UNVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA

FACULTAD DE QUIMICA Y FARMACIA

Aplicacién en Quimics Anal{tica de

algunos nuevos derivados

* NITRO-AZOICOS DE LA ORTO~-HIDROXI-QUINOLINA *

de

- DOCTOR EN QUIMICA

por

RAUL PATRIZIETTI

- -y -

- LA PLATA -



- IN MEMORIAM -

PADRINO DE TESIS

PROFESOR: DOCRTOR LUIS GUGLIALMELLI.



Sefior Decano:
Sefilores Profesores:

Sefiores Académicos;

Cumple al presentar este trabajo quse
debo someter a vuestra consideracién con el requisito final exigidc
por esta Facultad para optar al grado de Doctor en Qufmica.

Hace ya varios afios que llevo en los trabajos
de Laboratorio, en el que me iniciara, quién fuera en vida, nuestre
querido maestro, el extinto profesor Guglialmelli, quién me sirvid
de guia en todo momento con sus consejos y ensefianzas, alenténdome
em muchas ocssiones y es & 61 conjuntamente con los demés profesore
de esta Facultad @ quienes debo mi reconocimiente y gratitude




- INTfODUOGCION -

De las diversas lnvestigaciones que se siguen
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y dado también que los reactivos orgénicos 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 anicnes y cationes.
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-@APITULO - I -

- INTRODUCCTIGORN:

Son ya numerosos los reactivos orgénicos que se utiliza
en Quimica Analftica con éptimos resultados en la investigacién y
dosaje de aniones y cationes.

Basta recordar al efecto todo el valioso servicio
que prestan en el andlisis mineral, habiendoc 8ido mucho de eélos
incorporados definitivamente y con ventajas sobre los métodos clé-
sicos en el empleo de reactivos inorgénicoa. Se progresa hoy en
tal forma que se puede afirmar que no es posible el estudio racio-
nal de ésta rama de la quimica sin el apoyo de la rama orgénicas
En efecto, los métodos recientes de andlisis estan fundados en reac
ciones orgénicas en las cuales intervienen més que las valencias 1o
nicas las valencias de coordinacién formando asf en muchos casos
8ino en todos, complejos de cadena cerrada coloreados e insolubles
de cuya propiedad parecen derivar las reaccilones caracteristicas
que son pprovdchadas hoy, para la separacién e investigacién de
ciertos elementos metdlicos (I)e

En forma somera daremos aqui una répida ojeada de los
principales reactivos coloreados que se han ensayado con cierto é-
xito en la investigacidén particular de Magnesio,Niquel y Cobalto
y de algunos otros cationes que tienen Intima relacidn entre si
por la forma #e precipitar con tales reactivos.

Contribuir a extender y generalizar el uso de algunos
de estos reactivos, es tarea que hablamos iniciado bajo la direccid
del extinto profesor Guglialmell®, con la publicacién de una nota
que comprende el estudio y preparacibén del interesante y sensible
reactivo para el fon Magnesio descubierto por Suitsu y Okuma (2)

y aplicado con excelentes resultados por el profesor Ruihg (3) y
un afio més tarse por el profesor Engel (4) quienes recomiendan una

nueva técnica que hace vAlido el uso del reactivo en presencia de
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de cationes comunes de sales orgénicas 6 de amonios

En dicha nota se describe el método de preparacién
del reactivo en forma asequible tratando asf, de divulgar su uso
agregando los notables resultados que de &ste hemos obtenido en la
bisqueda del magnesio, niquel y cobalto, sobre todo en la separaci
del Magnesio en presencia de diversos aniones y cationes.

Recoxdemos de paso que de los diversos reactivos
orgénicos que se preconizan para separar 6 identificar Magnesio de
sus combinaciones salinas, hasta el presente, los més sensibles so
La tetrahidroxiantraguinona de Hshn (5), La 8-hidroxiquinolina de
Berg (6), E1 amarillo de Titén "S"utilizado por Kolthoff (7), ¥y
también por 41 mismo, el amarillo brillante derivados del Estilben
El Congo Corinto derivado de la bencidina etoc.

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-resorcinol, ambos reactivos
sensibles y caracteristicos del ién Magnesio (9) y por Yltimo con
especial interés nos vamos a referir ahora, & los colorantes de la
Orto-hidroxi-quinolina que se han preparado también en este Labora
torio y que constituye el tema de nuestra Tésis,




-7 -

- REACTIVOS ORGANICOS DE COLORACION PARA EL ION MAGNESIO -

En un interesante trabajo Kolthoff detalla hasta la fe-
cha las principales reacciones crométicas del catidén Magnesio,y des-
criptas en la literaturae Da nuevos datos experimentales con res-
pecto a la aplicacién de estos reactivos y discute sus resultados.
Describe en primer lugar la:

-1 -2 -5 -8 TETRA OXI ANTRAQUINONA (I): =-_

( =Ciano Alizarina =)
Esta sustancia ha sido recomendada
por Hahn, Wolff y Jager (5) como reac-
tivo del Magmesio y recientemente
Hahn desarrolla un método para la mi-
crodeterminacién del ién Magnesio
(10) con esta misma sustancias
En solucién alcalina asume una inten-
sa y hermosa coloracién violeta y si

T hay Magnesio la coloracién es azul

pura (Azul flor de Aciano).

Oeb5 grs. de Magmmsio por litro puede
ser revelado, pero debemos sefielar aquf como lo séfialé Kolthoff que
este reactivo es muy sensible a las sales de berilio y que en medio
écido débiles (Ph 5,5 4 5,7) bufferd acetato es extremadamente sen-
sible al Aluminio. En efecto Kolthoff (1ll) dice que se presta con-
venientemente para la investigacién colorimétrica de trazas de alu-
minio del orden de 0,01 4 0,1 mgs. de aluminio por litro.

Es un reactivo mucho menos especifico, como veremos més
adelante, para el Magnesio que el Amarillo de Titéna.
Ademés reacciona en medio alcalino con el Berilio, Cadmio, Lantanio.

E1l Cobalto, Niguel y Mangaeneso reaccionan de la misma
manera que el Magnesio. Por ejmplo el Co. es sensible en la misma
proporcién de 1 a 2 mgs. por litro y reacciona en medio alcalino
muy débil.

Este reactivo acusa la presencia de Co. eon medio alcae-
lino de Borax, mientras que el Magnesio no reacciona en estas con-
dicioness A 10 cc. de la solucién de Borax (conteniendo de 200 £
300 mgs. de Borax) y Q1 4 0,2 de solucién alcohélica al 1 por mil
de dicho indicador se obtiene en ausencia del catién Coes coloracidén
violeta y en presencia del mismo catidén azul 6 azul violeta; la
presencia de Magnesio disminuye la sensibilidad: en enseyos de 5 mg
de Cos 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 colorantes
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_—-_AMARILLO DE TITAN "G" -_gII) -

El reactivo propuesto por Kolthoff 6 sea el
amarillo de Titén “G* ( Sal sédica del diazo-amino derivado del
écido dehidrotioparatoluidinsulfdénico:

6 sea el producto que se obtiene por diazotacidén en
un medio poco 4cido 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 fué aplisado por Kol-
thoff en 1927 (13) para revelar el Magnesio. Opera de la siguiente
manera: & 10 cc. de la solucidén ensayada se agrega 0,1 4 0,2 cc.de
reactivo al 1 por mil y disuelto en aguay luego se agrega 0,25 &
1 cc. de OHNa 4/Normsle La ausencia de Magnesio la mezcla toma co-}
loracién amarilla parda. Basta 5 mgs. de Magnesio por litro d4 cog
loracién anaranjada (L.S.)s. Por ensayos en blanco comparando es po-
sible revelar poe esta reaccién cromitica 0,2 mgs. de Magnesio por
litro, pero halla también este autor gque pequefias cantidades de sa-"
les de cdécio intensifican el color del producto de reaccidn y esto.
debe tomarse en cuenta en la aplicacién colorimétrica cuando se
quiere valorar Magnesio en presencia del elemento calcio. En la
misma memoria refiere que la reaccidn es perfectamente viable en

la investigacidén de trazas de Magnesio en presencia de sales alca-
linas (nota 14).

No obstante, hay que recordar que el zinc también mo-
lesta y debe eliminarse por agregado de SNa2 6 CNK y el Niguel, Co.
Mn, dan la misma reaccién y puede inactivarse por el agregado de
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NOTA 14: De esta manera se consigue revelar hasta un centésimo por
ciento de Mg. en el mismo CO.Ca considerado quimicamente puro.

Para esto trata con ligero e%ceso de HCl cosa de disolver la sal de
Mg. presente, adiciona el indicador amarillo de Titén "G" y alcali-
niza con 1 & 2 cc. de OHNa 4/Normal. Por ejemplo: 50 mgse de COSCa
se trata con 4 gts. de HC1 4/Normal, 10 ccs de H,0 y 0,2 cc. de
indicador al 1 por mil, luego se agrega 2 cc. de OHNa 4/Normal


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

Con el Mn. se obtiene una sensible cromo reaccién
(LeSs 0,001 por mil) pero debe eliminarse como sulfuro pues al tra-
tar con CNK parte del manganeso se convierte por el aire en 6xidos
pardos superiores y éstos absodben relativas cantidades de Magnesio,

Por esta misma causa no conviene tampoco su elimina-
cién por oxidacién con agua oxigenada en medio amoniacal debido a
que el MnO2 se comporta del mismo modo. Para esto se procede en la
siguiente fomma: 0,001 grs. de Cl/NMn disueltos en 10 cc. de agua
se echan en un exceso de sulfuro de amonio, se filtra, por filtro
denso, y al filtrado sé agrega 0,1 & 0,2 de indicador y se agrega
OHNa hasta gque todo el amonfaco se elimine y quede un exceso de 4l-
cali libre. Una coloracién indicaréd la presencia de Magnesio.

0,005 grse. de Mge por mil podrid facilmente ser
investigado en el cloruro de manganeso en la foxma descripta.

Este mismo procedimiento podria ser aplicado en
presencia de sales de Nie y Cos E1l Bee no interfiere si se agrega
bastante OHNa para disolver el hidréxido de Berilio; por consiguien-
te ol Mgs en presencia Be sales de Be. puede ser facilmente revelado
por el Amarillo de Titan y solo debe recmrdarse que el berilio solo
disminuye la sensibilidad de la reaccidén en més 6 menos 0,4 Mg%.
Las sales de Bes pueden encontrarse sin ninguna especial separacién
con lal-2-5-8 tetrahidroxiantraguinona. E1l La. no reacciona con el
Amarillo de Titédny si con el segundo reactivoe

La reaccién descriptapdede aplicarse también como
"Spot-Test" para el "OH™ idn. Para esto se toma un papel de filtro
(Ss Ne 586¢) lavado con HF1l, el cual se humeBece con una mezcla con-
teniendo 0,01% de Amarillo de Titén y 0,05 de Mg (Gleg) y seca al
aire. 0,1 de HONa normel produce mancha roja (Gleg), 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 mibdo: una
gota de la solucién de colorante se coloca sobre el papel de filtro
y una gota de HONa 0,5 normal (Nota 16).

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

NOTA 14 continuacién: En presencia de 0,1% de Mg en el 0050a en
exfmen se obtiene coloracidén rojo brillante y an con 0,01% la
coloracién es sensibles

NOFA 15: En el caso del Coe una coloracién verde amarillenta se
desarrolla y la reaccién oromética del Mg. es entonces tan deli-
cada que conviene eliminar el Cos,como sulfuro y operar sobre el
filtrado.
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una gota de la solucién en exémen se mezcla con una pequefia can-
tidad de indicador amarillo al 0,1% y se agrega luego HONa 0,1l
normal dando los siguientes resultados:

Mg por mil ___cbsolute pres. ________ it

200 mge 10 g Roja °

100 mge 5 8 Roja

40 mg. 2  pge Naranja Salmén( Se dife-~
rencia dificile con ensay.
en blanco). '

30 mge 1,5 pge Idem.

0 mge 0 pnge Coloracidén naranjae

=  AMARTLLO BRILLANTE - III-

Obtenido del fcido diaminoestilbenedifenilsulfé-
nico por diazotacidén y copulacién del fenol:

,m;?

,Octh W o
" "\\O a;Q,O/ou

\&QRQ

Segin Kolthoff se comporta de la misma manera que
el Amarillo de Titén aunque es menos sensible.

Con exceso de HONa toma coloracién anaranjada més
intensa que el amarillo de Titén. E1 Manganeso no reacciona bién
pero perturba pa reaccién de los otros cationes a ceusa de la oxi-
dacién que sufre en medio del aires

-___CONGO___CORINTO - IV;):_

Sal sédica del 4cido difenil-bis-azo-4-sulfon
alfa-naftilamina-alfanaftol 4-sulfdénico:

O

“.3'{9

NOTAL 16: Halla el asutor que 1O clases de papel de filtro exmami-
nadas dan color rojo despues de la aplicacidén del HONa adn no con-
teniendo la solucidén de Mg. E1 papel de filtro (SS 589) se compor-
ta de igual manerae
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Por se soluble en agua se emplea ddrectamente al 1
por mils En medio alcalino toma coloracién roja y en presencia de
Mg, Ni, y Cos origina una brillante coloracidép violetae.

Magnesio: 4 10 oc. de la solucién se le agrega 0,1 4
0,2 de la solucidén de colorante y alcaliniza con HONa de una con-
centracién 4/Normal acusando una sensibilidad de 0,004 grs. por
mils E1 Mne no d4 coloracidépy neta sino que interfiere provocando
coloracidén parda a causa de la oxidacidén que sufre el hidréxido de
Mne en medio alcalino.

El Be. zinc, Las Cd. no reaccionan, pero si interfie-
ren més 6 menos en la reaccibén de investigacién de Mg.( Nota 17).

-V - ORTO=-PARA-DIHIDROXI-AZO-BENCENE~-PARANITROBENCENE -
N0 -OH

oH
-0 =0 — =

Este colorante azoico ha sido recomendado por Suitsu y
Okuma (2) como reactivo para ién Mge Los autores japoneses aconse-
jan trabajar con una solucién de colorante al 0,5% y en medio alca-
lino al 1% de HONa; agregan 1 gota de éste reactivo & 10 cc. de la
solucién en exémen y alcalinizan luego con exceso de HONas

Hemos preparado dicho reactivo para divulgar su empleo#
y coincidimos con Kolthoff que la sensibilidad es mayor si la solu-
cién del colorante utilizado en esta reaccidén es bastante diluidae
Oomprucba también el ilustre analista que dichh reactivo es un exce-
lente indicador para los iones oxhidrilo. En efecto, en 0,005 de
HONa normal el color es pardo y en O,1 de HONa normal toma un color
violetas E1l viraje se hace a un Ph entre 10,8 y 13.

En la investigacién de Mge segin Suisut y Okuma se pro=
cede de la siguiente forma: a 10 cce. de la solucién en exémen se
agrega una gota de reactivo y un cce de HONa 4/normal.

Con 100 mge de Mge por mil se produce una hermosa oo-
loracidén azul cielo que por aposo deposita la laca azul (copos) .

Con 20 mge por mil desarrolla una coloracién azul vio-
leta llegando casi al 1fmite de sensibilidad. Usando una solucién

Nota 17 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 4cido
base.Como su compe €S secreto no es posible comparar los resultados.
Por otra parte a igual que la benzopurpurina, curcumina y otras
materias denominadas por la casa Kahlbamm "amarillo de anilina S"

de composicién también secreta, reaccionan con el Mg. y muchos otros

cationes con menos especificidad y sensibilidad de los antes men-—
cionadose
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alcohblica de paranitrobencene-azo-resorcinol al 2 por mil, 100 cec.
y 0,1 de reactivo y 1 cCe 435 HoNg 4 normsl acusa una sensibilidad
de 2 mgs. de Magnesio por mil. Si se emplea solamente 0,02 cc. 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
coloracidén rojo violetas Con Cos. la sensibilidad es muy requefia el
color no puede ser diferenciado entre el violeta y el azul, con
0,02 cce de colorante al 1% y 10 cc. de solucidén de cobalto al 0,1%
puede ser investigada. E1l niquel se comporta de igual manera que el
cobaltoe. El manganeso no desarrolla ningidn color definido a causa de
la oxidacién que sufre en el medio alcalino de la reacciéne. El Be.
lantanio, aluminio, zinc, y cadmio no reaccionan con este colorante
(ortoparadihidroxi-azo-paranitrobencene) en medio alcalino pero si
interfiere més 6 menos en la busqueda del magnesio.

=VI - PARANITRO-HIDRAZONA de la 2-HIDROXIFLUORENONA -

Findandonos en la influencia del nitro-grupo en conju-
gacidén con el azo-grupo y & su vez de la capacidad del oxhidrilo fe-
nélico de engendrar las formas hidrazdénicas supusimos & priori que
algunas nitro-hidrazonas derivads de la fluorenona podrian acusar
del mismo modo reacctkones cromdticas "quelatos" con ciertos catio-
nes y en ese sentido conseguimos preparar la paranitro-fenilhidra-
zonas de la 2-hidroxi-fluorenona, 2aminofluorenona y fluorenona,que
ocasionalmente estébamos estudiando, y constatamos que en igualdad
de condiciones se obtenia con el magnesio, nfguel y cobalto hermo-
so8 precipitados coloreadoss En efecto operando en las mismas con-
diciones que para el caso del para-nitro-bencene-azo-resorcinal se
obtiene con la paranitrohidrazona de la 2-hidroxifluorenona en so-
lucién alcohélica al 1 por mil un precipitado coposo de hermoso co=
lor azul intenso adn con pequefias cantidades de magmeesio encontran-
do que es posible revelar por esta reaccién cantidades de este ca=-
tién de un modo neto en diluciones de la magnitud de 10-5,

En las mismas condiciones el niquel, y cobalto dan colo=-
raciones caracteristicas con dicho reactivo. Los ensayos efectuados
con los cationes por ejme los de la columna de los alcalinos térreos
calcio, bario y estroncio dieron resultados completamente negativos,

&in mismo con el berilio. Otro tanto sucede con los alcalinos (sodio
potasio, rubidio y cesio) con lo cusl se deduce que el reactivo ha-
llado es espécifico para el magnesio con respecto & los alcalinos

y alcalinos térreoss



La reaccién es positiva con el niguel, cobalto, en
cambio con el paladio no se obtiene reaccidén sensible, ni adn con
el manganesoOs

Este dltimo tiene el inconveniente de hidratarse
en medio alcalino, oxidéndose y dando lugar a 6xidos hidratados
de color pardo, que al precipitar, perturban la nitidez de la reac-
cién.




—_CONSIDERACIONES DE_ORDEN_TEORICO Y EXPERIMENTAL ACERCA DEL -

= _MECANISMO DE_ESTA REACCION -

Dividdremos este tépico para simplificar y
facilitar su comprensién en la siguiente forma:
1) Breves consideracionese
2) Influencia del "OH" fendlico en la molécula del reactivo, de su
posicién y numeroes
3) Influencia del nitro-grupo y de su posicidne
4) Interpretacién del cambio de coloracién del reactivo en distintos
medios. Hidrazonas.
5) Interpretacién de la "estructura quelfética"™ con los metales mag
—._nesio, niquel y cobaltos
Beneralizacibén de estas estructuras en dichos reactivos.

‘ Después de la presentacién de esta Tésis

R ( 1935) hemos continuado trabajando, slternativemente, a fin de
conocer la causa de la especificidad de éste reactivo y otros simi-
lares con el magmesio, niquel y cobalto; como asimismo poder esque-
matizar una cofiguracién estructural que permitiera en lo sucesivo
generalizar, que compuestos que ya la tubieran 6 en los cuales po-
drian preveerse fueran los Unicos capacitados para formar con los
cationes antes mencionados precipitados insolubles y coloreados
(azul-Indigo-violeta)+ Basados en hechos experimentales, hemos lo-
grado casi totalmente llevar a cabo esta ardda tarea y es asi que
se han realizado un gran nimero de preparaciones cuyas técnicas se
desoriben ( en parte) en el apéndice.

Hoy ya no se discute,despues de los trabajos de Pfeiffer

Werner, etc. que la mayoria de los reactivos orgénicos forman con
ciertos metales combinaciones designadas por Morgan y Drew (18)
"Chelated Compounds" término propuesto para designar "cfclicas es-
tructuras las cuales resultan de la unién de &tomos metélicos con
orgénicas moléculas...«" Bn un interesante trabajo "The chelate
rings®" Diehl (19) efectda una prolija y completa clasificacién 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 bibliografia consultada, no ade-
lentan en mucho Jo ya realizadoe

Nosotros en un trabajo anterior (loce. cit) también hbkmos

demostrado las razones que nos permitieron llegar a la conclusién
que conbinaciones como las estudiadas al igual que estas u otras
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semejantes entran a formar parte de las denominadas " Chelated
Structure ".

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

S1 tomamos el caso del reactivo en estudio, pare-
nitro-bencene-azo=-vxina ¥y para generalizar el paranitrobencene-azo-
elfanaftol y el paranitrobencene-azo-resorcinol de Suitsu y okuma
cuyas férmulas estan representadas por los esquemas (VII-) (VIII)

y (IX) respectivamente: .ol _0H
@ l )éom /OHC ’& '
N=0 =N

podemos demostrar experimentalmente que es indispensable como mini-
mo la presencia de un oxhidrilo fendélico en la molécula, para dar
lugar a la formacién de estas lacas; en efecto, los azo-colorantas
preparados a partir del paranitrobéncene-bazo 8-metoxioxina y el
paranitrobenece-azo-bencene (X-) y (XI) que no poseen ningin oxhi-
drilo:

N chs

() (%1

Gl D 00 >

6 cuyo oxhidrili ha sido reemplazado por un nitro-grupo (XII):

\(J_-:g(—.

No - Non 2

no dan la laca de color azul; mientras gque reaccionan cuando 1lo
poseen como puede verse en los esquemas siguientes (XIII) y(XIV):

d 0y -OH
(xmn) pod

"N=MOdol d=d©'{°z

Ahora, bién, podemos demostrar que no tienen influencia la
posicién del mismo, sea orto 6 para con respecto al azo-grﬁbo, en
efecto, para tener la seguridad de que la posicidén de copulacién

tendria lugar,alternativamente, en las posiciones 5 y 7 de la oxina
(prefijadas de antemano) hemos blogueado dichas posiciones, prepa-
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rado por sIintesis (ver Apéndice) la 5 y 7 metil-oxina a partir de
los cresoles correspondientes,la que copulada luego con la sel de
diazonio correspondiente a la para-nitroanilina, como puede verifie

carse obiﬁfvando los esquemas (XV) y (XVI)

U
@m 5 " JO,M

nos dié compuestos de coordinacién azul con los cationes antes men-

cionadose

De todo esto se puede inferir:

a) Que es necesaria la presencia de un oxhidrilo como minimos

b) QUE NO TIENE impotancia su posicién, orto 6 para con respecto
al azo-gIrupos

¢) Que dos oxhidrilos situados en orto y para con respecto al grupo
antes mencionado, no produce ningin cambio de coloracidén 6 en
la precipitacién de estos reactivos.

3) INFLUENCIA DEL NITRO-GRUPQO Y DE SU POSICION:

Demostraremos ashora de que ademés del oxhidrilo{
como hemos visto, es indispensable, en el otro nidcleo la presencia
de un nitro-grupo y en posicidén "para? si se quiere obtener el que-
lato de coloracién azul; en efecto, compuestos obtenidos haciendo
reaccionar la sal de diazonio de la anilina con oxina, con resorcir
nol y con el &cido 7-sulfénico~-oxina respectivamente y a pesar de
que en &ste ¥ltimo compuesto la copulacién debe efectuarse en posi-
cidén orto con respecto al oxhidrilo, posicién designada por algunos
autores como favorable para la formacién de”quelatos"seéﬁn se des-
prende de los esquemas (XVII) (XVIII) y (X X)

-0W
N=l'/
Iv”
N seM 2

]
6 en los cuales el nitro-grupo no ocupa la posicién "paral esquemas

(Xx) Y (XXI)
.z (G
L& e

é la“para posicién se halla ocupada con otros sustihtuyentes, tales.

como *SOZH" por ejme esquema (XXI1): «

é/ HO‘,SOM:‘( oH
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no dan coloracién, ni precipitado azul con los cationes magnesio,
nigpel y cobalto en medio alcalino.

Resumiendo lo gque antecede, se desprende de que es
necesaria la presencia del "nitro-grupo" en "parg posicién"con res-
pecto al azo-grupo ( se entiende en el nidcleo que no posee el oxhi-
drilo) para dar las loass de la coloracién antes mencionadas

4) INTERPRETACION DEL CAMBIO DE COLORACION DE ESTOS COLORANTES EN
DISTINTOS MEDIOSe HIDRAZONAS.

Asf considerado el asunto y fundaw-
donos ahora en la influencia del nitro-grupo en conjugacién con el
azo-grupo, ocomo asi también de la capacidad del oxhidrilo fendlico
para engendrar las formas hidrazdénicas & sean compuestos anélogos
a las guinonas; pues se sabe que es posible obtener compuestos idén-
ticos a los derivados oxi-azoicos ( que resultan de la accién de
los fenoles sobre los diazoicos) cuando se hace actuar una hidrazi-
na armética sobre las quinonas lo que ha sido demostrado por Zincke
¥y Bindewald (20) y otros, quienes obtuvieron por accién de la fenil-
hidrazina sobre la alfanafto—quinona el mismo compuesto que Se ori-
gina por accidén del diazo-bencene sobre el alfa-naftol, como puede
verse en los esquemas (XXIII) y (XXIV):

20 ) LoH
s ¢
%/[ rn/ico ,“‘4

Laa2 IR

Basféndonos en este hechos experimental y generalizéndolo para el
caso del paranitro-bencene-azo-fenol y paranitrobencenefazo-oxina.!L
observaremos que la migracién del hidrdgeno del oxhidriio 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 de

color amarillo, soluble en éter, se transforma facilmente en rojo
cuando se deja estar; el azo-grupo actia como "croméforo"; mientras



el compuesto rojo (XVI) es menos soluble en &ter y es més estable
(Suitsu y Okuma) (loce cite) Ahora bién, generalizando, tendriamos
analogamente para el caso del paranitrobencene -azo-~-alfanaftol
XXIX XXX):
( ) ¥ (XXX) 40
~OH

'\ %
S _ L

\
\\l

H
:-.l,\)-OﬂOl \‘N__(Q/_ O&Og

Esta hip6tesis recibe una valiosa confirmacién al haber ob-
tenido, por primera vez y en un trabajo anterior (loc. cite) 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 Intima relacién que existe entre los
oxi-azoicos en estudio y las hidrazonas del fluoreno, en efecto
basta observar las fdérmulas siguientes para darnos una idea de lo
que acabamos de expresar: (XXXI) y (XXXII);

0 20
I | iigi ’777

N-0 -

y (XXXIIT), (XXXIV);:

) = O@O
Q0 Om"

NS CQ -PO——'

5) INTERPRETACION DE LA "ESTRUCTURA QUELATICA" DE ESTE REACTIVO
CON LOS CATIONES:; NIQUEL, MAGNESIO y COBALTOe

Como hoy ya no se discute que todo cambio de coloracién
importa una modificacién profunda de la disfribucién interna de las
valencias en la molécula, es fdoil por consiguiente, demostrar que
los cationes que fueron capaces de provocar dichos cambios, traerian
como consecuencia aparejada la formacién de precipitados de la mis-
ma coloraciéne Es posible entonces que dichos colorantes, en condi=-
ciones apropiadas puedan asumir una configuracién dos veces guino-
nica y una de ella la de un gci-nitro-compuesto, hecho que explica-
ria por de pronto una conversidén del hidrégeno activo ligado al ni-
trégeno hidrazinico, que migraria al grupo nitro, que por tal causa
asumiria as{ un carédcter netamente dcido. Férmulas (XXXV) y (XXXVI):
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Hecho perfectamente demostrado por Suitsu y Okuma (loce cite.) &al

estudiar ciertos pigmentos del para-rojo a los cuales atribuye la
configuracidén (XXXVII) y (XXXVIII):

2.0
/o Cad
\ j /V('
i S e oM
=0 - g=o
L % &'30 1) = =
'N-Q — N-N

De que el 4tomo de hidrégeno, unido al nitrégeno es el que migra
dando las propiedades caracterIisticas 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 dié resultado negativo (XXXIX);

cH?

C= (\)—Q/—-' <>(\)°e.

(xxxix)

Ahora bién, como consecuencia de todo lo visto, creemos estar en
condiciones de poder interpretar que la formacién de laca 6 quela-
to de color azul, que d4 este reactivo con los cationes: magnesio,

nfgquel 6 cobalto, ha de asumir la siguiente configuracién estruc-
tural (XL):

\ ///
—~E \

— ~—R— Mg —0 92‘://

6) GENERALIZACION DE ESTAS ESTRUCTURAS EN DICHOS REACTIVOS:

Todo lo estudiado y experimentado, hasta ahora, lo
hemos hecho con el Unico fin de ver, si era posible obtener, como

y& lo hemos dicho, una agrupacién-funcional que pudiera asignarse
como "caracteristica"parae todos estos reactivos, vale decir, de

todos agquellos que dieran lacas de color azul-Indigo-violeta con



- 20 -

los cationes ya mencionados: magnesio, nigmel y cobalto cuando se
los hace reaccionar en las condiciones ya indicadase

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

) @ Q- =
-8 = @n)”

donde: ,R V)Z 0

"Me" representa: Magnesio, Nigquel 6 Cobaltos.
Las diferentes faces de la reaccién, resumiendo, quedarian inserpre-
tadas en los siguientes esquemas: (XLII) (XLIII):

@@J\)\ @ U AL ,

LR Q‘%z 5 -0

y (XLIV) (XIV)'

0
| _
)\)\O ©'° (ILJ\ @ @’O )
I\ o)
&-&: c\)’ = N-o) = N~
\OH \\ /

4/“’ /i(/'/R“ Me— 0

Solo afiadiremos para conclulir que la paranitrobencene 5-azo
7-metil-oxina preparadas en el curso de este trabajp como también
la paranitrobencene 7-azo 5-metd1i-oxina, pueden también ser uti-
lizadas como sensibles reactivos de: Magnesio, NIquel y Cobalto;
en un todo de acuerdo con lo demostradoes
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= CAPITULO =-1TIT~-

-PARTE : EXPERIMENTAL -

Se han obtenido en el Laboratorio una serie de
derivados azoicos para estudiar a fondo la causa de los cambios
de coloracién con ciertos cationes y a su vez la influencia de al-
gunos grupos atémicos en la misma, y sobre todo la posiocién de és-
tos en el nicleo con respecto 8l azo-grupo y en particular la del
oxhidrilo que como es sabido puede provocar estructuras quindnicas
capaces de transformar estos azoicos en sustancias idénticas a las
hidrazonases

Estaes materias colorantes gque hemos obtenido, recurien-
do para su preparacién al primitivo método de Mathews (21) quién
obtiene algunos azoicos de esta serie siguiendo la cldsica técnica
de @riess:

Copula en medio alcalino la 8-=hidroxiquinolina con
ciertos cloruros de Biazonioss

Hemos podido también antes de empezar este trabajo
consultar la memoria de Matsumura quién d4 una ligera variante para
obtener mono-azo-derivados puros solamente copulado en posicidén

Ear_a.
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= PREPARACION DEL AZO DERIVADO DE LA ORTO NITRO ANILINA-

- CON LA ORTO HIDROXI QUINOLINA -

bo NN

( 3% mols.) 6 sea 4,20 grs. de ortonitroanilina se di-
suelve en la menor cantidad posible de HC1l al 50%, en calientes
Se enfria a 0¢C y agitando se agrega (3% mols) més un ligero emce-
go 2,3 grs. de NOsNa puro disuelto en la menor cantidad posible
de aguae. Se deja en contacto un cierto tiempo ( de 2 a 1 hora) y
se destruye el exceso de 4cido nitroso por agregado de urea.

( 3% mols) de ortohidroxiquinolina (oxina) 6 4,35 grs.
disueltos previamente en HONa doble normal se adiciona lentamente
¥y con vigorosa agitacién sobre la diazo solucidn.

La copulacidén se produce en forma bastante répida y el
colorente va precipitando a medida que se forma, se deja aposar
elgln tiempo, filtra lava con agua helada y seca al aire.

Despues #e recristalizarlo en alcohol con algo de HONa se obtienen
agujas pardas aenaranjadas fusibles a 2252Ce Dos recristalizaciones.

De primera intencién se separa un producto bastante .pur
ro y con un rendimiento superior al 80% del peso tedrico. La so=-
lucién alcohdélica cuyo disolvente es poco soluble, toma en presen-
cia de una sal férrica una coloracién parduzca habiendo #essapare-
cido asf la caracteristica coloracién verde que d4 el grupo orto-
hidroxiquinolina debido quizés & un cambio tautdémerico que lleva-
ria a la funcién hidrazénica & la oxidacién parcial de la materia
colorantes Con 4cido sulfdrico puro el azoico da coloracién rubvi
intensas

Andlisis de Nitrégeno (Kjieldahl- Pregl).

Hloo N

Calculado para C 3z Ny

15
Calculado: 19,04

Nitrégeno por ciento 19,11
Encontrado :
19,15
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- B - PREPARACION DEL AZQ DERIVADQO DE LA META NITRO ANILINA )

- CON LA ORTOHIDROXI QUINOLINA }

Y

rﬁDt

0

( 2% mols) 6 sean 2,76 grse de metanitroanilina se disuel-
ven en la menor cantidad posible de HOl al 50% en calientes Se en-
fria a 02Ce y agitando se agrega (2% mol.) més un ligero exceso
1,5 grs. de N02Na puro disuelto en la menor cantidad posible de
aguaes Se deja en contancto durante cierto tiempo (de # a 1 hora)

y se destruye el exceso de 4cido nitroso por agregado de Ureas

Aparte se disuelve (2% mol) 2,90 grs. de oxina en
150 ccs de HONa doble normal, una vez enfriado se va haciendo el
agregado poco a poco (sobre ésta) de la diazo solucidn con vigo-
rosa agitaciéne Se deja aposar 24 horas y se filtra, secando el
precipitado al aires. Peso 7,20 grs.
Purificacién: Se disuelve un gramo en una mezcla de 100 ccse de al-
cohél con 2 cce de HONa doble normal, se filtra en caliente y se
precipita el colorante con HCl; se calienta de nuevo la solucién
dejando enfriar lentamente. Se obtiene asf pequefias agujas que fun-
den a 2502C. Se reoristaliza de nuevo en alcohol adicionando pe-
quefia cantidad de HONa obteniendose un producto cristalino que
funde a 2582C.,

Oon 4cido sulfirico d4 coloracibén pardo anranjadae

Anflisis ( Kjieldahl-Pregl)
para;

Cig Hin 02 N
15 710 "5 "4 calculado : 19,04

Nitrégeno por % o oontrado 19,08

19,10
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= C - PREPARACION DEL AZO DERIVADO DE IA PARA NITRO ANILINA

= CON LA ORTO HIDROXI QUINOLINA -

-OH

)

=0 — N0,

1,4 grs. de paranitroanilina (1% mol.) se disuelven
en la menor cantidad posible de &4cido clorhidrico al 50%, en ca-
liente, se enfria a 0¢C. y se diazota con una solucidén fria de
NOéNa (0,7 grse 1% mol.) y en ligero exceso, vertiéndolo sobre la
solucién de la nitro-amina. Despues de una hora de reposo se des-
truye el exceso de fcido nitroso por el agregado de Urea.

Aparte se prepara uns solucién de 1,45 grse. de oxina
disuelta en 100 cce de OHNa doble normal que se adiciona lentamen-
te y en continua agitacién sobre la solucidén de diazonios Se deja
24 horas en reposo, se filtra y seca, pesando el producto 2,2 ges.
Poco soluble en alcohol, pero soluble en alcohol con agregado de
&lcali, del cual precipita por acidificacién 6 por agregado de
exceso de agua.

Purificacidn: Se purifica bién en alcohol con agregado de &lcali
as{ un gramo de colorante se disuelve en 600 cc. de alcohol més
1,1 cce de hidréxido de sodio doble normals Se precipita por agre-
gado de 4cido clorhidrichd disolviéndose el precipitado por calenta-
miento; enfriando gradualmente se obtiene pequefias agujas rojo par-
das que a 3502C no funden.

La solucién alcohdlica alcalina es de color violeta in-
tensos Con 4cido sulfdrico y acético las soluciones son de color
rojo intenso.

Anflisis de NitrSgeno (Kjieldahl-Pregl)

Calculado parat C.- Hin O N
15710 "3 74 galculado: 19,04

Nitrégeno por % 19,03
Encontrado: 18,90
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CON_LOS CATIONES: MAGNESIO, NIQUEL y COBALTO,

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

Se disuelve 0,1 gramo de para-nitrobencene-azo-oxina
en 100 cc. de alcochol en caliente al que previamente se adiciond
0,6 cc. de hidréxido de sodio doble normal, se deja enfriar y se
filtra obteniéndose asf una solucién limpida de color violeta in-
tenso que se conserva mucho tiempo sin descomponerse ni precipitar,

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

Reactivo GIZMg. 01200 012Ni Observaciones.
NN = precipita- grecipita- El reactivo con
tado azul — do violeta exceso de HONa
cielo copo por oxidacién 44 coloracidén
N 4 Nov so. violeta,
aw precipita- El reactivo con
TR d@ do r0jo TU= === —— exceso de HONa
A f:) b1 coposo dé4 ooloracidn
N OH anaranjadae
-Nz=W precipita-
[::I:) {i) do violeta === ——— El reactivo con
N% exceso de HONa
N o d4 coloracién
rojae

- D SN D > R S . G S T S WD S W D M W m S S D -

Nota;La preparacién del derivado orto y meta como reactivos se hace
en la misma forma que para el caso del derivado para.
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)?)----A YOS CUALITATIVOS DEL REACTIVO

T D S D S M P T T W D W D WD SH S S T S M N SED SE SED GNP MR WD S SED kS G GID W EED S GEP S S WD P WD WD S SIS G UES G55 GNP Sud AN b B MNP SR W R SN

- CON OTROS CATIONES =

T T P s S e D S AL SN S S U S G WD ENS WD WS NN SSD NS S

- A - CON Cationes comunes:

Se ha ensayado el reactivo con los si-
guientes cationes no dando con ninguno de ellos coloracidén azdl:

Plata, Mercurioso, Merciurico, Plomo, Bismuto,
Cuproso, Cuprico, Cadmio, Estannoso, Platinico, Paladoso, Aluminio,
Zinc, Cromo, Ferroso, Férrico, Manganeso, NIguel, Cobalto, Oro,
Litio, Sodio, Potasio, Calcio, Bario, Estrncioe.

- B - CON Cationes raros:

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

Paladoso, Osmio, Talio, Titano, Berilio,
Zigoonio, Torio, Cerio, Vamadio, Lantanio, Rubidio y €Gesio.

La reaccibén en estas condiciones puede
considerarse como caracteristica del catiénm Magnesio y ser utili-
zada como se deduce de los ensayos anteriores como

Especifica para este catidne.
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£ CAPITULO IV 3

~ENSAYOS CUANTTITATIYVOS

ENSAYOSDE SENSIBILIDAD-=-

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

La operacidn se lleva a cabo en la forma siguiente:;
En una serie de thbos de Nessler se agrega una determinada canti-
dad de solucidén de una sal de Magnesio cuyo t{tulo de Magnesio se
hsa determinado de antemano por los métodos gravimétricos conocidose
Se acidifica con una gota de 4cido clorhfdrico concentrado, se adi-
ciona luego 5 4 6 gotas de solucién del reactivo e hidréxido de so-
dio doble normal hasta reaccidén alcalina, se lleva al volumen de
10 cc. con agua destilada, se agita y se observa la coloracién y
precipitado formado:

- M S D D S S TP S BB R D T G D YN GEP SES GED WD GIP TED SED SN SHS SN0 GED WED WD B SHR VN WER WP W ED SR WS -

Concentracién en Magnesio
de la solucidén tipoe.

Observacién

La solucién tipo contiene en magnesio por % 2,1445 grs,

0,02145 grSe = = = = = = = Intensa coloracién azuly ppt. del
0,0021445 grSe = = = = = = = B18MQ COLOTe r4.;,

0,00021445 g¥8¢ = = = = = = = = = = = = = Idem.

0,000021445 BrSe = = = = = = = = = = = = = Idemsen coloracidn.

0,0000021445 grfe = = = = = = = = = = = =~ -~ DéEbil colorachén.

e S e I D T - e A S S - vy W= — - D S D T A WD W WD WD M D D W SED RS P W (D S
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- DETERMINACTION

CUANTTITATIVA dl MAGNESTIO.,

Se hicieron ensayos para determinar si el reactivo daba lugar
a una precipitacién cuantitativa del catién Hagnesio, lo que para
nosotros tenia especial intdéres, 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 6 guelato y no
un compuesto de adsorcidn, porque si este diera lugar a un com-
puesto de adsorcién dificilmente la precipitacién 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 pégina siguiente

=__DETERMINACION - _ CUANTITATIVA =

El método que hemos adoptado para efectuar esta deter-
minacién es el siguiente:

En un vaso de precipitacidén se colocan por ejm. 3 cc,
de una solucién valorada de una sal de Magnesio cuyo titulo para
este caso se ha determinade anteriormente (\2,1445 grse. de Magnesio
por ciento) se diluye con 50 & 100 cc. de agua destilada, se acidula
con 1 a 2 gotas de 4cido clorhidrfco concentradec y se agrega gota
4 gota la solucién del reactivo preparada en la forma descripta en
la pégina "26"; se alcaliniza con solucién de HONa doble normal,
se deja aposar unos instantes y se d4 por terminado la precipita-
cién cuando la parte superior del liquido estéligeramente coloreada
de violeta, se filtra y lava con la siguiente solucidn:

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 dursnte una hora, se deja en-
friar, se pesa y calcula el Magnesio multiplicando por el factor

0,60317 (OMg.)

Los datos se aproximarédn tanto més a lo real cuanto ma-
yor sea el culdado que se tenga en el lavaje del precipitadoe
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- EVALUACION - de - MAGNESIO =

-DATOS - ANALITICOS-

- . e e

- T . - D e W S W D e - - - . - - W D D D D D N T D TS S W S S W Sl S S A P EED S W

La solucién de Magnesio contiene en Mg % 2]445 grs.

Encontrado por ciento: DIFERENCIA o
l) =meme—w—— Mg% 2,1643 0,0189
2) memmem—e— ! 2,1590 0,0145
3) —— 2,1550 0,0165
4) =mmmmmmem " 21551 0,0106
5) mmmemm———- 2,1450 0,0050
6) =——————— " 2,1450 0,0050
OTRAS DETERMINACIONES :

0,0040

0,0001

0,0001

Nota: Quiero agradecer aquf a los Dres. F. Mendoza y E. Labin
expertos analistas quienes han realizado ensayos cuantitativos con
éste reactive en los FF. 0Cs del Egtado obteniendo resultados con=-
cordantes con los nuestros.

T S TS S W S S D S

Se puede agregar de los ensayos realizados
que los mejores resultados se obtienen en la evaluacién de peque-
fias cantidades de Magnesio, siendo el inoconveniente observado en
la detrminacién de cantidades relativamente grandes el efectuar
un buen lavado.
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- CONCLUSIONES-

I - Se han encontrado en la serie de la Oxigquino-
lina ( derivados nitro-azoicos ) nuevos reactivos especifices del
catién Magnesie.

II - Hemos estudiado principalmente el "Para-nitro-
bencene-azo-ortohidroxiguinolina que d4 Unicamente con el catién
Magnesio un hermoso precipitado azul ( motivo de otrc estudie
serén el derivado meta y orto ya mencionados).

III - El1 ensayo cuantitativo ha dado tembién resulta-
dos satigsfactorios. El promedio de numerosos ensayos permite de-
ducir que Se cuenta hoy con un nuevo método para dosimetria del
Magnesio sencille y répido.

IV - La precipitacién cuantitativa del Magnesio con
el reactive nos permitiria sostener que np se trata de compuestos
de adsorcién como le sostienen algunos autores, sino de una ver-
dadera laca 6 gquelato como hemos sostenido en el curso de nuestros

trabajos sobre el tema.

Laboratorio de Qufmica Orgénica
C4tedra del profesor Dre L. Gugllialmelli.
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Se preparé de acuerdo al métode preconi-
gado 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 dcido sulfd-
rico fumante, a una temperatura que no
exceda de 108C. Despues de un estacionamiento de 24 horag a 882C 1la
mezcla se echa sobre 400 grs. de hielo machacado. Un coposo preci-
pitado se obtiene, el cual es filtrado, lavado con agua fria y re-
cristalizado con 4cido clorhfdrico al 5%, lLos oristales son incolo-
ro8 y funden a 3228-32320, Contiene agua de cristalizacidén, que se
elimina secdndolos & 1008C. Rendimiento 25 grs. 6 sea el 96%.

Se preparé de acuerdo al método preconi-
zado por Matsumura (loce cite)s

2,4 grs. de 8-hidroxiquinolina écido 5-
sulfénico se copula con la cantidad e-
quivalente de cloruro de diazo-behcene
en solucién alcalina. E1 compuesto as{
obtenido, cristaliza en asgujas de color rojo pardo, las que se o8-
curecen a 2772 y funden a 3102C, Ligeramente soluble en alcohél ca-
liente, insoluble en agua, bencene, cloroformo. Rendimiento 3,1 grs.

— . =PARANITROJAZO-BENCENE 8-HIDROXIQUINOLINA acido_5-SULFONICO

2,76 grs, de paranitro-anilina (2% mol)
se disuelven en caliente en 100 cc. de HCl al 10%, se enfria a 02C
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y s8e diazota con una solucién de nitrito de sodio (1,4 grs. 6
sea 2% mol.) y en ligero exceso, vertiéndolo sobre la solucién de
la nitroamina,

Despues de una hora de reposo, se destruye el exceso
de &cido nitroso por agregado de urea.

Aparte se prepara una solucién de 5,74 gre. (2% mol,)
de =acido 5-sulfénico oxina disueltos en 300 cc. de HONa 2N enfria-
do también a cero grado, y se adiciona lentemente con agitacién
continua sobre la solucién de diazonio., Se deja 24 horas en reposo
filtra y seca, Otiénese un producto de color rojo granate que a 280
¢C no funde.

- 2-NITRO 4-CLOROFENOL=-

0N Se preparé de acuerdo al método preconi-
,/bz zado por (23).
24 grs. de paraclorofenocl se disuelven
en 20 cce de alcohol y se adiciona len-
e/ tamente y a una temperatura inferior 4
2568C, a una mezcla formada de 40 grs. de
SO4§2 concentrado y 29 grs., de nitrato de sodio en 70 cc. de agua.
Despues de agitar 2 horaw la mezcla es diluida con dos volumenes de
agua, Se filtra el precipitado formado y arrastra con vapor de sgua
Se separa asi un producto amarillo que se purifica en alcohol dando
hermosas agujaes del mismo color gque funden a 862C,

- 2-AMINO 4-CLORGOFENOL-

Se preparé de acuerdo al método preconi-
mado por Olney (24).
120 grs. de sulfuro de sodio disueltos
en 30 cc. de agua, se calienten en un
o/ matraz en bafio de aceite, a 1108C, se
adiciona 30 grs. de 2-nitro 4-clorofenol
La temperatura se eleva a 120-1252C completéndose la reaccidn a 1358
La masa fundida se disuelve en 225 ccs de agua. Se calienta a ebu~-
llicién y se le adiciona 40 grs. de bicarbonato de sodio. E1 fil=-
trado se trata nuevamente con 10 grs. de bicarbonato de sodio a ebu-
llicidén, se filtra todo y se lava con agua fria. Rendimiento 15,5 g.
(76,5%) . Funde 1388C. Por concentracidén del filtrado y precipitacién
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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=__5=CLORO__8-HIDROXIQUINOLINA -

ce Se preparé de acuerdo al método preconi~
zado por SkrauppDe
En un matraz de 250 cce de capacidad se
megclen primero 5,6 grs., de 2-amino 4-
N Oy clorofenol, 5 grse. de nitrobencene y 25
grs. de glicerina anhidra, afiadiendo des-
pues poco a poco y mientras se agita 1l cce. de écido sulfdrico con=-
centrado. Se adpte al matraz un refrigerante largo y ancho a reflu~-
Jo, ¥ la mezcla se calienta hasta que se inicie la reaccién, cosa ¢
quense conoce por el desprendimiento de burbujas. Se retira el fue-
go dejando que la reacoién principal que a veces transcurre ocon ex-
traordinaria violencia, se produzca sin calefaccidén externa.
Cuando disminuye la intensidad de la reaecibén, se calienta la mez-
cla a la ebullicién durante cuatro horas. Se deja enfriar, se afiade
a 1la mezcla un poco de agua y el nitrobencene s8e arrastra con una
corriente de vapore. El residuo que queda en el matraz se alcaliniza
con una disolucién concentrada de carbonato de sodio y se vuelve &
destilar con corriente de vapor de agua. La 5 cloro 8-hidroxiquino-
lina precipita por enfriamientos Se purifica por sublimac¢idn y por
disolucién en alcohol, dando hermosas agujas blanco amarillentas
que funden a 1252C.

- PREPARACION DEL PARA CRESOL -

Se disuelven 32 grs. de paratoluidina en
en una mezcla de 10 cce de 4cido sulfi-
rico concentrado y 125 cc. de agua a la
temperatura de ebullicidén. E1l liquido
claro se vierte sobre una mezcla de 20
grs. de &cido sulfirice concentrado y
400 grs. de hielo, agitando enérgicemente y afiadiendo una disolucidn
de 21 grs. de nitrito sédico disuelto en 100 cc. de agua. Por otra
parte, se calienta hasta la ebullicién en un balén de un litro, pro-
visto de refrigerante descendente y de un tubo embudo cuyo extremo

llega hasta cerca del fondo del matraz, una ddsolucién de 50 cc.

de 804}12 concentrado y 50 cce de aguas Entonces por medio del tubo
embudo se deja caer gota a gota la disolucién anterior, de manersa

de mantener el voldmen., Se destile con vapor el cresol formado y se
purifica en éter., S61lido cristalino que desprende ¢ mejor dicho des
tila a 202eC y funde a 362C ( Calvet 25).
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- 3= AMINO PARA CRESOL =
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Se preparé por reduccién del 3-nitro 4-
hidroxi-toluene, por los métodos preco-
nizados por Askinazi y Ravinovich (26).
18T vETODO:

En un matraz de 2 litros de ca-
pacidad se coloca 750 cc. de HONa al 10%
Yy 20 grs, de 3-nitro 4-hidroxitoluene,
Se hace pasar SH2 en la solucién roja a una velocidad de 15 a 20
burbujas por segundo manteniendo la temperatura entre 558 y 652C.
La solucién se enfria filtra, precipitando el emino derivado el cusl
sUn himedo se recristzliza en agua destilada hirviendo, se lava los
cristales con agua fria, prensan y secan. (Son inestables y adquie=-
ren color marrén sl aire). Por esto es conveniente secarlos rapida=-
mente sobre una placa porosa.. Funden a 133-135¢C. Basta una sola
purificacibén en alcohol para elever su punto de fusibén a 1352C. que
se mantiene constente por ulteriores purificaciones., Queda como re-

siduo despues de separ el amino un producto negro que constituye el
1,5 a 2%
22°yET0D0;

A una hirviente solucién de 335 grs. de sulfuro de sodio cris-
talizado se mezcla durente 1l hora con 20 grs. de 3-nitro 4-hidroxi

tolueno fundido, Despues de la desaparicién del color rojo la solu-
cibén se enfria a 55-608C, adicionéndole 50 grs. de CO;Na , una vez
que se ha disuelto en la solucidén se enfria seréindose el 3-mmimno-
4-hidroxitoluene, que se cristallza en agua caliente. S1 se usa
sulfito écido de sodio en lugar de carbonato de sodio, se obtiene
una precipitacién més eficiente del amino derivado, aumentando el
rendimiento de 78,3% & 91,2%.

- S - G - S T S Wie S D EED S Gms G fen G S S GHD RS R S G G QAN S GED G SIS G GMD S

Se preparbé de acuerdo sl método preconi-
zado por Skauppe
En un matraz de 250 cc de capacidad se =

. \ mezcle primero 16 grsy de nitrobencene
N oy 19,3 grs. de 3 smino paracresol y 40 grs.
de glicerina anhidra, afiladiendo despues
poco a poco y mientras se agita 55 grs. de 304512 concentrado, Al
matraz se adpte un refrigerante largo y encho a reflujo, y la mez-
cla se calienta sobre tela metélica. Tan pronto como se inicie la

reaccibn, cosa que se conoce por el desprendimiento de burbujas, se
retira el fuego, dejando que la reaccién principal, que a veces

transcurre con violencia, se produzca sin calefficcién externa,
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Cuando disminuye la intensidad de la reaccién, se calienta la mez-
cla a la ebullicién durante cuatro horas. Se deja enfriar, se afia-
de a la mezcla un poco de agua, y se alcaliniza con una disolucién
concentrada de carbonato de sodio ( antes destilar el nitrovbenzol)

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 fusién & 124e¥. Hermosas
agujas de color blancuzcCoe

S 2"
#J°°£=M/OMOZ

S~

1,4 grs. de paranitroanilina (1% mol,) se disuelve en la menor can-
tidad posible de HCl al 50% en caliente, se enfria a cero grado y
se diazota con una disolucién de nitrito de sodio (0,7 grs. 1% mol.)
Yy en ligero exceso, vertiéndolo sobre la solucidén de la nitroamina.
Despues de una hora de reposo, se destruye el exceso de 4cido nitros
so por el agregado de urea. Aparte se prepara una solucién de 1,59
grs. de 5-metil oxina (1% mol.) disuelta en 100 cc. de hidrdéxido de
sodio doble normal, que se adiciona lentamente y en continua agita-
cidén sobre la solucibén de diazonio. Se deja 24 horas en reposo y se
filtra. Se purifica en 4cido acético dando hermosas agujas de color
rojo permanganato ¢ bién en nitribencene. Funden 265-2662C.
Andlisis de Nitrdégeno (método de Kjieldahl-Pregl);

Calculado para: 016 le N4 03

Calculado; 18,18

Nitrdégeno por ciento: 18,56
Encontrado:
18,10

_=__FREPARACION DE_ORTO-CRESOL_ -

A partir de la ortotoluidina por medio
de la diazo-reaccidn., Se siguidé el mé-
todo preconizado por Rappe (27).

A 25 grs. de orto-toluidina, se le adi-~
ciona 300 co. de agua, se agrega luego

‘ a esta una mezcla de 25 grs. de SO4H2
diluido con 200 oc. de ague. Cusndo la solucidn estéd limpida se agre
g8 poco a poco, y & una temperatura de cerc grado una solucién de

15 grs, de nitrito de sodio, luego se deja doce horas en contanto

~ M3
i

destila el orto-cresol formado con corriente de vapor y extrae con
éter bién seco. Se purifica por destilacién. Punto de ebullicién
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18620 a la presidén de 730 mm. Se concreta por medio de hielo en una
masa cristalina fusible 4 302C Rendimiento 75% de la toluidina em-
pleada.

= PREPARACION DEL_ _3-NITRO ORTO CRESOL -

- ¢Hs Se preparé de acuerdo a los métodos preco-
-0H nizados por Gibson (28) y Monti(29).
NOy Una mezcla de HNO; (107 cc. de densidad

1,42) y 300 cce. de Acido acético glacial
se agita en una refrigeradora a la tem~
peratura més baja posible. Mientras una
mezcla de ortocresol 100 grse. disuelto en 100cc. de &4cido acétioco
glacial se adiciona en el curso de 2 horas., Se separa asi un espeso
magma de cristales. Se deja doa horas en hielo, se echa en 5000 oc.
de agua, separéndose los cristales que se someten a la destilacién
con vapor de ague del que se obtiene el 3-nitrocresol impurid ocon
un rendimiento de 35%, que contiene una pequefia proporcién de 3-5
dinitro ortocresol que ha pasado en la destilacién, pues la mayor
parte de este derivado queda en el frasco como un aceite clare que
se solidifica por enfriamiento. El destilade impuro funde entre 55
y 658C y se purifica por oristalizacién fraccionada en alcohol,
dando hermosas agujas de color amarillo intenso que funden a 702C,

-__PREPARACION DE__J3-AMINO ORTO CRESOL -

;oH3 Se preparé de acuerdo al método preconi-
~-of nizado por ProsKuria y Titherington (30).
NH3 25 grs. de 3-nitro orto cresol se disuel-

ven en 500 cce de uns solucién al 3% de

HONa. La solucién se calienta a (908C y
se mantiene durante toda la operacidén 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 reduccién ha sido
completa pues la solucidén de rojiza se vuelve incolora. Se adiciona
entonces 5 grs. de Nordta y la egitacién se continua unos minutos
més. Se filtra y el filtrado se enfria con hielo y agua, El amino
gue oristaliza se separa y seca a la estufa a 602C, Se purifica en
tetracloruro de carbono. Funde a 89¢C. (no corregido)

Anélisis de Nitrégeno (Kjieldahl-Pregl)
Calculado para: 07 HQON Calculado: 11.38
. ?

Nitrégeno por % 11,26
Encontrado: 11,28



=7 -METIL_ _8_=_HIDROXI QUINOLINA -

Se preparé de acuerdo al métode preconi-
zado por Skaupp.
A partir de 9,3 grs., de 3-amine-orto -
CH3 cresol siguiendo en detalle las mismas
N 0K operaciones que las ya descriptas en las
péginas 36 para la prep. de la 5-metil
8=hidroxiquinolina, Se obtiene despues de dos recristalizacidnes
en alcohol agujas incoloras que funden a 742C,

= _S5-PARANITROBENCENE=-AZO- 7-NETIL 8-HI

1,4 grs. de paranitroanilina (1% mol.) se disuelve en caliente en
la menor cantidad posible de écido clorhfdrico al 50%, se enfria &
cero grado y se diazota con una solucién fria de (0,7 grs. 1% mol.)
y en ligero exceso, vertiéndolo sobre la solucién de la& nitroamina.
Luego de una hora de reposo, se destruye el exceso de &cido nitrose
por agregado de urea. Aparte sé prepara una solucién de 1,59 grs. de
7-metil 8-hidroxiquinolina en 200 cc, de HONa doble normal, que se
adiciona lentsmente y en continua agitacidén sobre la solucién de
diazonio. Se deja 24 horas en reposo y se filtra, se purifica en
écido acético 6 nitrobenzol. Agujes de color marrén rojize que fun-
den bruto a 2102C.

Dosaje de Nitrégeno (Kjieldahl-Pregl):

Calculado para C,, H., O, N
16 712 73 "4 calculado: 18,18

Nitrégeno por ciento: 18,20
encontrado: 18,34
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Reaccidén de Tschugaeff (dimetilglioxima); Grossman (diciandi-
emidina); Von Knorre (alfanitroso beta naftol); Feigl ( cu-
pfén); Ephrain (salicilaldoxima).
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/s/s/Plata, mayo 6 de 1943

De acuerdo con lo dispuesto en el art, 88 ineciso
o) del Reglamento en vigencia, desfgnase a los sefiores profesores
Dres, ANTONIO CERIOTTI, ENRIQUE V, 2ZAPPI, REINAIDO VANOSSI, PEDRO T,
VIGNAU y ALFREDO SANGUINETI,para que con la presidencia del Dr,
ARMANDO NOVELLI por su condicibdn de consejero, constituyan la comisidn
que deberé estudiar el presente trabajo de tesis dentro del término

de veinte dfas a mrtir de la fedha.

Haganse las comunlcaciones a quienes corresponda.
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