes (XIII) y(XIV):

Ahora, bién, podemos demostrar que no tienen influencia la 
posición del mismo, sea orto ó para con respeoto al azo-grifpo. en 
efecto, para tener la seguridad de que la posición de copulación 
tendria lugar,alternativamente, en las posiciones 5 y 7 de la oXina 
(prefijadas de antemano) hemos bloqueado diohas posiciones, prepa-
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rado por síntesis (ver Apéndice) la 5 y 7 metil-oxina a partir de 
los cresoles correspondientes ,1a que copulada luego con la sal de 
diazonio correspondiente a la para-nitroanilina, como puede verifie 
carse observando los esauemas (XV) y (XVI):

nos dió compuestos de coordinación azul con los oationes antes men­
cionados#
De todo esto se puede inferir:
a) Que es necesaria la presencia de un oxhidrilo como mínimo#
b) QUE NO TIENE impotencia su posición, orto ó para con respecto 

al. azo-grupo#
c) Que dos oxhidrilos situados en orto y para con respecto al grupo 

antes mencionado, no produce ningún cambio de coloración ó en 
la precipitación de estos reactivos.

3) INFLUENCIA DEL NITRO-GRUPO Y DE SU POSICION: 
Demostraremos ahora de que además del oxhidrilo. 

como hemos visto, es indispensable, en el otro núcleo la presencia 
de un nitro-grupo y en posición "para? si se quiere obtener el que- 
lato de coloración azul; en efecto, compuestos obtenidos haciendo 
reaccionar la sal de diazonio de la anilina oon oxina, con resorci#- 
nol y con el ácido 7-sulfónico-oxina respectivamente y a pesar de 
que en éste último compuesto la copulación debe efectuarse en posi­
ción orto con respecto al oxhidrilo. posición designada por algunos 
autores como favorable para la formación de"quelatos"según se des­
prende de los esquemas (XVII) (XVIII) y (XIX); d

ó en los cuales el nitro-grupo no ocupa la posición "para? esquemas
(XX) y (XXI);

ó lampara posición se halla ocupada con otros sustútuyentes, tales, 
como “SOgH" por ejnu esquema (XXII);
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no dan coloración, ni precipitado azul con los cationes magnesio, 
níqjiel y cobalto en medio alcalino*

Resumiendo lo que antecede, se desprende de que es 
necesaria la presencia del "nitro-grupo” en "para posición”con res­
pecto al azo-grupo ( se entiende en el núcleo que no posee el oxhi­
drilo) para dar las loas* de la coloración antes mencionada*

4) INTERPRETACION DEL CAMBIO DE COLORACION DE ESTOS COLORANTES EN 
DISTINTOS MEDIOS* HIDRAZONAS*

Así considerado el asunto y fúnda*- 
donos ahora en la influencia del nitro-grupo en conjugación con el 
azo-grupo « oomo así también de la capacidad del oxhidrilo fenólico 
para engendrar las formas hidrazónicas ó sean compuestos análogos 
a las quinonas; pues se sabe que es posible obtener compuestos idén­
ticos a los derivados oxi-azoicos ( que resultan de la acción de 
los fenoles sobre los diazoicos) cuando se hace actuar una hidrazi- 
na armática sobre las quinonas lo que ha sido demostrado por Zinoke 
y Bindewald (20) y otros, quienes obtuvieron por acción de la fenil- 
hidrazina sobre la alfanafto-quinona el mismo compuesto que se ori­
gina por acción del diazo-bencene sobre el alfa-naftol, oomo puede 
verse en los esquemas (XXIII) y (XXIV) $

Basándonos en este hechos experimental y generalizándolo para el 
oaso del paranitro-benoene-azo-fenol y paranitrobenoene^-azo-oxina T- 
observaremos que la migración del hidrógeno del oxhidrilo al azo- 
grupo podria interpretarse igualmente de acuerdo a las reacciones 
siguientes (XXV) (XXVI) (XXVIII) y (XXVIII):

En efecto, se ha comprobado que el compuesto (XXV) que es da 
oolor amarillo, soluble en éter, se transforma fácilmente en rojo 
cuando se deja estar; el azo-grupo actúa oomo "oromóforo"; mientras 
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el compuesto rojo (XVI) es menos soluble en éter y es más estable 
(Suitsu y Okuma) (loe» cit») Ahora bién, generalizando, tendríamos 
análogamente para el caso del paranitrobenoene -azo-alfanaftol
(XXIX) y (XXX);

Esta hipótesis recibe una valiosa confirmación al haber ob­
tenido, por primera vez y en un trabajo anterior (loe# cit») el mis­
mo tipo de reactivos que los anteriormente mencionados, haciendo 
reaccionar la paranitrofenilhidrazina con la 2-hidroxi y 2-amino- 
fluorenona; y comprobado la íntima relación que existe entre los 
oxi-azoicos en estudio y las hidrazonas del fluoreno. en efecto 
basta observar las fórmulas siguientes para darnos una idea de lo 
que acabamos de expresar: (XXXI) y (XXXII);

5) INTERPRETACION DE LA "ESTRUCTURA QUELATICA" DE ESTE REACTIVO
CON LOS CATIONES; NIQUEL< MAGNESIO y COBALTO»

Como hoy ya no se discute que todo cambio de coloración 
importa una modificación profunda de la distribución interna de las 
valencias en la molécula, es fáoil por consiguiente, demostrar que 
los cationes que fueron capaces de provocar dichos cambios, traerían 
como consecuencia aparejada la formación de precipitados de la mis­
ma coloración» Es posible entonces que dichos colorantes, en condi­
ciones apropiadas puedan asumir una configuración dos veces quino- 
nica y una de ella la de un aci-nitro-compuesto. hecho que explica­
ría por de pronto una conversión del hidrógeno activo ligado al ni­
trógeno hidrazínico, que migraría al grupo nitro. que por tal causa 
asumiría así un caráoter netamente ácido» Fórmulas (XXXV) y (XXXVI):
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Hecho perfectamente demostrado por Suitsu y Okuma (loe* cit«) al
estudiar ciertos pigmentos del para-rojo a los cuales atribuye la 
configuración (XXXVTI) y (XXXVTII);

De que el átomo de hidrógenot unido al nitrógeno es el que migra 
dando las propiedades características de engendrar tales complejos 
lo hemos demostrado, en forma indubitable, tomando el caso de las 
hidrazonas antes mencionadas, al comprobar que la obtenida, hacien­
do reaccionar la fluorenona con la paranitrofenil-alfa-metil-hidra- 
zina nos dió resultado negativo (XXXIX);

Ahora biÓn, como consecuencia de todo lo visto, creemos estar en 
condiciones de poder interpretar que la foimaoión de laca Ó quela- 
to de color azul, que dá este reactivo con los cationes: magnesio, 
níquel ó cobalto, ha de asumir la siguiente configuración estruc­
tural (XL);

6) GENERALIZACION DE ESTAS ESTRUCTURAS EN DICHOS REACTIVOS:

Todo lo estudiado y experimentado, hasta ahora, lo 
hemos hecho con el único fin de ver, si era posible obtener, como 
ya lo hemos dicho, una agrupación-funcional que pudiera asignarse 
como wcaracterísticawpara todos estos reactivos, vale decir, de 
todos aquellos que dieran lacas de color azul-índigo-violeta con 
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loa cationes ya mencionados: magnesio, níqjiel y cobalto cuando se 
los hace reaccionar en las condiciones ya indicadas*

A nuestro entender, creemos haberlo logrado ( con el temor
propio de nuestra capacidad) para designar en consecuencia, como 
"característica* la agrupación siguiente (XLI):

donde:
"Me* representa: Magnesio, Níquel ó Cobalto*
Las diferentes faces de la reacción, resumiendo, quedarían interpre­
tadas en los siguientes esquemas: (XLII) (XLIII): 

y (XLIV) (XLV);

Solo añadiremos para concluir que la paranitrobencene 5-azo 
7—metil—oxina preparadas en el curso de este trabajp como también 
la paranitrobencene 7-azo 5-met/2aL-oxina, pueden también ser uti­
lizadas como sensibles reactivos de: Magnesio, Níquel y Cobalto; 
en un todo de acuerdo con lo demostrado*
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-PARTE EXPERIMENTAL-



- CAPITULO - II -

-PARTE EXPERIMENTAL -

Se han obtenido en el Laboratorio una serie de 
derivados azoicos para estudiar a fondo la causa de los cambios 
de coloración con ciertos cationes y a su vez la influencia de al­
gunos grupos atómicos en la misma! y sobre todo la posición de és­
tos en el núcleo con respecto al azo-grupo y en particular la del 
oxhidrilo que como es sabido puede provocar estructuras quinónicas 
capaces de transformar estos azoicos en sustancias idénticas a las 
hldrazonas»

Estas materias colorantes que hemos obtenido, recurien- 
do para su preparación al primitivo método de Mathews (21) quién 
obtiene algunos azoicos de esta serie siguiendo la clásica técnica 
de griess:

Copula en medio alcalino la 8-hidroxiquinolina con 
ciertos cloruros de fliazonios»

Hemos podido también antes de empezar este trabajo 
consultar la memoria de Matsumura quién dá una ligera variante para 
obtener mono-azo-derivados puros solamente copulado en posición 
para»
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- PREPARACION DEL AZO DERIVADO DE LA QRTQ_NITRQ_ANILINAr

-„CON, LA, ORTO HIDROXI güINOLINA-^

( 3% mol*) ó sea 4,20 grs* de oríonitroanilina se di­
suelve en la menor cantidad posible de HC1 al 50%, en caliente* 
Se enfria a OSO y agitando se agrega (3% mol*) más un ligero exce­
so 2,3 grs* de NO^Na puro disuelto en la menor cantidad posible 
de agua* Se deja en contacto un cierto tiempo ( de i a 1 hora) y 
se destruye el exoeso de ácido nitroso por agregado de urea*

( 3% mol*) de ortohidroxiquinolina (oxina) ó 4,35 grs* 
disueltos previamente en HONa doble normal se adiciona lentamente 
y con vigorosa agitación sobre la diazo solución*

La copulación se produce en forma bastante rápida y el 
colorante va precipitando a medida que se fozma, se deja aposar 
algún tiempo, filtra lava con agua helada y seca al aire* 
Después de recristalizarlo en alcohol con algo de HONa se obtienen 
agujas pardas anaranjadas fusibles a 22520* Dos recristalizaciones*

De primera intención se separa un producto bastante pur 
ro y oon un rendimiento superior al 80% del peso teórico* La so­
lución alcohólica cuyo disolvente es poco soluble, toma en presen­
cia de una sal férrica una coloración parduzca habiendo desapare­
cido así la característica coloración verde que dá el grupo orto­
hidroxiquinolina debido quizás a un cambio tautómerico que lleva­
ría a la función hidrazónica a la oxidación paroial de la materia 
colorante* Con ácido sulfúrico puro el azoico da coloración rubí 
intensa*

Análisis de Nitrógeno (Kjieldahl- Pregl)*

Calculado para C15 hio°3 ^4
Calculado: 19,04 

Nitrógeno por ciento 19,11
Encontrado :

19,15
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B - PREPARACION BEL AZO DERIVADO DE LA META NITRO ANILINA >

- OON LA ORTOHIDROXI QÜINOLINA >

( 2% mol») 6 sean 2,76 grs» de metanitroanilina se disuel­
ven en la menor cantidad posible de H01 al 50% en caliente» Se en­
fria a OSC» y agitando se agrega (2% mol») más un ligero exceso 
1,5 grs* de NOgNa puro disuelto en la menor cantidad posible de 
agua* Se deja en contanoto durante cierto tiempo (de t al hora) 
y se destruye el exceso de ácido nitroso por agregado de úrea* 

Aparte se disuelve (2% mol) 2,90 grs* de oxina en
150 cc* de HONa doble normal, una vez enfriado se va haciendo el 
agregado poco a poco (sobre ésta) de la diazo solución con vigo­
rosa agitación* Se deja aposar 24 horas y se filtra, secando el 
precipitado al aire* Peso 7,20 grs*
Purificación: Se disuelve un gramo en una mezcla de 100 oc* de al- 
oohól con 2 cc* de HOKa doble normal, se filtra en oaliente y se 
precipita el colorante con H01; se calienta de nuevo la solución 
dejando enfriar lentamente* Se obtiene así pequeñas agujas que fun­
den a 25020« Se reoristaliza de nuevo en alcohol adicionando pe­
queña cantidad de HONa obteniéndose un producto cristalino que 
funde a 25220*

Oon ácido sulfúrico dá coloración pardo anranjada*

Análisis ( Kjieldahl-Pregl)
para;

O-i c H-i zx 0«z

10 xu o 4 calculado : 19,04

Nitrógeno por % enoontrado 19 08
19,10
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-_C_-_gREgARACION_DgL_AZO_pERrV,ADO_m_LAPARA_NITRQ_ANILINA

- CON LA ORTO HIDROXI QUINOLINA-

1,4 grs# de paranitroanilina (1% mol#) se disuelven 
en la menor cantidad posible de ácido clorhídrico al 50%, en ca­
liente, se enfria a 020* y se diazota con una solución fria de 
NOgNa (0,7 grs# 1% mol#) y en ligero exceso, vertiéndolo sobre la 
solución de la nitro-amina# Después de una hora de reposo se des­
truye el exceso de ácido nitroso por el agregado de úrea#

Aparte se prepara una solución de 1,45 grs# de oxina 
disuelta en 100 cc# de OHNa doble normal que se adiciona lentamen­
te y en continua agitación sobre la solución de diazonio# Se deja 
24 horas en reposo, se filtra y seca, pesando el producto 2,2 ges# 
Pooo soluble en alcohol, pero soluble en alcohol con agregado de 
álcali, del cual precipita por acidificación ó por agregado de 
exceso de agua#
Purificación; Se purifica bién en alcohol con agregado de álcali 
así un gramo de colorante se disuelve en 600 cc# de alcohol más 
1,1 cc# de hidróxido de sodio doble normal# Se precipita por agre­
gado de ácido clorhídrica disolviéndose el precipitado por calenta­
miento; enfriando gradualmente se obtiene pequeñas agujas rojo par­
das que a 35020 no funden*

La solución alcohólica alcalina es de color violeta in­
tenso# Con ácido sulfúrico y acético las soluciones son de color 
rojo intenso#

Análisis de Nitrógeno (Kjieldahl-Pregl)

Calculado para: 0-, R H-.n 0~ NA
±u Calculado; 19,04

Nitrógeno por % 19,03
Encontrado: 90
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- 1) PREPARACipN_pEL>REACTiyOM y_ENSAYOS CUALITATIVOS ^CON LOS

1) PREPARACION DEL REACTIVO EN SOLUCION; La prepara­
ción del reactivo la hacemos en la forma siguiente:

Se disuelve 0,1 gramo de para-nitrobencene-azo-oxina 
en 100 cc* de alcohol en caliente al que previamente se adicionó 
0,6 cc* de hldróxido de sodio doble normal, se deja enfriar y se 
filtra obteniéndose así una solución límpida de color violeta in­
tenso que se conserva mucho tiempo sin descomponerse ni precipitar* 

Los resultados obtenidos con los cationes antes men­
cionados los resumiremos en el siguiente cuadro:

- CUADRO - COMPARATIVO -

Reactivo
4.

(

i------
ClgCo Cl2Ui

•-V-———— ——— —————
Obs e rvac ione s•

preoipita- 
tado azul 
oielo copo 
so*

—

precipita­
do violeta 
por oxidación

El reactivo con 
exceso de HOJTa 
dá coloración 
violeta#

precipita-
( do rojo ru-
' bí coposo

—
El reactivo con 
exceso de HONa 
dá odoración 
anaranj ada.

precipita­
do violeta — —— El reactivo con 

exceso de HONa 
dá coloración 
roja.

Nota;La preparación del derivado orto y meta como reactivos se hace 
en la misma forma que para el caso del derivado para»
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ENSAYOS CUALITATIVOS DEL REACTIVO

- CON OTROS CATIONES -

- A - CON Cationes comunes:

Se ha ensayado el reactivo oon los si­
guientes cationes no dando con ninguno de ellos coloración azúl:

Plata, Mercurioso, Mercúrico, Plomo, Bismuto,
Cuproso, Cúprico, Cadmio, Estannoso, Platínico, Paladoso, Aluminio, 
Zinc, Cromo, Ferroso, Férrico, Manganeso, Níquel, Cobalto, Oro, 
Litio, Sodio, Potasio, Calcio, Bario, Estrncio»

- B - CON Cationes raros;

Se ha ensayado el reactivo con los si­
guientes cationes no dando con ninguno de ellos coloración azul:

Paladoso, Osmio, Talio, Titano, Berilio,
Zi^oonio, Torio, Cerio, Vanadio, Lantanio, Rubidio y Cesio»

La reacción en estas condiciones puede 
considerarse como característica del catión Magnesio y ser utili­
zada como se deduce de los ensayos anteriores como :

Específica para este catión»
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CAPITULO IV

ENSAYOS DE SENSIBILIDAD-

Se usa el reactivo paranitrobenoene-azo- 
orto-hidroxiquinolina en solución al 0,1% preparado en la forma 
descripta anteriormente.

La operación se lleva a cabo en la forma siguiente: 
En una serie de tÉbos de Nessler se agrega una determinada canti­
dad de solución de una sal de Magnesio cuyo título de Magnesio se 
ha determinado de antemano por los métodos gravimétricos conocidos* 
Se acidifica con una gota de ácido clorhídrico concentrado, se adi­
ciona luego 5 á 6 gotas de solución del reaotivo e hidróxido de so­
dio doble normal hasta reacción alcalina^ se lleva al volúmen de 
10 cc. con agua destilada, se agita y se observa la ooloraciÓn y 
precipitado formado;

Concentración en Magnesio 
de la soluoión tipo* Observación

La solución tipo contiene en magnesio por % 2,1445 grs»

0,02145 grs.-------- • - - - - Intensa ooloraciÓn azuly ppt. del
0,0021445 grs.-------- -- mismo color. __

0,00021445 grs.-------- •--------- - Idem.
0,000021445 grs.-------- ------------ Idem.en coloración.
0,0000021^45 grs.-------- ------------ Débil ooloraciÓn.

ENSAYOS CUANTITATIVOS
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zJL5_SJL3_!Li_iL¿.2..J.-2_S

Se hicieron ensayos para determinar si el reactivo daba lugar 
a una precipitación cuantitativa del catión Magnesio, lo que para 
nosotros tenia especial intéres, sobre todo para demostrar nuestra 
tésis sostenida en el curso de trabajos anteriores y en este mismo 
de que el reactivo forma con el magnesio una laca ó que lato y no 
un compuesto de adsorción, porque si este diera lugar a un com­
puesto de adsorción difícilmente la precipitación seria cuantita­
tiva en todos los casos»

Con respecto a este punto hemos obtenido datos buenos 
como lo demuestran los ensayos que insertamos en la página siguiente

-i—Peterminacio^^ r.

El método que hemos adoptado para efeotuar esta deter­
minación es el siguiente:

En un vaso de precipitación se colocan por ejm» 3 cc. 
de una solución valorada de una sal de Magnesio cuyo título para 
este caso se ha determinado anteriormente ( 2,1445 grs» de Magnesio 
por ciento) se diluye con 50 á 100 cc» de agua destilada, se acidula 
con 1 a 2 gotas de ácido clorhídrico concentrado y se agrega gota 
á gota la solución del reactivo preparada en la forma descripta en 
la página *26"; se aloaliniza con solución de HONa doble normal, 
se deja aposar unos instantes y se dá por terminado la precipita­
ción cuando la parte superior del líquido estéligeramente ooloreada 
de violeta, se filtra y lava con la siguiente solución:

250 cc» de agua destilada
200 cc» de alcohol

2 cc» de HONa doble normal
y finalmente con alcohol al 50%.

Se calcina directamente a la mufla durante una hora, se deja en­
friar, se pesa y calcula el Magnesio multiplicando por el factor 
0,<íW17 (OMg.)

Los datos se aproximarán tanto más a lo real cuanto ma- 
yor sea el cuidado que se tenga en el lavaje del precipitado*
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- EVALUACION - de - MAGNESIO -

-DATOS - ANALITICOS-

La solución de Magnesio contiene en Mg % 2^.445 grs*

Encontrado por oiento: DIFERENCIA «

1) ---------- Mg% 2,1643 0,0189
2) tt 2,1590 0,0145
3) W 2,1550 0,0105
4) W 2,1551 0,0106
5) 2,1450 0,0050
6) w 2,1450 0,0050

OTRAS DETERMINACIONES:
0,0040
0,0001
0,0001

Nota; Quiero agradecer aquí a los Dres* F* Mendoza y E* Labín 
expertos analistas quienes han realizado ensayos cuantitativos con 
éste reactivo en los FF* 00# del Eptado obteniendo resultados con­
cordantes con los nuestros*

Se puede agregar de los ensayos realizados 
que los mejores resultados se obtienen en la evaluación de peque­
ñas cantidades de Magnesio, siendo el inconveniente observado en 
la detrminaoión de cantidades relativamente grandes el efectuar 
un buen lavado*
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-CONCLUSIONES-

I - Se han encontrado en la serie de la Oxiquino- 
lina ( derivados nitro-azoicos ) nuevos reactivos específicos del 
catión Magnesio*

II - Hemos estudiado principalmente el w>ara-nitro- 
bencene-azo-ortohidroxiquinolina que dá únicamente con el catión 
Magnesio un hermoso precipitado azul ( motivo de otro estudio 
serán el derivado meta y orto ya mencionados)*

III - El ensayo cuantitativo ha dado también resulta­
dos satisfactorios* El promedio de numerosos ensayos permite de­
ducir que se cuenta hoy con un nuevo método para dosimetría del 
Magnesio sencillo y rápido*

IV - La precipitación cuantitativa del Magnesio con 
el reactivo nos permitirla sostener que np se trata de compuestos 
de adsorción como 1© sostienen algunos autores, sino de una ver­
dadera laca ó quelato como hemos sostenido en el curso de nuestros 
trabajos sobre el tema*

Laboratorio de Química Orgánica
Cátedra del profesor Lr* L* Guglialmelli*



CAPITULO VI

APENDICE
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^2222-2z§22£22I22-§z322225I22J222ISé-.z,

Se preparó de acuerdo al método preooni- 
aado por Matsumura (22)»
14,5 grs» de 8-hidroxiquinolina se disuel­
ven gradualmente en el curso de una hora 
en siete veces su peso de ácido sulfú­
rico fumante, a una temperatura que no

exceda de 1020» Después de un estacionamiento de 24 horas a 820 la 
mezcla se echa sobre 400 grs» de hielo machacado» Un ooposo preci­
pitado se obtiene, el cual es filtrado, lavado oon agua fria y re­
cristalizado con ácido clorhídrico al 5$» los cristales son incolo­
ros y funden a 3228-32320» Contiene agua de cristalización, que se 
elimina secándolos a 10020» Rendimiento 25 grs» ó sea el 96%»

.z-Zz^2222S2555-§z5I22252252S222SA-Sz§22?$2J22-^2I22-z,

Se preparó de acuerdo al método preconi­
zado por Matsumura (loo» cit»)»
2,4 grs» de 8-hidroxiquinolina ácido 5- 
sulfÓnico se copula con la cantidad e- 
quivalente de cloruro de diazo-behcene 
en solución alcalina» El compuesto así

obtenido, cristaliza en agujas de color rojo pardo, las que se os­
curecen a 2772 y funden a 31020. Ligeramente soluble en alcohól ca­
liente, insoluble en agua, benceno, cloroformo» Rendimiento 3,1 grs»

Z-^z2¿2éEI222/é20::BENOE2E_8zHIDROXIQUINOLINA_acido_5=SULFONIOO

2,76 grs» de paranitro-anilina (2% mol)
se disuelven en caliente en 100 cc» de H01 al 10%, se enfria a OSO 
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y se diazota con una solución de nitrito de sodio (1,4 grs» ó 
sea 2% mol») y en ligero exceso, vertiéndolo sobre la solución de 
la nitroamina»

Después de una hora de reposo, se destruye el exceso 
de ácido nitroso por agregado de urea»

Aparte se prepara una solución de 5,74 grs» (2% mol») 
de -acido 5-sulfónioo oxina disueltos en 300 cc. de HOUa 21í enfria­
do también a cero grado9 y se adiciona lentamente con agitación 
continua sobre la solución de diazonio. Se deja 24 horas en reposo 
filtra y seca» Otiénese un producto de color rojo granate que a 280 
80 no funde»

- 2-JJ I T R 0 4-CL0R0JEN01-

Se preparó de acuerdo al método preconi­
zado por (23)•
24 grs* de paraclorofenol se disuelven 
en 20 oc* de alcohol y se adiciona len­
tamente y a una temperatura inferior á 
258C, a una mezola formada de 40 grs, de

SO^Hg concentrado y 29 grs, de nitrato de sodio en 70 cc« de agua* 
Después de agitar 2 horaw la mezcla es diluida con dos volúmenes de 
agua. Se filtra el precipitado formado y arrastra con vapor de agua 
Se separa así un producto amarillo que se purifica en alcohol dando 
hermosas agujas del mismo color que funden a 8620*

Se preparó de acuerdo al método preconi­
zado por Olney (24).
120 grs. de sulfuro de sodio disueltos 
en 30 cc» de agua, se calientan en un 
matraz en baño de aceite, a 11050, se 
adiciona 30 grs. de 2-nitro 4-clorofenol

La temperatura se eleva a 120-12580 completándose la reacción a 1358
La masa fundida se disuelve en 225 cc. de agua. Se calienta a ebu­
llición y se le adiciona 40 grs. de bicarbonato de sodio. El fil­
trado se trata nuevamente con 10 grs* de bicarbonato de sodio a ebu­
llición, se filtra todo y se lava con agua fria. Rendimiento 15,5 g. 
(76,5%). Funde 13880» Por concentración del filtrado y precipitación 
con bicarbonato de sodio se recupera 2,6 grs. del mismo derivado lo 
que eleva el rendimiento a un total de 89,5%»
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Se preparó de acuerdo al método preconi­
zado por Skraupp»
En un matraz de 250 cc» de capacidad se 
mezclan primero 5,6 grs» de 2-amino 4- 
clorofenol, 5 grs» de nitrobencene y 25 
grs. de glicerina anhidra, añadiendo des­

pués poco a poco y mientras se agita 11 cc» de áoido sulfúrico con­
centrado» Se adpta al matraz un refrigerante largo y ancho a reflu­
jo, y la mezcla se calienta hasta que se inicie la reacción, cosa q 
quemse conoce por el desprendimiento de burbujas» Se retira el fue­
go dejando que la reacoión principal que a veces transcurre con ex­
traordinaria violencia, se produzca sin calefacción externa» 
Cuando disminuye la intensidad de la reacción, se calienta la mez­
cla a la ebullioión durante cuatro horas» Se deja enfriar, se añade 
a la mezcla un poco de agua y el nitrobencene se arrastra con una 
corriente de vapor» El residuo que queda en el matraz se aloaliniza 
con una disolución concentrada de carbonato de sodio y se vuelve a 
destilar con corriente de vapor de agua» La 5 cloro 8-hidroxiquino- 
lina precipita por enfriamiento» Se purifica por sublimación y por 
disolución en alcohol, dando hermosas agujas blanco amarillentas 
que funden a 12580•

PREPARACION DEL PARA CRESOL

Se disuelven 32 grs. de paratoluidina en 
en una mezcla de 10 cc. de ácido sulfú­
rico concentrado y 125 cc. de agua a la 
temperatura de ebullición. El líquido 
claro se vierte sobre una mezcla de 20 
grs» de ácido sulfúrico concentrado y

400 grs» de hielo, agitando enérgicamente y añadiendo una disolución 
de 21 grs» de nitrito sódioo disuelto en 100 cc» de agua» Por otra 
parte, se calienta hasta la ebullición en un balón de un litro, pro­
visto de refrigerante descendente y de un tubo embudo cuyo extremo 
llega hasta cerca del fondo del matraz, una disolución de 50 cc» 
de SO^Hg concentrado y 50 cc» de agua* Entonces por medio del tubo 
embudo se deja caer gota a gota la disolución anterior, de manera 
de mantener el volúmen. Se destila con vapor el cresol formado y se 
purifica en éter. Sólido cristalino que desprende ó mejor dicho des 
tila a 20280 y funde a 3620 ( Oalvet 25)»
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3- AMINO PARA CRESOL -

Se preparó por reducción del 3-nitro 4- 
hidroxi-toluene, por los métodos preco­
nizados por Askinazi y Ravinovich (26)• 
12r METODO;

En un matraz de 2 litros de ca­
pacidad se coloca 750 cc. de HONa al 10% 
y 20 grs» de 3-nitro 4-hidroxitoluene.

Se hace pasar SHg en la solución roja a una velocidad de 15 a 20 
burbujas por segundo manteniendo la temperatura entre 558 y 6580.
La solución se enfria filtra, precipitando el amino derivado el oual 
aún húmedo se recristaliza en agua destilada hirviendo, se lava los 
cristales con agua fria, prensan y secan. (Son inestables y adquie­
ren color marrón al aire). Por esto es conveniente secarlos rapida-» 
mente sobre una placa porosa». Funden a 133-135SC» Basta una sola 
purificación en alcohol para elevar su punto de fusión a 1358C. que 
se mantiene constante por ulteriores purificaciones» Queda como re­
siduo después de separ el amino un producto negro que constituye el 
1,5 a 2%.
2¿°HET0P0:

A una hirviente solución de 335 grs» de sulfuro de sodio cris­
talizado se mezcla durante li hora oon 20 grs. de 3-nitro 4-hidroxi 
tolueno fundido» Después de la desaparición del color rojo la solu­
ción se enfria a 55-6080, adicionándole 50 grs. de COgNa , una vez 
que se ha disuelto en la solución se enfria aerándose el 3-Bmino-
4-hidroxitoluene,  que se cristaliza en agua caliente. Si se usa 
sulfito ácido de sodio en lugar de carbonato de sodio, se obtiene 
una precipitación más eficiente del amino derivado, aumentando el 
rendimiento de 78,3% á 91,2%.

- 5 METIL 8- HIDROXIQUINOLIKA -

Se preparó de aouerdo al método preconi­
zado por Skaupp.
En un matraz de 250 cc de capacidad se m 
mezcla primero 16 grsf de nitrobencene 
19,3 grs. de 3 omino paracresol y 40 grs. 
de glicerina anhidra, añadiendo después

poco a poco y mientras se agita 55 grs. de SO^Hg concentrado* Al 
matraz se adpta un refrigerante largo y ancho a reflujo, y la mez­
cla se calienta sobre tela metálica# Tan pronto como se inicie’ la 
reacción, cosa que se conoce por el desprendimiento de burbujas, se 
retira el fuego, dejando que la reacción principal, que a veces 
transcurre con violencia, se produzca sin calefacción externa.
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Cuando disminuye la intensidad de la reacción, se calienta la mez­
cla a la ebullición durante cuatro horas» Se deja enfriar, se aña­
de a la mezcla un poco de agua, y se alcaliniza con una disolución 
concentrada de carbonato de sodio ( antes destilar el nitrobenzol) 
y se vuelve a destilar en una corriente de vapor de agua* La 5-metil 
8-hidroxiquinolina precipita por enfriamiento y basta dos cristali­
zaciones en alcohol para elvar su punto de fusión a 1242GT. Hermosas 
agujas de color blancuzco.

LZ?A3é5?r£2°¿^2z25S25™-Éz™?ÍJ? 8-hidroziquinolina -

1,4 grs. de par anitro anilina (1% mol*) se disuelve en la menor can­
tidad posible de HC1 al 50% en caliente, se enfria a cero grado y 
se diazota con una disolución de nitrito de sodio (0,7 grs* 1% mol.) 
y en ligero exceso, vertiéndolo sobre la solución de la nitroamina* 
Después de una hora de reposo, se destruye el exceso de ácido nitros 
so por el agregado de urea* Aparte se prepara una solución de 1,59 
grs* de 5-metil oxina (1% mol*) disuelta en 100 cc. de hidróxido de 
sodio doble normal, que se adiciona lentamente y en continua agita­
ción sobre la solución de diazonio. Se deja 24 horas en reposo y se 
filtra. Se purifica en ácido acético dando hermosas agujas de color 
rojo permanganato £ bién en nitribenoene. Funden 265-26620. 
Análisis de Nitrógeno (método de Kjieldahl-Pregl);
Calculado para: 0-.A H-, o NA 0~

4 ° Calculado; 18,18
Nitrógeno por ciento: 18,56

Encontrado:
18,10

- PREPARACION DE ORTO-CRESOL -

A partir de la ortotoluidina por medio 
de la diazo-reaoción. Se siguió el mé­
todo preconizado por Rapp* (27).
A 25 grs. de orto-toluidina, se le adi­
ciona 300 oo* de agua, se agrega luego
a esta una mezcla de 25 grs. de SO^Hg 

diluida oon 200 oc# de agua* Cuando la solución está límpida se agre 
ga poco a poco, y a una temperatura de cero grado una soluoiÓn de 
15 grs. de nitrito de sodio, luego se deja doce horas en contanto 
destila el orto-oresol formado con corriente de vapor y extrae con 
éter bién seco. Se purifica por destilación. Punto de ebullición
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18620 a la presión de 730 mm. Se concreta por medio de hielo en una 
masa cristalina fusible á 3020 Rendimiento 75% d© la toluidina em­
pleada»

- PREPARACION DEL 3-NITRO ORTO ORESOL -

Se preparó de acuerdo a los métodos preco­
nizados por Gibson (28) y Monti(29)» 
Una mezcla de HNO^ (107 cc» de densidad 
1,42) y 300 oc» de ácido acético glacial 
se agita en una refrigeradora a la tem­
peratura más baja posible» Mientras una 

mezcla de ortocresol 100 grs» disuelto en lOOcc. de ácido acético 
glacial se adiciona en el curso de 2 horas» Se separa así un espeso 
magma de cristales» Se deja dos horas en hielo, se echa en 5000 oc» 
de agua, separándose los cristales que se someten ala destilación 
con vapor de agua del que se obtiene el 3-nitrocresol impuré oon 
un rendimiento de 35%, que contiene una pequeña proporción de 3-5 
dinitro ortocresol que ha pasado en la destilación, pues la mayor 
parte de este derivado queda en el frasco como un aceite claro que 
se solidifica por enfriamiento» El destilado impuro funde entre 55 
y 6520 y se purifica por cristalización fraccionada en alcohol, 
dando hermosas agujas de color amarillo intenso que funden a 7O2C»

- PREPARACION DE 3-AMINO ORTO CRESOL -

se mantiene durante toda

Se preparó de acuerdo al método preconi- 
nizado por ProsKuria y Titherington (30)» 
25 grs» de 3-nitro orto cresol se disuel­
ven en 500 cc» de una solución al 3% de 
HONa» La solución se oalienta a (9020 y 

la operación en lo posible a esa tempera­
tura; agregando porciones de 2 gramos de hidrosulfito de sodio has­
ta un total de 100 grs» en que se considera que la reducción ha sido 
completa pues la solución de rojiza se vuelve incolora» Se adiciona 
entonces 5 grs» de Norata y la agitación se continua unos minutos 
más» Se filtra y el filtrado se enfria con hielo y agua» El amino 
que cristaliza se separa y seca a la estufa a 6O2C» Se purifica en 
tetracloruro de carbono» Funde a 8920» (no corregido)

Análisis de Nitrógeno (Kjieldahl-Pregl) 
Calculado para: C? HgON Calculado: 11,38

Nitrógeno por % 11,26
Encontrado:
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7 -METIL 8 - HIDROXI QUINOLINA -

Se preparó de acuerdo al método preconi­
zado por Skaupp.
A partir de 9,3 grs» de 3-amino-orto - 
oresol siguiendo en detalle las mismas 
operaciones que las ya descriptas en las 
páginas 36 para la prep» de la 5-metil

8-hidroxiquinolina» Se obtiene después de dos recristalizaciónes 
en alcohol agujas incoloras que funden a 7420»

5-PARANITROBENCBNE-AZO-  7-METI1 8-HIDRfiH®KN0LINA -

1,4 grs» de paranitroanilina (1% mol») se disuelve en caliente en 
la menor cantidad posible de ácido clorhídrico al 50%, se enfria á 
cero grado y se diazota con una solución fria de (0,7 grs» 1% mol»} 
y en ligero exceso, vertiéndolo sobre la solución de la nitroamina» 
Luego de una hora de reposo, se destruye el exceso de ácido nitroso 
por agregado de urea» Aparte sé prepara una solución de 1,59 grs» de 
7-metil 8-hidroxiquinolina en 200 cc» de HONa doble normal, que se 
adiciona lentamente y en oontinua agitación sobre la solución de 
diazonio» Se deja 24 horas en reposo y se filtra, se purifica en 
ácido acétioo ó nitrobenzol» Agujas de color marrón rojizo que fun­
den bruto a 21020»
Dosaje de Nitrógeno (Kjieldahl-Pregl):

Calculado para H1O 0, N,
ú 4 calculado: 18,18
Nitrógeno por ciento: 18,20

encontrado: lg
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