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COMPONENTES ESTEROIDALES DEL SOLANUM
CHAMAEACANTHUM GRISEB. PARTE 1

M. J. Basterrechea, J. L. Mola, F. Coll, C. Pérez, V. Fuentes*

- ’o. - . N L
Pasul*ad de Suinica, Universidad de La Habana, *Estacion de Plantas

Wedicinales Juan Tomas Roig

INTRODUCCTON

21 solamm chamgeacanthun es
uns plonts que crece en Cuba ¥y
gue no uobfa sido estudiada ante-
rioriente., En el pregente trabajo
reportenog el sislamiento y la
elucldecidn estructural de tres
sapogenincs esteroidales: diosge-
nina, nustigenina e isonuetigeni-

no; saf cono dos dienos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Comnnuegio 3o

Lste compuesto se encuentra en
ls planta en un 0,006 % ¥y es-un
artefacto producido dursnte la
reaccidn de hidrdiisis.

Tue eluaido con cloroforme ¥y
cristelizsdo de acetons p.f.
1357 % y[a 25_174 .

21 espectroDinfrarrojo presen-
ts bandas de absorcidn en 3 030
on™ ! cerescter{stica de hidrdgenos
vir{licos y 985, 920, 900(f) ¥
270 em™1; t{picss de un sistema
eapirostenico 25R./1/

E1l espectro ultraviocleta pre-
genta un 14xino de absoreicn en

Prensntado 30-6-86

a

"aiversidnid de Oriente
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234 nm (€)= 27 500 caracterfstica
de un A 313 agteroide./2/

E1l espectiro de mssas, presenta
un ion molecular en m/2 396 e ilon
fragmento en 139 (100 %). E1 res-
to de los iones fresgmentos, as{
como los anteriores, son ceracte-
r{sticos de una A 345 sapogenina
esteroidsl./3/

El espectro de RMN'H a 90 MHz
pregenta dos singletes (3H cada
ano) en 0,82 y 0,97 ppm y dos do-
bletes (3H ceda uno J=THz) en
0,98 y 0,80 ppm, asy como tres
nmultipletes en 5,30; 5,60 ¥ 5,35
ppm; lo que corrobora la existen-
cie de uns A >*7 sapogenina es-
teroidel./4/

ELl punto de fusion mixto de So
con dieno de la sapogenine obte-
nide por deshidratacion de la
diosgenins con HC1 3N: (2:1) no
presenta depresidn alguna.

Por todo lo entes expuesto con-
cluimos que So es el dieno de la
diosgenina [(25R)—eapirost-3,5-
dien] -

Compuesto S1
Este compuesto es el componen-
te principsl de esta plenta y se



eancueatra en 0,100 %. Pue eluido
con cloroformio:metanol (95:5) y
cristclizedo de zcatonz. pl.f.
207-9 °¢ y[a] 2-127 .

ol espectro gnfrarrojo pPresen-
ta bandas de absorciocn en 3 420 y
1 050 cm-1caracter{sticas de al-
coholes y en 980, 920, 895(f) ¥y
855 cm_1; tipicss de un sistema
espirostanico 258./1/

El espectro de mcsas, presente
un ion meleculsr en m/z 414 e
iones fragmentos en m/z 139 (100
o) ¥ 115 (1,2 %). E1 resto de los
iones fraguenios, sei como los
enteriores, son cerscteristicos
de une sapogenine esgieroidsl con
wl Srupo hidroxilo en los anillos
A, B ol y un doble enlsce,/3/

.1 espectro de RUTi'H s 90 LHz
muestrse des singletes (3H ceds
uno) en.0,80 y 1,04 ppm y dos do-
bletes (3 cedn uno J=TH2z) en
0,98 y 0,79 ppm, ssi como un mul-
tiplete en 5,35 ppm que corrobo=
ran la existencis de una sopoge-
nins esteroidsl A2 -3 P hidro-
xilada./4/

El punto de fusidn mixto de
31 con diosrenine ottenids del
Solenum erienthum /5/, no presen-

ta depresion slguns. ,

Por todo lo antes expuesto con-
cluirmos que el compuesto S1 es
dioszenine,

F
Compuesto 32
wste coupuesto se cnecuentrs en
la plonto en un 0,066 4. Tue elui-
do con cloroforuo:metancl (95:5)

¥ cristelizado de nceotons p.f.

0, 25
2134 %y [u p =91 °

El especiro infrarrojo presen-
ta bandas de absorcion en 3 300
¥ 1 050 cm™' caracter{sticas de
aleoholes y en 990, 960, 910, 870
¥ 850 em™! que no son tipicas de
egpirostanos./1/

El especiro de mesas presenta
un ion molecular en m/z 430 y
una pérdide muy importente de 31
unidades de maga en m/z 399
{70 %), gue pudiers indicar 1la
presencias de un grupo alcohdlico
primerio./3/

Apsrece también un ion frage
mento en 155 (100 %), carascter{s-
tico de sapogeninas esteroidales
hidroxilades en el anillo F, en
las posiciones'C-ZB y C~26 y los
iones-fragnentos para log ani-
llos A, B y C idénticos a los en-
contrados pers ls diosgenina
(compuesto S1), por lo que S2’de-
be ser una sspogenins esteroidal
hidroxilade en los anillos A, B,
¢ C; poseer un doble enlace y un
grupo hidroxilo primsrio en el
enillo F,/6/ .

£l espectro de RVMN H a 90 MHgz
presenta dos singletes (3H cadae
uno) en 0,80 y 1,03 ppm, este Ul-
timo caracteristico de una sapo-
genina esteroidal A > -3 B‘hidro-
xileds,

Aparece otro singlete en 1,16
ppm (3H) correspondiente al meti-
lo C=27 que indice una gustitu-
cion en C-25 (de lo contraric se-
ria un doblete) y dos sefiales en
3,25 ¥ 3,49 (2H) caracterfsticas
de un sistems AB unido & un hidro.
zilo. EZato tembién =e corrobors

Revista Dubana de Ovimica



por el especiro de RMN'H del deri-
vado diacetilado qQe presents un
per de dobletes (sistema AB) en
3,93 v 4,20 ppm (2H) t{picos deun
grupo metileno unido a un grupo
QAc./T/

La acetilacion de $2 con anhi-
drido acético-piridins a tempere-
tura ambiente, produce casi cuan-
titativemente el dimcetsto, como
ge compruedba por la desaparicién
de la banda corregpondiente sl
grupo hidroxile en su espectro de
IR y su espectro de RMN'H; esto
nos indice que los dos grupos hi-
droxilos se encuentran en posicio-
nes no-impedidas estéricamente,

El punto de fusidn mixto de S2
con nustigenina obtenide del So-
lanum globiferum /8/ no presento
depresion slguna,

Por todo lo antes expuesto cone
cluimos que 52’es nuatigenina.

Caompuesto S2

Este compuesto se encuentra en
la planta en un 0,088 %. Fue elui-
do con cloroformo:metancl (95:5)
¥y cristslizado de acetona p.f.
246-8 % y [a] 27136,

El easpectro Dinfrarrojo pregen=-
ta bandag de absorcidn en 3 480,

3 250 v 1 050 em™! caracter{sticas
de alcoholes, en 975, 910, 880(2)
y 840 cm™'; tfpicas de sistemes
espirostanicos de la serie "igo".
Ademdg, sperece uns bands fuerte
en 930 e
gspogeninas estercidsles hidroxi-
ledes en C-25./1/.

El egpectro de mssss eg csei
idéntico al del compuesto S2, pre-

"
gue es comun en lasg

Vol 11 No- 4. 1986

genta un ion molecular en m/z 430
y el pico base en m/z 155, carace
ter{stico de sapogenines esteroi-
dales hidroxiladas en C=25 o C-26
e iones fragmentos en m/z idénti~
cos & los encontrados para lca
enillos A, B y C de la diosgenina,
lo gue nos sugiere une sapogenina
egteroidasl c¢on un hidroxilo en el
anillo F en las pogiciones C~25 o
¢~26, otro en los anillos A, B o C
v un doble enlace. Ademss presenta
ana pérdida importante de 31 uma.
9/

El espectro de RMN'H a 90 lHz
presenta dos singletes (3H cada u-
uno) en 0,80 y 1,04 ppm; este ul-
timo caracterfético de una sapoge=-
nine esteroidal &5-3 B hidroxila-
de. Aparece otro singlete en 1,12
ppm {3H) que corrobora la existen-
zia de un hidroxilo en posici&n

axisl en C-25 /4/ ¥y un doblete en

1,03 ppm (3H y J=THz), as{ como
an multiplete en 5,35 ppm que co-
rrobora la exigtencia de un doble
enlsce en C-5, Tento el compuesto
12 como su derivado monoecetilado
presents sefiales para 26-H en co-
rrimientos quimicos ceracteristi-
cos de un sistema espirostanico
258./7/

La acetilecidn de 52 con snhi-

 drido acético-piriding & tempera-

tura ambiente, produce casi cusn-
titativamente el monoacetato, lo
que ge demuesgtra p?r su espectro
de IR, masas y RMN H.

Egto indica que debe existir
un grupo hidroxilo sobre un stomo
de carbono tercisrio.



31 punto-de fusidn mixto de
52 con iéonuatigeninaﬁqbtenida a
pertir del Solanum globiferun /8/

no presentd depresion algune.
Por todo lo antes expuesto con-
cluimos cue S2 es isonuatigenina,

So

HO

51

52

'PARTE EXPERIMENTAL

Los tallos y hojas del Solanum
chemaescanthun Grised fueron oo~
lectsdos en el municipio Gliira de
lielena, provincis La Habana en
geptiembre de 1982 y en enero de
1983.

Log tellos y hojas del Solanum
chamnsescanthun Griseb, secos ¥y
molidos (750 g) fueron extraifdos
con cloroformoe y pogteriormente
con etanol. E1 extracto aleoholi-
¢co fue concentrado haete sirope y
disuelto en dcido acetico 20 %.
Se extrajo con benceno:éter eti~
lico (1:1), se ssturd con NaCl y
ge extrajo don'n—butanol. El ex-
tracto butanolico fue evaporado
hasta sirope e hidrolizaedo con
HC1l 3N en etanol (1:1) dursnte
3 horss. Se vertid sobre iguel
volumen de sgus y se extrajo. con
cloroformo, Egte extracto cloroe
férmico (15,34 g) fue cromatogra-
fiado en columna de silicagel.60
de <230 mesh ¥y una presion de
2 etmosferss. E1 progreso de la
gseparscion fue seguido mediante
crometografia de cape delgada de
silicagel G {(MercK) cloroformot
metanol 27:3).
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RESUMENES
CONPONENTES ESTEROIDALES DEL SOLANUM CHAMAEACANTHUM GRISER, PARTE I

M.J, Basterrechea, J.L, Mola, ¥, Coll, C._Pérez, V. Puentes

La diosgeninz, isonuetigenina y nuastigenina han sido alsladas de la parte arbo-
rea del Solanum chagaeacanthum v sus estructuras han sido elucidadas mediante los
estudios espectroscopicos de [R, R y masas,

ESTEROIDAL COXPOUNDS FROM SOLANUM CHAMACAENTHUM GRISEB

¥.J. Bagterrechea, J.L, Mola, F., Coll, C, Pérez, V. Puentes

Diosgenin, isonuatigenin and nuatigenin have been isclated from arboreal part of
Jolanum chamaeacanthum and their structures elucidated dy TR, NMR and maas spectral
studies,
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DISTRIBUCION DEIL AZUFRE EN 1.0S DESTILADOS DEL
CRUDO ROMASHKINO

0. Ramirez Esteva, F. Verdaguor
g

Empresa Productdra de erivados del Fetrdleo de Santigago de Cuba

INTRODUCCION

Desde el punto de vists de su
refingcion quinica, el petrdleo
crudo puede considersrse une 6=
lucion en la cusl ls mezcla de
hidrocsrburos que lo constituye
es el solvente y los inpurezas el
soluto. Los compuestos nitrogena-
dos, sulfursdos y oxigensdos, co-
nocidog en ls litersturs del pe-
trdleo como conpuestos NSO, cons-
tituyen 1s psrte fundamentsl de
eses impurezas a eliainar, y en
‘ells es msyoritarie ls fraccion
de los conpuestos sulfursdos,

En le destilecion etmosférics
del petroleo se obilenen diferen-
tea combustibles 1{quidos ¥ uno
muy voléiil que es meteris prima
en la produccicn de gss licuado.
Ls distribucidn de los compuestos
gulfurados (distribgci5n del szu-
fre) presentes en el petrdleo en-
tre gug destilsdos he sido cusli-
tativemente estudiszds pesrse dife-~
rentes crudoa.

El gas licusdo, producido por
redestilacion del corte muy volé-
t11 de la destilacidn stmosférics,

Prosentado 30-6-86
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contiene fundementalmente sulfuro
de hidrogeno metil y etil-mercap-
tanos y trazes de sulfurecs y di-
gulfuros orgénicose/1/

Ls nafte virgen ligera del cru-
do Romsshkine contiene uns mezcla
de tioles primsrios: 75 % de n-bu-
til-mercaptsno y 25 % de n-propil-
mercaptano./2/ Le naftae virgen
pesads de ege petroleo lleva una
mezcla de 40 % de sulfuros alqui-
licos y 60 % de mercasptenos /7/,
mercaptanos secundarios fundamen-
telmente, ya que le literstura

'/4/, plsntea que los tioles pri-

marios desaparecen én el intervae
lo de stomos de carbono de Cg _Cg
y este corie es de 07_010. Pare
el quercgeno, corte en el inter-
valo de =tomos de csrbono de
C10_C14, ge tienen ya derivados
tri y tetre-sustituideos del tio-
feno, ¥y sulfuros mono ¥y bi~cfclia
cos, siendo los sulfuros monoci-
clicos generalnente derivados del
tis-ciclopentano y tie-ciclohexa-
noe, en menores csntidades tioles
gecundarios y sulfuros alquflicos
/5/, @sdo que los tioles secunda-
rics desgaparecen en el intervalo
de gtomos de carbono C1p.Cq3/ 8/



Tirn el diegcel, ge increments en
lo fraceion sulfuraeda el conteni-
do ée tiefenc y sus derivedos, ¥y
digminuye ¢l de sulfuros alquili—
cos, encontrandose en slgunos ca-
sos la pregencias de disulfuros

en contidedes equivalentes al con-
tenido habitusl de merceptanos.
[6f _

Pera los procesos de desulfu-
racidn que se aplican & los pro-
ductoa snteriormente mencionados,
resulta un deto operacionsl el ni-
vel de azufre totzl del 1nyecto.
Le distribucidn cusntitative del
azufre en los destilados de pe-
t=dleo es uns funcidn del inter-
valo de cbullieidn. lielson /7/
gefisle que el nivel de azufre to-
tal es directsmente proporcionsl
a la temnpersztura del punto medio
del intervslo de ebullicidn., Es-
tea distribuciones han sido des-
 grites n trevés de las gréficaa
de 1z funeidn 5 = £ (Tsoj, pero
ne #e reporisn les ecuaciones na-
ten’ ticee en 1o litersturs revi-
gpde,

21 objetivo del prenente tre-
bojo es rrcer exnlicits ls rels-
cidn fureionsl entre el nivel de
azufre tot-l (;.‘.I‘J ol te;_iyergtu_
ro del 50 .0 Ce redobrsdo (T%o)
en €1 erseyo AL, pere los aes-
tiledos cel petréleo domnshkino
{nezcls de crudos de Tsrtoric,
Juaie, U:ID), oresentondo les
ecucciones mntemctices correapon-

Cicrien.

Vel TE No o A 10HA

MATERIALES ¥ METODOS

Se tomaron muestras de las
fracciones debtllades del crudo
Romashkino, en operacion normal
y pera produccidn de turbocombus-
tible, de la torre de destilacidn
stmogférica de la Empress Produc-
tore de Derivedos del Petroleo de
Santisgo de Cuba. Estas muestras
primerias ge mezcleron entre si
a fin de ohtener las series nece-—
gerias de muestras secunderias pe-
ra estudiar la funcion 5 = £ (TSOL

A todes lss muestras se les
eplicd el ensayo de destilacion
ASTL. por la norma ASTM D 86 /8/,
con repctibilidades aproximadas

‘pare la TSO de 1 % para la nafta

virgen ligera y el turbocombusti-
bley 1,5 °C pare 1s nefts virgen
pesade y el gueroseno y 2 °c pera
el diesel. A las muestras con T50
nmenor o igual a 150 % @e les
determind mzufre total por la nor-
me 'ASTLL D 1266 /8/, método de le
18mpsre cerrsda, con uns repetibi-
lided de 0,005 % m/m de S, mien-
trus que a aguellas con T50 meyor
de 150 °Cles fue determinado el
szufre total por la norma ASTM D
1551 /8/, método de tubo de cuar=
z0, con une repetibilidsd de 0,05
%o/ de L.

Pares ajuster las funciones em-
pirices se aplicd el método de
los ninines cusdredos, determi-
néndose el entorno de error en la
cstinecidn del szufre total por
12 expresion /9/%

.39 = S? . tp,'\! (1)



donde,

A entorno de errqr
J en la estimacion
~de una ¥ indivi-

- dual (S, % m/m)

arga una X dada

TSO,OC)

SA error total en
y le estinceion ¥

valor de¢ lc dis=-
3 tribucion acumu~
lativa de Student
pare unc probabi-
lidaa fiducial p
¥ un grado de li-

‘berted v
p=14+7/2 siendo ¥ el coe=
ficiente de con-
fianze
vz n - 2 giendo n. el nune-

ro de vsolores de

An

Después de variss tentativas
de agrupamiento frugtrades, ge lo-
grd determinsr que las series pre-
sentaday en las tablas 2, 3 ¥y 4,
constitufan agrupamientos satlig=-
factorios pars la regr¢ai5n 1i-
neal. En las tablas 2 y 3 los ul-

- timos pares de valores resultan

para mezclesg de nafta virgen pe-
sada con turbocombuatible y quero-
seno con diesel, respectivemente,
mientras que en ls tabla 4 los
tres primeros pares de velores re-
sultan pars mezclss de diesel con
Uerosenc.

Las tres geries: naftas, turbo-
queroseno y diesel, estan defini-
dasg para intervalos de T50 de
100 °C. Pars las tres se obtienen

.{1 + Mn-l-LE(A-X)

5= \/ 58
v _ _
55, = \V/f_i -9 /n-2

RESULTADUS Y DISCUSION

Las csrecteristices fundsmen-
tales del petréleo crudo process-—
do 7y de los combustibles destile-
dos obtenidos se reportan en ls
table 1, observendose pare los
deatilsdos aque o nasyor TSO mayor
aivel de 3.

He fue nosible sjustsr une
ecuacion que describiera ls fune
cion de dintribucidn del szufre
en todos los cortes, svlicendo el
método de los minimos cusdrados
a 1las 15 nuesires (primnsriss y ge-
cundsrisg) bsjo enslizis estadis-
tico.

£x2 - (£x)? /ﬂ} (2)

error normsl en la estimacidn

buenos ajustes de leas ecuaciones
empiricas, con factores Qe corrae=
lacion de 1,0,

A pesar de tener iguales faoto-
res de correlacidn, los entornos
de error son muy diferentes para
las tres ecuasciones ajustadsa, Los
errores en la estimacidn son para
lssg naftes, turbo-quercsenc y die=
sel, * 0,0012, ¥ 0,060 vy ¥ 0,217,
respectivemente,

Lo snterior significa, en el
cago de lag naftas, un error de eosa-
timecidp inferior a la repetibili-
dsd del método de endlisis quimico
de azufre empleado (ASTM D 1266),

Revists Cubana de Quimica



mientrss que psra el turbo-guero-—
seno el error en ls estimascidn asg
précticamente del mismo orden gue
1s repetibilidad del método expe-
rimentel aplicado pere el azufre
totol (43T D 1551), Pare el die-
sel el error de estinmcion es mas
de cinco veces el valor de ls re=-
petibilidad del ensayo para el
azufre total aplicado ( A3TW D
1551) 0

De los resultados discutides
se infiere que perse las naftas y
el turbow-quercseno el valor esti-
mado de azulre toiel puede susti-
tuir el valer experimental, mien=-
tras que en el caso del diesel,
el valor estimado es 36lo indice-
tivo del nivel aproximado de azu-
fre %total que se debe esperar pa=-
ra el corte investigado.
CONCLURTONIES

De tods in digscusion asnhterior
nuede concluirse:
-~ 3e presentan lass ecusciones ma-

femstices psrs la funcicn de

istribucidn de azufre.

- No exizte uns misma ecuacidn waa
rd . . ”
texstice gue describe ls funcion

Vol 11 No-o4, {1486

S =f (Tso) pera todos los com
bustibles destilados.

Lag tres ecuaciones ajustadas
gson:

§=4,?o10-4.T — )
- 103,3 . 1074 (neftas)

v

-3
=3’9o10 .Tso‘“‘
{(turbo=~

querosenc)

—~511,0 . 107>

52) 2
|

-
s
[ex}
.

-
o

- 247,0 , 10 (diegel)

¥ ge splican, respectivamente,
pars los intervalos de tempers-
turg:

M

o 0
50 ¢ & gy g 150 %
Q0 Q
150 %¢ <& Tso < 250 %
250 °c{ T5q < 350 %

Solsmente pars las naftas y el
turbo~querosenc el velor estima-
do de 5 es un velor alternstive
con el experimental. Pora el die-
gel el velor estinado de S es
solo una referencia de valor po-
sible.



TABLA 1

CARACTERISTICAS DEL CRUDO PROCESADC ¥ DE SUS COMBUSTIBLES DESTILADOS

Produeto rie % By ’c  EEE %C  dog m”~ 5, Total, % m/m
Petroleo Crudo 67 321 350 0,8564 1,46

Nafta V, Ligers 36 €7 96 0,6736 0,0213
Nafta V, Pesada U7 132 181 0,7508 0,0514
Turbocombustible 138 170 ' 198 0,7733 0,160
Querecseno 172 220 271 0,8097 0,340

Diesel 203 3o B2 0,8549 1,10

Nota 1: En la tzbla 1 se designn como PLD al punto iniciszl de obullicion ¥ eomo
- PFE 2l punto final de ebullicidn, correspondiendo las llamadas a:

# Tempersaturs de craqueo, con 60 % v/v de recobrado
& Densidad a 20 °C

TABLA 2

TABLA 3

SERIE DE L4S NAPTAS Y SUS WEZCLAD SEQTE DE LOS TURBO-QUEROSENO Y SUS
n 8, % n/m zso'ﬁ i?zzcms .

1 0,0213 67 4 BaeBufm o Lo, C

2 0,0306 83 1 0,160 170

3 0,0368 101 2 0,200 180

4 00,0452 118 3 0,265 200

5 0,0514 132 4 0,340 220

6 0,0600 150 > 4,442 240
Feuacion ajustada: 5 - 4,7 . ‘lO"4 . Ecuzcion ojustadas g - 3,90 o 10'3 .
Ts0 = 1023 107 . T - 511,0 . 1077

50

Factor de correlacion: r = 1,0
Entorno de errcr: + 0,60 % m/m de S

Entorno de error: + 0,0012 % m/m

de 5 Foctor de correlocicn: r = 1,0
Intervalo de aplicacion: ‘ Intervilo de aplicacian:

o o d o
50 ¢ < Ty & 150 °C 150 "¢ < I, < 250 °C

10 ) Revista Cubana de Quimica



SOBRE LA DETERMINACION POLARCGRAFICA DE
GERMANTOE»JHBrCOAK)ELECTROLFN)SOPORTE

J. Alpizar. A. I. Kamenev, P- K. Agasyan

Pacultad de Quimica. Universidad de La Habana, volversidad Estaial "lLo=~

monosov! de Moscuw

INTRODUCCION

sl germonio, como metal econs-
tituyente de slesciones sernicon-
ductores, presents interés en el
desarrollo de 1ls industria elec-—
trdnica., |

Diferentes métodos polarogra-
ficos hen sido uscdos para la de-—
terminscidn polerosrafics de ser-
msnio en electrolitos sopories
tsles como: HCl /1-4/, medios a2l-
cslinos, amoniacsles, complejen-
tes /5-12/, as{ como en preszencis
de o-difenoles (pirocotecol, piro.
gelol y otros), dcido salic{lico,
tartarico y oxdlico /13-18/. Ha
sido c0lo reportade la obtencidn
de sefisl polarogrsfica de Ge(IV)
en H3r./i/ '

Los rétodos polerogrsficos han
sido ussdos pare la determingcion
de Ge en materisles puros y semi-
conductores /19-21/, g9in embargo,
un anglisis de los trzbnjos exig-
tentes muestrs que estos métodos,
e pesar de la serie de ventajas
que presenten, sun no han encon-
traedo un uso guficientemente am-
plio pera le determinscidn de los

I'renentado 30-6-8h
& Alniveraidnil de Oriepie
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componentes de aleaciones base
germanio.

En nuestro irebajo se presenta
un estudioc detellado sobre el com-
portemiento del germsnio (IV) en
medio HBr, utilizsndo ls polaxrow-
grafis ogcilografica de simple
berrido y la polarografia de co-
rriente slterna con vistas al eg-
teblecimiento de metodos de detere
minscion de este elemento en mate-
riales semiconductores.

PARTE LXPERIMENTAL Y DISCUSION
DE DESULTADOS

Los equipos, celds, electrodos,
preparscidn de soluciones, etec., .
ge describen en un trabajo ante-
rior./4/

En la practica polarografica el
acido bromh{drico se usa menos
frecuentemente que el acido clor-
hfdrico, sin embargo, 1a relati -
vamente alta volatilidad del &2014
en soluciones concentradas de HC1
/4,22/ ¥ log pocos datos existen—
tes /3/ sobre el comportamiento
polarografico del germanio (IV) en
H3r justifican 1la investigacién
del poaible uso del HBr como elec-
trolito soporte para la determina-



cién poxarogréfica de germanio.Bsg
tambien de interés tedrico ¥y prec-
tico el estudio del caracter del
aroceso electrodico de degcarga -
ionizacion del Ge (IV) ea un am -
plio intervalo de concentracion de
HBr.

Livestrea investigeciones de-
muestrsn que en soluciones scuo~
sas de HBr, el Ge (IV) presents
uns sefisal polsrogréfica solo en
concentrsciones de este scido

2 5,1 L.

£l pico del polsrograma de co-
rriente slterns del Ge (IV) en
IiBr, 8¢ desplsza hecis potencia-~

les mas negativos & medida que
aumenta la concentracidn de dcido
bromhidrico en 1s solucién, 1o
que sefiala la formacicn de comple-
jos bromurados de Ge (IV) en solu-
cion. Ia variascidn del potencial
del pico (E_) en funcidn de la
concentracion de HBr (CHBr) en
solucion ocurre de forme cosi li-
nesl. La altura del pico (lip) au-
ments répidamente gl aumentar lsa
concentracion del écido, mientras
que el semiancho del pico (&)
permenece practicamente inveriam
ble. Eates variasciones ge presen-
ten en le %tsbla 1,

r

INFTUSNCIA DE La CORCEITRACION DEL ELUCTROLITO 3QPORTE (HBr).SOBRE LOS PARAIETROS

O L0G POLAROGRAIAS DE CORRISNTS ALTMRNA DEL GERIANIO (IV) (Cpq (gyy = 2.10"° 1y
n = 3; SENS. DEL £UIPO PPT ~ 1 = 1000)
Co Y
Paranetro Hor
<5 5,1 5,5 6,0 6,8
Hp, mn - * 30,3 114,4 142,0
~Bp, Vv - 0,440 0,451 0,460 0,479
6 , v - * 43 42 43

* Ho medible

L4 =
n - Humero de determinaciones paralelas

De l& tebls 1 se observa gue
les nayores clturss de pico ge ob-
tienen & les meyores concentrie
ciones de HBr ussdss. Son precigs-~
mente estess concentraciones del
electréli?o gcporte las que pre-=
sentsn interés desde el punto de
de lg senaibilidad de 1s
feterminscion, por lo que estudia~
vl Noo4 1986

vigts
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reros més detelledemente el com=
portamiento polarogréfico del
Ge (IV) en HBr 6,0 y 6,8 M,

La influencis del ox{geno di-
guelto en 1s solucidn sobre los
perdmetros del pico de corriente
slterna del Ge (IV) en HBr 6,8 M
ge muestrsn en la tabla 2,



TALLA 2

INFLULNCIA DEL TIEMPO DE BURBUJEOQ DE HELIO DE ALTA PUREZA 4 TRAVES DE La CELDA,
SOBRr LOS PARAMETROS Dl PICO DE CORRIENTE ALTEFRNA DEL GERMANIO (IV) EN HBr 6,8 N

Paré‘métro Tiempo de burbujeo, min

0 3 15
fip, mn 89,4 91,3 92,1
~ip, V 0,488 0,483 0,477
G , v 45 43 44

(Coq (rvy = 146 « 1072
De la teble 2 se observa que
el sumento del tiempo de bﬁrbujeo
de la solucidn con une corriente

de gos inerte hasts 15 minutos,
lleve & un sumento de 1& slturs
del pico de aproximsdamente un

$% ¥y ge observa un pequefio
(10 mV) desplezemiento del poten-~
cisl del pico hescie velores mas
positivos. &l valor del seniancho
del pico précticemente no se sl-
ters gl veriar el tiempo de bhur-
bujeo. Los experimentos demostra-
ron que el pico del Ge (IV) en
estes condiciones (el igual que
en IBr 6,0 i) es esteble en el
_tiempo-y no disminuye sl swuentsr
el tiempo de burbujeo, como ocu-
rre en el casgo del HC1./4/

Se estudid ls influencis de 1z
forms del potrnciol zlterno de
polarizscidn sobre los porémetros
del pico de corriente elterns del
Ge (IV) en HBr 6,0 y 6,8 1. o ge
detectd influenciz notsble de es—
te factor sobre L_ ni sobre ¢ .
pin embsrgo &l pessr de 1ls forrs

14

Mg n = 33 sensibilidad del aquipo PPT - 1 = 1000)

trapezoidal a la sinusoidal, se
observa un sumento de la alturs
del pico del Ge (IV). A1 user 1s
forme trepezoidel del potencisl
de polarizacidn alterno, se re=-
gistren picos del Ge (IV) mds si-
métricos.,

Se estudic le influencis de 1a
gnplitud del potencinl de polesrie
zacidn slterno (AE) sobre los
perémetros del pico de corricnte
slterna del Ge (IV) (4,8 . 1072U)
en !Br 6,8 I, E1 aumento de A E
provoce un incremento en ls Hp del
Ge (IV), el mismo es précticamens
te lineal para pequefiss amplitue
des (de 1 & 16 mV PP). E1 poten-
¢cial del pico se desplsza hscie
vnlores nés positivos 21 sumentar
le smplitud del potencial de pola-
rizecidn alterno. Este deaplsze=
miento slcenza un velor de 30 mV
8l sumenter A T de 1 hasts 50 mV.
El vslor del semisncho del pico o
en egstes condiciones, awienta de
A7 & 72 mV, sin embsrgo, pare pe-
queilas anplitudes del voltaje de

Revista Cubana de Quimica



polarizecion elterno (1 E K
16 mV) el increnento de © es pe~
quefio (de 47 a 53 mV),

La slturs del pico Ge (IV) en
funcidn de le concentracicn del
nisrie en solucién, es uns funcion
linesl que pasga por el origen de
coordenadss, tanto en HBr 6,0 U

cormo en HBr 6,8 ¥ y en smbos cegos

ge obitiene unes sgefisl apta psrs =1
enslisis cuentitetivo de germenio
en solucion.

Con ¢l objetivo de reslizar un

- -
estudio msas coripleto gobre el pro-

ceso de descarge-ionizscion del
Ge (IV) en Br, ge construyeron
los gréficos correspondientes a
1ls dependencis de:

;a )
log ( p ) z C_ip - .I__)
1 I

en funcion del potencisl lineal=-

%

monte vuriable en el tiempo (ECD)
gegin /4, 23, 24/ en soluciones
de HBr 6,0 y 6,8 Il. Los mismos
son 1iness rectss que presentan
pendientes de slrededor de 60 mV
en ls porie correspondiente a la

g

” . .
=me mes ncegative de los picos,

L]

sto lizee ponser que en el procew
-~ - I -
so electrodico perticipen dos

g )
electrones, Tl carscter curvilineo

~ g » »
de estos greficos a potencieles
mids positivos sefisla le posible

. L ’
presencie de procesos electirodicos
I} L3 L] ” =
de deacarge ionizacicn cuasirrever-

sibles /24/ del germanio en esgtes
goluciconed.

En ls polerograffs de corrien-
" te slterns sinusoidsl la relacion
de lss componentes resctive (Xsg)

Vol. 1l No 4. 1986

y active (Rs) de ls impedancia
faredsica, constituye uns carec-
ter{stica espec{fica de los pro-
cesos electroquimicos. Eeta rela~
cidn (Xs/Ra) pers procesos rever-
8ibles es igusal a 1 ¥y es mayor
que 1 en el cago de procescs irre-
vergibles. Ademés, con ayuda de

~los valores Xs y Rs, los cuales

15

pueden ger obtenidos de los pola-
rogremnas actives y reactivos, pue-
de calcularge el valor de ls cons-
tante de velocidad (Ks) del proce-
so electrddico de descsrgs-ioni-
zacidon /25/ segin:

RT
Ka =

z% ¥% Co R, A
donde R, T ¥y P %tienen el signifi~
cado comﬁn, 7 es el nimero de
electrones, Co lsa concentracion
del depolarizador en solucidn,
A es el dree del electrodo y ﬁﬂ
es la resistencia de sctivecion
de la reaccién, la cugl, pera una
conexion paralels del esquema equi-
valente de la celds /26/ es:

3 = Xs Rs (Xs - RS)
A ?2 + X2
g 8

Al utilizar las mediciones op=
tenidag de los polarogramas scti~
vos ¥ resctivos se pudieron calcu-
lar los perémetros cindticos del
proceso electrddico de descarga-
ionizscion del Ge (IV) sobre el
electrode goteador de mercurio en
HBr.

Bn la tabla 3 se presentan los
resultedos obtenidos al estudiar
la influencia de la smplitud del



potencial alterno de polarizacidn
sobre los perémetros cinéticos del

proceso electrddico estudiasdo en
HBr 6,8 M.

TABLA 3

'INPLUENCIA DE A2 SOBRE 10S PARAMETROS CINETICOS DEL PROCESO DE DESCARGA IONIZAe
UION DEL Ge (IV) (4,8 . 10™2 M) EN HB» 6,8 M

= = —
AR (zp), ~ ~Ep, o, oV | Xo/Ry R, K . 105,
oV oV Kohm cm/aeg
1 0,484 47 1,54 3,34 3,8
2 0,482 49 2,00 5, 54 2,3
4 0,480 49 1,79 4,18 3,0

Como e observe en la taebla 3,
e9 posible afirmar que la varis-
cidn deDE de 1 & 4 mV no infiu-
ye de forma notable sobre los pa-
rémetros cinéticos del proceso es-
tudisdo, 1lo que concuerds con
lo esperado pares estss pequefiag
amplitudes./23/

En 1la tabla 4 se compersn los
resultados de la influencla de 1a
variscidn de 14 concentracidn de
IBr (6,0 y 6,8 M) sobre los pars-
metros cindéticos del proceso elec—
trodico.

TABLA 4

PLRAIETROS LII BETICOS DEL PROCESO ELEZCTRODICO DE DESCARGA IONIZACION DEL Ge (IV)

(48.10 II) BN HBr ( AE = 4 mV PF)
“UBr -z o X /R R X . 10°
i p L} ? 85 A' 8 * 1 ]
o mv mV Kohm cm/seg
6,0 0,463 45 1,13 2,02 6,2
6,8 0,480 49 1,79 4,18 3,0

Los resultados obtenidos de la
investigacidn de 1la cinética del
proceso de descargs ionizacidn del
germanio (IV) en HBr 6,0 y 6,8 M
permiten aseverar que el proceso
en cuestidn es cuasirreversible.

16

Al utilizar la polarograf{a
oscilogrérica de simple barrido
de potencial, al igual que en el
cagc de la polarograffa de co-
rriente alterna sinusocidal y tra-

pezocidal, se detectaron sefiales

Revista Cubang de Cuimica



polarograficas del Ge (IV) sdlo
pera concentraciones de HBr >

5,1 I ¥ cuyas alturas de pico au=-
mentan répidsmente al aumenter

la concentrscidn de scido bromhi-
drico en la solucidn. Se estudio
le influencia de la velocidad de
berrido del potencisl sobre la
alture y potenciel de los picos
catodicos (integrales y diferen=
ciales) y snodicos (integrales y
diferencieles) del Ge (IV) pars
diferentes concentrsciones de HBr.
Al igual que en el caso de la po-
lerograf{e de corriente alterns

TABLA 5

logs picos se desplazen hacia valo=-
res mas negetivos de potencial el
sumenter la concentracidn de HBr
en solucidn, pero la diferencia
entre 1la forma de los oscilopola=
rograma 8, log potenciamles de los
picos anddicos y catddicos, tanto
integreles como diferencisles y
los valores del coeflciente de
Semerano, préacticamente no depen-
den de ls concentracidn de dicho
dcido, Como ejemplo se muestrs en
las tablas 5 y 6, el estudio rea-
lizado para una concentracidn de
gcide bromhfdrico igusl a 6,8 M.

,

THRLUANTIA D LA VELOCIDAD DR BARRIDO {v) SOBRE LA ALTURA DE 10S PICOS DE LOS
SCTLOPOLAROGRANAS CATODICOS Y ANODICOS DEL Ge((IV) (5. 1077) EN HBr 6,8 M,

{3ensibilidad = 10 para los integrales y 3 para los diferencigles, tiempo de
retardo = 2 segundosg, potencial inicial = 0,35 V para los catodicos y - 0,65 v

”

para los anodicos, n = 2).

Lp , v, V/seg -
(oeficlente de
mm 0,125 - 0,25 0,5 1,0 Semerano
Hy 21,5 30,5 38,5 54,0 0,47
zf‘;* 10,1 16,3 22,1 32,3 0,54
1p 11,0 15,0 19,0 26,0 0,41
3:* 4,8 7,6 10,6 15,4 0,54
ufd 33,0 51,5 82,5 115,0 0,61
2 17,3 29,4 49,1 70,2 0,75
15
2 9,5 15,5 24,5 35,5 0,65
H;; 3,9 7,6 13,4 20,8 0,92

“ota: In el caso de las alturas de los picos {H_) los suprafndices k y a
significsn c=tddica y ancdica reapectivamBnte, el subi{ndice & se re-
fiere a los nicos diferenciales y los asteriscos corresponden a las
alturas dée los picos, corregidas para el tiempo en que se alcanza el

plico.

Val 1 Noo 4, 1986

7



A partir de los regultados ob-
tenidos gobre la investigecidn de
le influencis de ls velocidad de
berrido sobre les slturas de los
picos oscilopolarogréficos del
germenio (tebls 5) puee esegurar-
ge que el proceso electrddico en
cuestidn estd controledo por 1s
difusidn, ys que los coeficientes
de Senereno calculados peré el csa-
90 de los picos cetddicos y snddd-
cog integrsles y diferencisles,
corregidos pera el tiempo en que
Se alcanzs el pico, se acercan a
los valores teoricos esperados de
0,5 (pers los integrales) /27/ y

155 (para los diferenciales), /28/
En esta misma tabla puede obsere
varse que la relacidn de lag gl=
turas de los picos anddicos y ca=-
$t3dicos correspondientes (sin co-
rregirlas y corrigiéndolas para
el tiempo en que se aleanza el
pico correspondiente) se aleja de
la unided, lo cual sefiala la pre-
sencia de un proceso electrddico
no totalmente reversible.

En le tabla 6 se muestra el
comportamiento de los potencisles
de log picos y sug diferenciss al
variar le velocidad de barrido
del potencial.

TABLA 6

TNFLUENCIA DE v 30BRE LOS POTENCIALES DE IOS PICOS {Ep) Y SUS DIFERENCIAS ( A Ep)
Ok LO3 OSCILOPOLAROGRAMAS DE Ce (IV) (5.10"5 M) EN HBr 6,8 If (LAS CONDICIONES
HXPERTMENTALES SON IDENTIGAS A LAS MOSTRADAS EN LA TABLA 5, LOS SUBINDICES Y
SJUPRAINDICUS DIt Ep TIENEN EL HISHO SIGUIFICADO OUZ &7 T4 TABLA 5)

aJpoa

v, V/seg
A Ep,
v 0,125 0,25 0,5 - 1,0
k
«np 0,49 0,49 0,50 0,51
_Ez 0,46 0,46 0,45 0,45
a 53}‘ 0,03 0,03 0,05 0,06
_-r;l;d 0,43 0,43 0,44 0,45
-53 0,42 0,42 0,41 0,41
ak
A ﬁgd 0,01 0,01 0,03 0,04

an la misma pueden observarse
desplazamientos de los potencia~-
les de los picos catddicos hacia
valores mas negativos de poten-
cial y de los anddicog hacia va-

lores menos negativos de poten~
¢isl, al aumentar la velocidad de
barrido del potencial, lo que im=-
plica un aurento de la diferencia
entre los potencizles A\ E;k

Revista Cnbhana de Quimica



. de los picos enddicos y catddicos,
1o que es carascterfstico de pro-
cesos no totalmente reversibles,
48 de sefialar que los vslores de
Ag 8k pare pequefias velocidades
de boxrido se scercan al velor
teorico esperedo de 59/n mV psra
n:1 proceso reversible 25 °C en el
cue portiecipen dos electrones.

CONCLUSIONES

Se investiga el COmportamiento
polarogreéfico del germsnio (IV)
en HBr, wtilizendo lz polaro-
grafi{a de corriente elterns y
oscilografica de simple berri-
do de potencisl, establecién-
dose que diche especie eg pola-
rogréficamente active e con-

T

2. Se presentsn datos de interés
sobre le cinetices ¥ el carsc-
ter del proceso electrodico del
germenio (IV) en HBr estable-
ciéndose que el mismo presents
un carecter cuasirrevergible.
Egta controlado por le difusidn
existiendo la probabilidad de
participacion de dos electro-
nes en el mismo.

Se determinan las ccondiciones
Sptimas pare le obtencidn de
los polsrogrames de corriente
alterna y oacilogrgficos de
simple barrido de potencial del
germenio (IV) en HBr.

v

centreciones de HBr 2 5,1 Ma
NOMENCLATURA
b - Coeficiente de Semerano (pendiente de la recta en coordenadas log Ip -
log v)
2, Co - Concentracisn
ECD - Potencial linealmente variable eﬁ el tiempo
Ep ~ Potencial de pico
F - Constante de Paraday
Hp - Altura de pico
I =~ Corriente
Ip - Corriente de picoe
Ks - Constante de velocidad del proceso elecfrédico
M - Concentracidn molar en Mol L™
n - Nunero de determinacicnes paraleiaa
R - Conatante universal de los gases
Rs - Componente activa de la impedancia faradaica
s ~ Senalbi}iid~d
Vnl 1l No 4, 1986 12




. de los picos enddicos y catddicos,
1o que es carscteristico de pro-
cesos no totalmente reversibles,
48 de sefialar que los vsloresa Qe
Ag 8k pare pequefias velocidades
de ﬁorrido se scercan &l valor
teorico espersdo de 59/n mV psra
n: proceso reversible 25 °C en el
gue portiecipen dos electrones.

CONCLUSIONES

1. Se investiga el COmportamiento
polarogreéfico del germanio (IV)
en HBr, utilizaendo ls polaro-
grof{a de corriente alterns y
oscilografica de gimple berri-
do de potencisl, establecién-
dose gue diche especie eg pola-
rogréficamente active e con-

2. Se presenten datos de interés
sobre ls cinetice y el cersc-
ter del proceso electrodico del
germenio (IV) en HBr estable-
ciéndose que el mismo presents
un carécter cuasirreversible.
Esta controlado por le difusidn
eXistiendo la probabilidad de
participscion de dos electro-
nes en el mismo.

Se determinan las condiciones
optimas pare la obtencidn de
los polsrogrames de corriente
alterna y oscilogrdficos de
simple barrido de potencisl del
germenio (IV) en HBr.

v

centreciones de HBr 2 591 Ma
NOMENCLATURA
b - Coeficiente de Semerano (pendiente de la recta en coordenadas log Ip ~
log v)
C, Co = Concentracicn
ECD - Potencial linealmente variable eﬁ el tiempo
Ep ~ Potencial de pico
F - Constante de Paraday
Hp - Altura de pico
I =~ Corriente
Ip - Corriente de pico
Ks - Constante de velocidad del proceso elecfrédico
M ~ Concentracion molar en Mol L |
n - Nuzero de determinacicnes paraleiaa
R - Conatante universal de los gases
Re - Componente activa de la impedancia faradalca
3 = Senalbi}idsd
Val. 11 No- 4, 1986 12




-~ Temperatura en Kelvin

- Yoltio

v
v - Veslocidad de barrido del potencial linealmente variable en el tiempo
Ia - Componente reactivo de la impedancia faradasica
P - Nimero de electrones involucrado en una reaccion alectrodica
&E - Amplitud del potencial alterno medida Plco a pico (PP)
c - - 3igma minﬁscula, én nuestro caso simboliza el semiancho de loa piocos de
corriente alterna
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RESUMENES

SCBRE LA DETERMINACION POLAROGRAFICA DE GERMANIO EN HBr COMO ELECTROLITO SOFORTE

J. Alp{zar, A L. Kimenev, P.K. Agasyan

Se investiga el comportamiento polarografico del Ge {IV) en HBr somo eleotrdlite
soports utilizando la polaragrafia oacilografica de simple barrido de potenoial y
la polarografia de corriente alterna (sinusoidal). La= sefiales polarograficas del
Ge {(IV) en este acido se observan solc para concentraciones de HBr ) 5,1 M, Ioe
datos obtenidos indican ls premencias de un procsso electrodico cuasirraversibla
controlado por difusion en el que participan probablemente dom slectrones. la al-
tura de las sefiales de Ge (IV) en HBr aumenta a medide gue aumenta ls concentra-
ciop del acido en la solucion, Las seiialen obtenidas son estables en el tiempo ¥
aptps para su uso analftico,

ABOUT THE POLAROGRAPHIC DETERMINATION OF GERKANIUM IN HBr AS SUPPORTING ELECTROLYTE

Jd. Alp{zar, 4.1, Kémenev, P.K. Agasyan

v

 The polarographic behaviour of Ge (IV) in HBr as supporting electrolyte was
investigated using simple potential scanning oscillopolarography and alternating
(sinusoldal) current polarography. The polarographic =ignals of Ge (IV) in this
acld were observed only for HBr concentrations > 5,1 M. The obtained datslndicste
the presence of a quasireveraible electrode process cantrolled by diffusion in
which are probably involved two electrons. The heights of the Ge (IV) signals in
HBr increase with the HBr concentration,

The obtained gignals are stable in time asnd able for analytical work.
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METHYLHALFORDINOL: A NEW ALKALOID FROM
| TRIPHASIA TRIFOLIA

Herman Vélez*, Rafael Magaddn**

*Centro Nacional de Investigaciones Cient{ficas, **Instituto Nacional de

r

Oncologia ¥ Radiobiologla

INTRODUCTION

Triphsgia trifolis (Burm. f£.)

P, Wilson is a plant belonging tc
the Iutscese femily snd it wes
introduced in our country nany
years cgo. It is & member of the
Aurenticidesr subfsmily which is
chemicelly cherscterized by the
presence of & wide veriety of
alksloids./1/ Although the exist-
ence of these szlksloids in this
plent hcs been reported /2/ we

did not find sny report of their
izolation.

For snother rempers of this
subfemily it wssg repofted gome
snslogue elkeloids like hslfordi-
noneyhalfordine and halfordinol
from Helfordia scleroxyla /3%, isomers
of isopentylhalfordinol ethers
from Aeglopsis chevalieri /4/and
halfordinol from Aegle marmolm ./%

'resrentadg 30-6-B6

© Tlniversidad dea Oriente

ltevista Gubana dv Quimnica, Vol IT No. 4, 1086

The gtructure of methylhalfor-
dinol (I) was elucidated ungmbige
wously from the similarities be-—
tween the speciral properties
(IR, H MR and masg spectrometry)
of I and those of O-isopentenyl-
halfordinol (4) /table 1/. We wish
to report the 130 NMR date of this

uncommen alkeloid structure.

22

The 130 NMR complete decoupled
spectrum, registered with 8 K
memory, 4.5 Kz spectral and a
pulse repetition of 3,41 s, showed
12 resolved signals /table 2/. The
agsigmment of the methine aromastic
carbong wag made by the gelective
decoupling method owing to the
good. separation of the proton NUR
signals, The queaternary arometic
carbons were egssigned by use of
the substituent chemicel shifts
tehles for pyridine and benzense
rinza./6/ The determination of
the chemical shifts of the C-2
and C-9 stoms was not streightfor-
ward snd we have considered the

o - effect of the present hetero=-
atomag for their elucidation.

il



TABLE 1

1H FvR SUIPTS (8 ) AND COUPLIRG CONSTANTS (ﬁ) OF I AND O-ISOPENTENILHALFORDINOL (4)

Proton I O=Isopentenylhalfordinol
5 J 3 J
H-1 9.34 1,3 = 1.54 9.31 1,3 =1.5
1,4 = 0.65
H-3 8.37 3,4 = 7.9 8.34 3,4 =8
3,5 = 0.47
He4 7.4 4,5 = 4.61 7.38 4,5 «5
coupling
obgscured
H-5 8.7 B.66
H-8 7.33 7.38
H=10 7.65 10,11 = 1.7 7.67 10,11 = 9
H-11 6.69 7.00
H-13 3.85%
TABLE 2 EXPERIMENTAL
3¢ um suIFrs (3) OF I )
~ i.il speetirs vere rezgizstered in
Carbon (3) s s JEOL ¥ 90G in CDCl, et 90 Lz
for protons end 22,5 lidiz for 130
L 147.2 d (TiS as internsl reference). liass
2 120.2 s gpectra were tsken: with a JLS DX
3 133.0 d 300, IR spectrs were recorded in
4 te3.4 d KBr with a SP-200, Pye Unicam.
5 150.5 d li.ps. were determined on s METTLER
6 157.9 s PP 61 apparatus. TLC was performed
7 151.9 8 on silics gel F~-254 pre-coated
'8 122.0 d plates, uging ethylacetate/methancl
3 123.6 s (1:1) and the spots were detected
16,10 125.7 d with UV 1light and by means of
", 114.3 d Dragendorff's resgent.
.12 159.9 8
13 55.2 q Lxtraction of elkalodd

*
Vultiplicities. S = singlet

d = doublet;

q = quartet.

23

The concentrated ethanolic
extwact of the powdered geresl
perts of the plant (3.5 Kg) was

Revista Cubana de Quimica



extracted with petroleum ether, 1 015(s), 850(m), 825(m), 720(m),

this fraction wes concentrated 710(m). M3, m/e (rel. intenaity);
eénd treated with 2 ¥ HC1 end then 252 (100), 237 (10), 197 (30),
filtered. The filtrate wss treat— 182 (34), 167 (11), 154 (18),

ed with 2 N NaOH to pH = 9 and 135 (12), 126{10), 77 (27).

then extracted with chloroform to

give the crude alksloid. The

chrometographic sssays in TLC 1. DREYER, D,L.: Rev. Latinoamer., Quim,,
showed only one chrometographic \“1' Se . 11, 1977, _

spot of alkeloid with Dragendorff's 2. BOWEN, J.H.3 J.,R, LEWES: Plants Medi-
resgent snd it was then purified °0» Yol. 54, p. 123, 1978,

e8 the hydrochloride (li.p. 226 °C, 3., CROW, W.D.: dustralien J. Cheam.,
1.337 g, 0,04 %). The free basge vol. 17, p. 119, 1964,
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RESUMENES

METTIHALFORDINOL: UN NUEVO ALCALOIDE DE TRIPHASIA TRIFOLIA

Hermén Vélaz, Rafael Magsdan

Se reporta el aislamiento del metilhalfordinol (I) de la especie T

(Burm,f.) P, Wilson, La estructura fue elucidada por similitud entre los eapectros
(IR, '"HNMR y masa) de I y 0-*§openteny1halrordinol. Se reportan tambien los datoa
obtenidos en eapectroscopfa CNIMR,

METHYLHALFORDINOL: A NEW ALKA?OID FROM TRIPHASIA TRIPOLIA ‘

Herman Vélez, Rafael Magadan

Isolation of the alkaloid methylhalfordinol (I) from Iriphsais trifoljia (Burm.f.)
P.,"Wilson is reported, Th structure was clarified by similarities between the
spectral prop?itiea (IR, "HNMR and mass spectrometry) of I and O-isopentenyl-
halfordinol, CNMR data are also reported,
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CARACTERIZACION DE GOETIHITAS SINTETICAS
SUSTITUIDAS

C. Cordeire*, C- Diaz*

. F. Domingnez®, P, Miranda**

*Facultad de Qu{mica, Universidad de La Habana, **Centro Nacions} uag

Investigaciones Clent {ficas

INTRODUCCION

Los «-oxihidroxidos de hierro
(goethitas) constituyen, Junto a
las gerpentinas, log principales
portedores de niquel en les minag
laterticas cubanas.

En el marco de las investiga=-
ciores encaminades al estudio de
estos portadores, se evidencid
que en un mismo grupo de minera-
las nreden presentar diferentes
comportamientos quimicos as{ como
“roniedades qu{mico-f{sicas.

Estas diferencias pueden atri-
buirse entre otros faciores, s la
cristalinidad de los minerales.
Ie ¢istribucidn del temafio de las
particulas y la fraccidon de conse
{ituyentes emorfos se ha utiliza-
do para carscterizar la cristali-
ridad; ain embargo ello no es Su-
ficiente ya que por ejemplo, la
agregacion de particulas finas mo-
difice la verdadera distribBuciodn

" de partfculas. La cristalinidad

debe entenderse en términos de
distribucion del temsfio de los
cristales y de la perfeccidn ege
tructursl.

renentsdg 30-6-86
& Maiversidad de thicole

Hevista Cabapa v Ooimica, ¥ol 1T No. 4, 1940

La distribucidn del temafio de
los cristales controla el ares
superficial que determina las ve-
locidades de reaccién; la imper-
feccidn estructural controla el
desgbalance de cargas gque involu~
cra la absorqi5n tisica ¥y qu{hica
¥ los fendmenos de superficie en

- general,

25

En goethitaa blen cristaliza=
das se ha mostredo una incorpora-
cidn sustitucional limitada, mien.
tras gque en goethites poco crista-
linas de un perfil later{tico se
he halledo nfquel, cromo y slumi-
nio,/1¥ '

El objetivo del. presente tra-
bajo ey eatablecer la influencils
que ejercen varios elementes so-
bre algunas propledades de las
goethitas. Con emte proposito se
gintetizaron en el lahoratorioc
goethitas en presencia de alumiw
nio, manganeso, cobalto, nfquel y
silicio en concentraclones simila.

‘res a lag presentes en las minas

Jater{ticas cubanass y se caracte-~
rizaron con un conjunto de méto=

dos ffaicos y quimico-tfsicos de

andlisis,



MATERIALES Y METODOS

La gintesis de 1os materigles
ge realizo & partir de una diso-
lucidn de nitrato £érrico monohi-
dratado de concentracidn nolar
igusl a 1 mol . L"1, a la que ae
le adiciono la cantidad requerida
de nfquel, cobalto, manganeso y
aluminio como nitratos y de sili-
cio como silicato de sodio, La
precipitaci6n de hidroxido se lo-
Zré por adicidn de un exceso de
anmonfaco acuoso al 25 %. E1 pre-
cipitado se lavd con agua desioni.
zada hasta pH neutro y se dejo en-
vejecer en disolucidn de hidrdxi-
do de sodio de concentracidn mo-
lar igual a 2 mol . L'1, durante
una gemena. A esta suapensidn al-
calina ge le pa36 corriente de va.
por de agua durante 4 horas, Se
lavo nuevamente el producto y se
dejo secar a temperatura ambiente
el tiempo necesario.

Tog difractogramas se obtuvie-
roh en un equipo TUR HZG~4 provis-
to de contador proporcional y ana-
lizador de pulso empleando radia~
cion K « de hierro, La medicidn
del area integral de la reflexidn
con fndice de Miller 110 gse reali-
20 por el método intermitente con
un error que fluctus entre 1,5 «=
3% (triple de 1la desviacidn ea-
téndar).

La anchura integral

S1g a8
B =
max

I
Se relaciond con el tamafio de los
cristales mediante 1a expresidn
de Valler

_ A

P = E cos B

Para la determminacion de los
parﬁmetroa‘gg da red cristalina
se utilizd el método de Debye-
Scherrer con disposicidn de Strau-
manis en un equipo DRON-2 eon ca~
mara de 57,3 mm con radiacidn ‘K,
de hierro. Se empled como eatén-
dar interno RaCl.

Los resultados se opiimizaron
con el programa DETPAR /2/ que
permite, & partir de las poaicio-
neg de las lineas y los fndices
de Miller (h, kX, 1)} ealcular los
parémetros y el error correspone
diente.

Para el analisis térmico dife-
rencial se utilizd un derivatdgra.
fo MOM y mesas de muestra de 100~
10 mg en crisoles de pletino,
utilizando como referenciea
x-h1,04, 8in control de atmésfe~
ra,.

Los egpectros IR se obtuvieron
en un equipe Perkin Elmer, Modelo
557 en el intervalo de 4 000-200
cr” !, Tas tabletas se prepareron
mediante una dilucidn de 1 mg de
nueatra en 400 mg de bromurc de
potasio. E1l andlisis de los egpec-
tros se realizd con el progra-
ma REIR./3/

Parsa microscog{a electronica
de tresnigion se prepard una sus-
peneidn de la muestra de alcohol
butflico que se sometid al ultra-
sonido y se depositd sobre una
rejilla metdiica cubierta con go-~
1lodium sobre el que se habfa de~
poaitado una capa muy fina de gra-
fito. Se utilizd un equipo HULIA,
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Los espectros Mossbsuer se ob-

tuvieron en un equipo Harwell con
fuente de Co”! en matriz de rodie.
Log especirosg se resolvieron
numéricamente utilizsndo el PYo=-
greve FEM bascede en el método de
log minimos cumdrecos v ajustando
gl conjunte ¥e puntos experimen-
teles que conforman el eapeciro
ant. funcion suma de lorentzianas.
Pars evaluar el contenido de
hierro amorfo en estos materieles
se utilizd ure disolneidn de oxa-
lato de arorio de concentracidn

. 1~ de pH?

molsr igual a 0,2 mol

ADLA

Las masss de las muestras anelizae-
dag fueron de 00,2000 g, el volumen
de disolvente 100 ml, el tiempo de
tratamientc 1 hora en ausencia de
luz 8 temperaturs ambiente, El
hierro disuelto se determind me-
diante eapectrofotometrfa de sbsor-
¢cidon molecular por formacidn del
complejo Fe (II)=ortofenantrolina,

RESULTADOS Y DISCUSION

La composicidon quimica de los
materiales sintetizados se preaen-
ta en 1la table 1.

9

COMPOSICTON QUIMICA DE LAS WMULSTRAD

Jxinidroxido ~ Sustituyente Constituyente
PeCiH (M) Rio= 1,05 % Foa = 57,38 %
Fel0H {Co) Co = 0,22 % Fe = 57,38 %
Fa00H (I1n) In = 2,05 % Fe = 55,66 %
FeddH (54) 3i = 1,85 & Fe = 47,37 %
FeCOll (A1) 81 = 3,7 % Pe = 53,43 %
FeO0Z (patrén) - Fe = 58,75 %

Dirreccidn de Rayos X y Microscos-

r Foo.
pia Electronica

Los difractogramas obtenidos
ruestran la presencia
ca fage de goethita. Algunsg re-
flexiones presentan un ligero co=
rrimiento con respecto a los va-
lores repcrtados por la ASTH
(17-536) etribuible s l2 inclu-
sion en la red cristelina de al-
gunecs sustituyentea. En el caso

de 1a mueatra a la que ge incor=~

Vol I N d 1086
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pore silicio (NaQSiOB) en la eta-
pa de sintesis el difractograma
obtenido es plano, o sea, el com-
puesgto es amorfo a log rayos X.
/4/

Para el cdlculo de 108 paréme-
tros de la red gse utilizd la goe~
thita sin sustituyentes y se se=-
lecciond mediante el programa
DETPAR, el juego de planos mds
adecusdo a este propdsito reaul-
tando que las reflexiomes {110)



(211)'(221) son losg mas favorae En la tabla 2 ae muestran los

bles pars el calculo de g (002) resultados obitenidos en la deter-
(112) (142) pare el calculo de b minacidn de los pardmetros de 1a
v (110) (020) (021) pers el cdlcu- red.
lo de c.

TABLA 2

PoRADOTROE RIPICULSARIES DI LAS GOETHITAS SUSTITUIDAS Y ANCHURAS INTEGRALES DE LA RE-

PLEXION

o Oy [+ .
justituyentes g (A7) b (47) c (a7) B
(A1) 4,587 + 0,028 9,905 + 0,027 2,999 + 0,01 0,42
() 4,576 + 0,027 9,970 + 0,042 3,000 + 0,009 0,49
(ni) 4,594 + 0,028 9,936 + 0,042 3,015 + 0,01 0,50
(Co) 4,620 + 0,028 9,918 + 0,042 3,041 + 0,07 0,50
(Co,ni,ilm,AL) 4,586 + 0,028 9,975 + 0,043 3,041 + 0,00 -

{Patron) 4,585 + 0,006 9,994 + 0,008 3,016 + 0,01 0,53

En la determinacidn de les an- 234 AO, aegﬁn muestran los datos
chivres integrales de la reflexidn datos de microacopia electrdnica.

B los valores obtenidos oscilan Los tamafios de partfculas de la
erntre 0,42 y ¢,53, En le varia- goethita sin sustituyentes y la
cidn de la encluara integral de 1la de manganeso como gustituyente ea-
reflexion pueden influir los suse tén fuera del intervalo en que
tituyertes, el temafio de las per- este factor afecta la anchura de
tfculas o 1a combinacidn de amboa los plcos de dirracciéh, poxr lo
efectos. Tanto 1oa=sustituyentea que puede establecerse que le 8i-
como los pequefios tamafios de psr- guern en cristalinidad e la goethi-
t{culas tienden a ensanchar lag ta con aluminio, siendo mds cris~
ifreass de difraccidn. talina la de manganeso.

En la goethita con aluminio co- En la flgura 1 se muestran las
mo sustituyente se obtuve un pico fotogratias de las 7 muestras es-
de ¢ifraccidn mas estrecho g = tudiedas bajo el microscopio elec-
0442 etribuible a una mayor cris- trdnico y en la tabla 3 se resue
telinidad; sin embargo, ¢l tamafio men las principales caracter{sti-
de sus partfculas es muy pequefio cag.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRASYISTON DE GOETHITAS STNTETICAS CON SUSTITUYENTES

Pig, 1 ) & ~FeOCH Pig. 1 b) Ni

Fio, 182)LCo Fig. 1 d) Mn
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FllcGS e )

Fig, 1 g) Fe (OH)3 o:n HO (54

a3

e 1 £) Ni ~'Coi= Mn ~ &l

r

El menor tamefio de particula ex
el caso de lae goethita sustituida
con aluminio puede deberse a la
diferencia en radio idnico entre
el ¥e(IIE) (0,674°) ¥ el AL(IIT)
(0,50 A°), De forma similar, pero
en gentido contrario, pudiera ana-
lizarse la posible sustitucidn del
Fe(IIL) por Mn(IT) (0,804°) produ-
ciendo una goethita de mayor tama-
fio de particula. La diferencia en-
tre el radio idnico del Fe(III) y
el Ni(II) (0,69A°) y el Co(IT)
(0,724°) es muy pequeiia.
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TABLL 3

DESCRIPCION DE LA JORFOLOGIA Y Tailal0 DB PARTICULA Df LAS GOUOEITAS SUSTIVUIDAS D4
ACURRDO CON LOS RESULTADCS DE IICROSCOPIA ELSCTRONTICA DI TRAZIISION

Sustituyente Tamafic de particula A° ' Descripcién

(Patrdn) 1 075 Haces aciculares muy
: finos, alargados, entre-
eruzamientos de loa mismos
lo que produce configura-
cion radizl,

(i) 1 335 Haces aciculares slargae
' doa, no tan finos, ni cen
lz misma tendencia 2l en-
trecruzaniento.

{NL) 725 llo predomina el largo so-
bre el ancho, enirecruzs=
miento caotico, no radial,
resultan agregados poco
unilormes,

(Co) 663 Existe entrecruzsmiento,
dismiruye la tendencicz a
formar haces,

(s,Co,n, A1) 494 3imilar a la goethita con
cobalto, no hoy entreeriue
zaniento de leg haces,

(A1) 234 Partfculas cortas y an-
chas de bordes irregula=
res con tendenciq a colo-
czrse en diresccion pre’e-
renclal casi pasralelas,

(s1) 177 Destruccion de lz estruc-
turs scicular, particulas
anorfag e irregulares
geparadazs entre si,

r L1} . .
Egpectrometria Mossgbauer teorica de 3:2:1 ¥y una anchura de

Los espectiros Moggbauer (Pigu=— las lineas diferentes para cada
re 2) correspondientes a la goe- une de los picos. Este comporie-
thita sin sustituyentes y con nf- ~ "iento es siribuible a gue el
quel, cobalto y manganeso como tiempo de relajacidn del espin no
gustituyentes son sextetos asiné- es mucho mayor gue el tlempo de
tricos gque pregentan una relacidn precisién nuclear de larner a
de amplitudes anormal, esto es, causa del tennfio de part{Cu;a de
que no corresponde con la relacidn estas muestras (700-1 300 4°).
Vol IT No- 4, 1986 3
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Para estos temafioe de particu-
las comienza a manifestarse la
relajaciEn en los espectros, pues
en &l cago de la goethita la tem-
peratura de Neel es cercans a la
ambiente (T 3 30 °C). |

En lass muestras con aluminio
y con Al, Ni, Co, Mn aparece un
doblete,/5/ En estas muestras el

tamafio de las partfculas es menor
a 500 A°,

El eapeciro de la muestra con
silicio también es un doblete de~
bido al pequefic tamafio de sus
part{culas y al cardcter amorfo
de la misma,

En la tabla 44 se pueden obser-
var las diferencias en los pard=-
metros Mossbauer. Las muestras
gustituidas con manganeso, alumi-
nio y con varios sustituyentes
pregentan valores mayores de des-
doblamiento cuadrupolar ( A), Lo
cusl indica que eastos elementos
ge incluyen en la estructura de
la goethita y contribuyen a au-
mentar el valor del gradiente de
campo eléctrico en el sitio de
los nicleos de Fe (III).

TiBL4 44

PARAIETROS I¥83BAUZR D L.3 GOETHITAS CON SUSTITUYENTES 4 TZIPZRATURA ALBIZHNTE

Sugtituyentes Corrim:i;ento Desdoblamiento Campo magnétioo

igomerico guadrupolar H

(a’w/s) (a/s) (K 0s)

(patron) 0,65 0,28 360
(Co) 0,65 0,25 350
(Ni) 0,65 0,27 347
(lin)s 0,57 0,33 342
fa1)® 0,65 0,38 270
0,60* 0,4h% -

(Ni, Al, Mn, Co) 0,65 0,34 245
0,60% 0,40 % -
(51) 0,61% 0,59* -

*doblete
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El corrimiento isomérico ( 3)
en el cago de la goethita susti-
tuida con manganeao €3 mucho mew
nor que en el resto,

Las diferencias en los valores
del campo magnético se deben fun-
damentalmente a diferenciag en ol
tamadfio de lasg parthulaq.

TR
1009

LR |

Para poder precisar las difewm
rencias entre las muestras mini-
mizando la influencia del +tamafio
de las partfculas, 8¢ obtuvieron
los espectros Mossbaver de las
mismas a la temperatura del ni~
trdgeno 1iquido (figura 3).

ava

1\ (J'( FeQOH

8 -4

Pig, 3 Espectros Mossbauer de las

En todos los ¢asos, con excep—
cidn de la muestra con silicio,
B89 obgerva un gexteto; sin embar-
go la relacidn entre las 1{neas
del mismo agclo ae acerca a la re-
lacidn tedrica en el casgo de la
goethita ain sustituyentes, en 14

34

v Imm /s}

5oeth1tas sxnteticas coli sustituyentes a 13
temperatura del nitrogene 1iquide

%

28tituida con niquel y en 1a goe-
thita cobn varips sustituyentes.

El doblete central en el espec-
tro Mossbauer de la muestrs con
dilicio confirmg que no se trata
de una goethita, sino de un COLl~
buesto amorfo de hierro,
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En 1s tgbla 4B ge obhgerva que
el desdoblamiento cuadrupolar
(A) :"disminuye para todas las
muestras con excepcion de la sus-
tituida con Ni, 1o que demuestra
inclusidn de los sustituyentes

en la estructura. Los valores
del corrimiento isomérico y del
campo magnético son nas elevados
con respecto a sus homologos a
temperatura ambiente.

TABLA 4B

PARALMETROS MOSSBAUZR DE LAS GORETHITAS COW SUSTITUYINTES A LA TEMPERATURA DEL NITRO=-
GEN0o LIQUIDQ

ueatra 8 A i
(mm/s) (mr/s) (KOe)

Patron 0,75 0,23 501
(Co) 0,76 0,23 495
(Ni) 0,79 0,27 ) ';;4
(i) 0,72 0,30 491
(A1) 0,75 0,31 486
(Ni, Al, Mn, Co) @,73 0,28 484

(1)

Analisis térmico diferencial

En la figura 4 se observa el
comportamiento térmico de las
muestras Seglin sus curvasg. carac—
terfsticas de ATD., En las mismas,
con excepcidn de la muestra que
contiene silicio, se observa el
efecto de deshidroxilacidn de la
goethita a temperaturas entre
275 - 340 °c./6/

La temperatura del endoefecto
varia marcadamente con el tama-
fio de las partfculas, para cris=

Vol. IT No- 4, 1986 35

Fig. 4 Derivatogramas de las goethnitas
sinteticas con sustituyentes.



tales pequefiog puede ger mu&-baja. Este varidcidn puede deberse tambien

a defectos de la estructura oristalina. B '
Lag muesatras con nfquel, m&ng&neso ¥y cobalto pregentan un'éomporta—

miento'similar; gin embargo, la presencia de aluminio desplaza este

efecto a temperaturas superiores, esto es, les confiere mayor estebili-

dad térmica, a pesar del pequefio tamafio de sus particulas.

- - ' ‘ - I}
El endoefecto de deshidratacion de las muestras solo se evidencia en

la goethita 3in sustituyentes, ellc se debe & la pequefia cantided de

agua de hidretacidn de las muestras ¥y a8 la sensibilidad utilizada en la

.-
obtencion de las

curvas de calentamiento.

- ” - - - L [} -
El comportamiento termice de la muestra con silicioc confirma el he-

cho de gue no se trata de una goethlta, gino de Fe 0 nH, C amorfo, pre-
gentando un endoefecto de deshidratacidon a 135 °¢. /T/

Esgectroacogla infrarroja

En las frecuencias 3 200, 900,
800, 665, 450 en™! se presentan
las bandas de maxima absorcidn de
la goethita. La banda a 3 200
™ corresponde a la vibracidn
de valencia Fe-0-H mientras que
las bandag 8 900 y 800 cm"1_ae
deben a deformaciones Fe~O-H den-
tro (8 ) y fuera del plano (YY)
regpectivamente, La banda a 665
e~ corresponde a Gesplazamien-
tos de los iones oxfgeno de los
extremos de la cadena y la corres-
pondiente a 450 em~1 a vibracidn
de valencin Fe= Ocevsees-Fe./8/

En la figura 5 ge nmuestran los
egpectros infrarrojos de lag mues-
trag. La banda de absorcion alre-
dedor de 1los 3 200 em™ ! es nuy
semejante en todas lag muesiras,
en el caso de laas muestresa con
aluminio y con varios sustituyen-
teyg sme presenta un ligero despla-
zamiento hacia mayores frecuen-
ciag, BEn la muestra que contiene
gilicio esta banda es. mucho mayor

debido a un mayor contenido de H2O.
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Fig. 5 Espectros IR de las goathitaa
sinteticas con sustituyentes.

wvigts Talans e Duimi o



las bandas ( 30H) y ( YOH) se desplazan hacis frecuencias mayores
cuando la muestra contiene aluminio, lo gque evidencia un fortalecimien-
to de los puentes de hidr6geno debido a la diferencia en cuanto = mésa
atomica del asluminio y el hierro que ha sido sustituido en sus posicio=-
nes octaddricas. La posicign de le banda a 650 cm"1 se degplaza hacig
trecuencias mayores al incrementarse la cristalinidad. /9/ Los resulta-
dos obtenidos permitén establecer un orden cuaslitativo en cuanto a los
posibles sustituyentes estudiados que concuerda con el obiehido median-

te DRX.

Sugtituyentes
Al Mn Ni - Co LIII];. i k:?_ Patron

Pogicion de la banda
e 640 - 640 - 635 632
Anchura integral B 0,42 0,49 0,50 C,50 - C,53

El espectro infrarrcjc de la muegiras esiudiadag, o geu, el
muestra que contiene gilicio no por ciento de hierro disuelto. con
presenta las bandas caracterfsti- regpecto al contenido total cel
cag de la goethita. La banda en elemento en la muestra.
1 000'0m"1 es atribuible a la Se obgervan dos comportamientos
presencia de gilicato y la banda extremos, el cée la muesira que
muy ancha a valores bajos de fre- contiene aluminio cuyo contenido
cuencia & la hematita (Fe203 . de hierro, como fase amorfa ests
nHzo). por debajo del 1 %.y el de leo

Disolucidn seleciiva de fases muestra con gilicio que ge disuel-

amorfas de hierro

Ia disolucidn buffer de pH3 de
5cidoeoxélico de amonio ha sido
utilizade pars la evaluacidn del
greco de cristalinidad de oxihi-
drdxidos gintéticos./10, 11/

En la tabla 95 se reportan los
regultados obtenidos para las

ve completamente irdicardo nueva-
rmente que no es un compuesto crie-
talino. Las variaciones que erpe-
rimentan lss demés muestras son
parecidas por lo gque su cristali-
nided es similar, comportamiernto
que concuerca con el parémeﬁro

g 0,50 obtenido mediante DRX.
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DISOLUCION DE La%* OZTHITAS SUSTITUIDAS 4y SOLUCICH 0,200 H

TABLA 5

¢,0

20204 (40, €50,

Sustituyente

Contenido Total Fe (%) Contenido Fe amorfo ()
{Patron) " 58,75 1,23
(Ni) 57,38 0,74
(A1} 53,43 0,91
(i) 55,66 1,51
{Co) 57,38 2,11
(Wi, A1, n, Co) 50,79 1,35
(Si) 45,14 100,0
CONCLUSIONES

Te

2e

3.

Se sintetizaron y estuvdisron
mediante -DRX, ATD, espectro-
metria Mgaabauer, eanpectrosco-
ple IR, micréscopfs electrdni-
ca y disolvenles selectivos
oxihidrdxidos de hierro con .
diferentes elementos: Ni-Co-
Mn-Al-Si en concentraciones

-&imilares a las que se presen-

tan en los minerales later{ti-
¢co08 cubanosgs,

Se demostrd que los productos
obtenidos son goethitas con un
buen grado de cristalinidad de
acuerdo con el caracter de los
difractogramas, posicidn de

las bandas de abgorcidn IR,
temperatura de Geshidroxilacidn,
sccidn del disolvente selectivo
a8 las fases amorfas de hierro,

‘Se corroborsd que la incorpora-
cldon del silicio como silicato
en la etapa de sfntegis de 1la

4.

* + . . *
goetnite inhibe su formacidn v
da' lugar e un ‘producto amsrfo.

Se corrobord que el aluminio
sustituye sl hierro en lz eg-
tructura de ls goethita Y por
ello se eprecien varinciones
ex. el tauefio y la morfologfa de
las parifcules, le estab’lidag
téimica, le frecuencia de las
bandas de absorcicn IR, los
psrametros de los espectrog
Mosslauer y la presencia de fa-
ges de hierro.

Se evidencio cue el nfiuel, co-
balto y manganeso no producen,
en las concentraciones =studie-
das, variaciones apreciables

de las goethitas sintéticas.
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RESUMENES
CARACTERIZACION DE GOETHITAS SINTETICAS SUSTITUIDAS

C. Cordeire, C, D{az, F. Domfnguez, F. Miranda

Se aintetizaron y astudiaron mediante DRX, ATD, espectroscopf{a IR, microscopia
electronica y disclventes selectivos, goethitas con diferentes sustituyentes en
concentraciones similares a lag presentés en los minerales later{ticos cubanos,

‘8¢ evidencio que el anusl, cobalte y manganeso no producen, en las condiciones
estudiadas, variacioneas Spgeciablea en la estruetura y propiedades de laa mismas,
El aluminio suatituye isomericamente 8l hierro y en el mismo se aprecian varia-
clones en el tamsfic y morfologla de las partfculas, estabilidad termica, espec-
tros IR y Mosabauer Y presencia de fases amorfas de hierro,

CHARACTERIZATION OF SUBSTITUTED SYNTHETIC GOETHITES
C. Cordeiro, C, Diaz, ¥, Dom{nguez, P. Miranda

Goethites with different substituted elements, in similar concentrations as the
ones present 1in Cuban laterites were synthesized and studied by means of XRD,

DT4, IR Spectroacopy, Mossbauer Spectrometry, Electron ¥icroacopy and selective
dissolution. :

" Nickel, cobalt and manganese dild not produce in the conditions of the present
regsearch significant veriations in the structure and properties of goethites,
Aluninium replaces iron iaomorphipal%y and for this reason changes in 2ize, mor.
phology, thermal 8tability, IR and Mossbauer Speotra and presence of amorphous
phagses of iron were observed, .
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EXTRACCION DE Ni (1) Y Co (11) CON ACIDO

CAPRILICO Y 4- PICOLINA

Blanca Herndndez Martinez, Giscla Puralta Mescguer, Francisco Abreu

Listé, Juan Fuerte Reyes

Pacultad de Qufmica-Ffsica. Universidad Central de Las Villas

INTRODUCCION

Ia extraccion de metsles conti-
nue siendo un objetivo importznte
en el trabsjo de muchos investigs-
dores, debido a lssg "splicaciones
de ests técnics de separacidn,
tanto con fines industriales cono
analiticos.

Dentro de los extrayentes jue
se utilizan ampliamente en lg ac-
tuslidad pera la extraccidn y se-
paracidn de metsles, se encuentren
los dcidos moncearboxflicos slifd-
ticos ¥y sus mezclss con otros li-
gandosd./1-~15/ _

En la extraccidn de metsles cor
fcidos carbox{licos se reporten
resultedos que son considsrsdos un
mecanismo fundamentsl, el inter=-
cambio idnico con el paso de une
centidad de protones e la fase
acuoga equivelente 2l estado de
oxidacidn del catidn correspondien
te. Algunos de estos autores hrn
investigado parsmetros de interds
industriel como la determinzcidn
de los flujos, gssfos de recctivoas
¥y otros./7-8/

¥
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{emdicén se conoccn trevcjos so-
tre la utilizecidn del método con
fines cnaliticos./9, 10/ E1 uso
de estos fcidos en lz extraccidn
gelectiva presenta slgunos incone
venienies relscionsdos con el ine
tervalo de pH en el que ocurre ls
ertrsccidn, que generslmente es
estrecho; ademés, ls seperacion
de les fsses resulta diffeil, psr-
ticularmente & pH bdsicos.

e reporte en diversos trabe-

11y

o¢ el uso de mezclas de eminss y
cidos ccsrbozilicos en 1s ertreg-
cion de metaless /11=15/ En los
mismos se estudian las isotermas
de extraceion en funcidn del PH
de equilibrio de la fase acuosa
¥ gug recultedos generalmente
nuestran que le presencia de las
aminas mejora el proceso de ex-—

. P . . ”
« trucecion evitunde la formacion

r -
de peliculas en la interfase,

: 4
probatlenante por le formacion

. Ll -
de cales basicas. Ademas, la in-
L] . * . f
troduccion de aninas cmplie el
intervalo de pH donde ocurre la
.

extraccion.



Dentro de los &cidoe carboxfli-
cos investigsdos se encuentrs el
dcido caprilico, el dcido cfprico
¥ otrosa., Ls Influencis de sminss
como la piridina, ls 2-picolins,
etc., en la extrasccidn de estos
gcidos he resultedc positive, por
1o que resulta de interés evsluer
otros derivados como la 4-picoliw
na«./16/ '

Teniendo en cuenta lo antes se-
fialadc, el presente trabsjo tiene
como objetive investiger ls extrse-
cidn de Ni(II) y Co(II) utilizando
come extrayente el siguiente sig-
tema: dcido capr{lico—4—picolina—
cloroformo.

PARTE EXPERIMENTAL

Los principales reczectivos uti-
lizados gon los sgiguientes: geido
caprilico, 4-picolins, CoSO4 .
TH,0, NiSO4 « TH,0 y cloroformo,
todos de calided puros para snéli-
sis, con excepcidén de ls aniina,
_que fue purificada por destilacidn.

El extrayente utilizsdo para
eatudisr la distribucidn de Ni(II)
¥y Co(IX) en funcicon del pH fue pre-
peredo = concentraciones 1 mol .
L1 el deido v 0,5 mol . 1! de
ls amina en cloroformo. Como fease
acuosa se utilizaron disoluciones
que contenfan Ni(II) o Co(II) en
concentreciones 10™° mol . L~7,

Pere determinsr el nitero de
moléculas de amine coordinadss a
log complejos extrafdos se utili-

, zaron como extrayentes sclucilones
clorofdrmicas en las cusles ls con-
centracion de la amine veriebe en

el rango de 0,05 a 1,2 mol « L' y
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le corcentracidn el fcido se mon-
tenfs constante e izual & 1 mol .
L"1. Lgg digoluciones scuoszs con-
tenfan el ion metdlico COrTES PO~
diente &1 concentraciones de 10™5
mol . 1~1 v un sistemz buffer spro-
pisdo
valor

gue pcrmit16 resular el ph al
correspondiente &l 50 % de
extraccidn del metal con el extre-
yente esfudiado.

Las fases Scuo8s y orgenice se
pusieron en contscto en relscidn
de volimenes 1 : 1 ¥ se egitsron
dursnte 15 minutoa, cue es el tien-
PO necesario psares slecanzer el esui-
librio segun experimentos prelini-
nares.

Después de cads extreccidn se
separsron las fesges, se centrifugd
ls fase zcuosa y se nidid el pH en
un pH metro Metrohm modelo E510,
Ademss, se determind el contenido
del metel por colorimetrfe usendo
corio reactivos espec{ficoa nitro-
go=iw-32]1 pasre el cobalto y dimetil-
glioxina pere el niquel./17/

Se registreron espectros en ls
region visible s los extrectos ob-
tenidos en le'distribucidn de sm-
bos meteles, wusando un espectrofo-
tonetro Spekofd SP 600.

I{E_SULTA DOS ¥ DISCUSION

Los resultszdos obtenidos eon el
estudio de la influencis de 4-pi-
colina en ls eztraccidn de i(II)
¥ Co(II) con écido csprilico se
nuestran en las fizurss 1 v 2.

nn las curvecs obtenidss se ob-
gerva gque el % de extreccidn sumen-
ta con el pH, slcenzendoc vslores
méximos de 96,6 pars el Li(Il) y

Revista Culiana da Ouimica



89,7 pere el Co(II). En ambog ce-
808 la presgencia de ls smins ds
lugar a un corrimiento de lss de-
pendencias obtenidas hacie pH me-
nores, con rslecidn a les del 8ci-
do./16/ Esto se refleje medisnte
el velor de log pH de gemiextrace
cion ¥y el intervalo donde el por
ciento de extrsccion es superior

2 80, los que se muestran en ls
teble 1. Dicho comportemiento fe-
vorece el proceso de extraccidn,
gl se tiene en cuents que en ls
zone basice se formen pelfculas
901lides en 1s interfase, lo cucl
hace més diffcil au separecidn, E1
mencionsdo efecto indica que la
emina pogiblemente participa en el
proceso de extraccidn.

51 ge compare el desplazemiento
de las isotermes de extraccidn ps-
ré enbos metsles se puede observer
que el Ni(II) provoca un corrimien-
to msyor con relacidn & 1s extrag-
¢idén de Co(II) con el extrayente

TABLA 1

estudisdo (resultcdos en le tehle
1)s Como se observa, ls diferewn-
cia en los pH de semiextreccidn
de ambos metales es le unided, lo
que posibilite le sepsrscidn por-
cial de los mismos.

Fere determincr la eomporiczisn
del complejo extrsido se encontrd
el nisero de protones que se inte
cznoizn en el proceso de extroce
medicnte le representseidn grifi
del log 2 en funcidn del pl de
eguilibrio de la fose scuose (fi-
gurs 3, tsble 2). Ls pendicnte de
le recte obtenics es de 1,70 nor
el i(IL) ¥y

por lo gue se puede considercr ls

1,85 pzre el Coliiy,

L] " - » . a
cocrdinseion 46 dos iones carooxi-
¥ 3 Ay fa. -

lato en zmbos compleios exirsidos.

e

desultcdoa sinileres se znporisn
en le litersturs pore 1o exir-c-—
cidn de metzles con fcidos czrhoe-
x{licoz en presencic e otrug sni-

CARACTERISTICAS DE LAS ISOTERMAS DE EXTRACCION DE LOS SISTEMAS ESTUDIADNS

Intervelo de pH

Catidn Ligandos donde %E 80 pH,
N2t Acido eaprflico 6,40 - 8,30 5,90
Acido caprilico- 4,55 -13,00 4,10
4-pieolinag
2+ P
Co Acido caprilico 6,35 - 8,20 5,80
Acido caprilico 5,40 -~ 8,50 5,10

4~pieoclina

Revista Cohana de Onimica
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Fig. 1 Influencia de la 4-picolina en la extraccidn de ui (il) con scido caprilia-
Co. . .

1. Acido caprilice
2. Acido capr{iico-4-picolina

%6 E
90}

T

50

30¢%

3 5 & _ é 11 pH

Figs 2 Influencia de la 4-picolina cn la extraceion de Co (TT) con dcide capriii-
<1+ 1%

1. Acido caprilico
2. Acido caprilico-4-picolina
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L]
L _g 1
4 ! 5 oH
Fig. 3 Dependencia del lo.s i metal con ol ni,
1. i (1I)
2. Co (11)
TABLA 2

DETERMINACION DEL NUMERO DE PROTONES INTERCAMBIADOS EN LA EXTRACCION DE Ni(II) ¥
Co{II) CON ACTDO CAPRILICO 4-PICOLINA

, ' RCOC™
Cation pH log I m= —Ng:‘*—-
§i2t 3,60 | ~0,8452
4,02 -0,2218
4,12 -0,2622 1,70
4,29 0,3256
4,42 0,5076
Co? 4,47 ~1,0366
4,80 : -0,5628
5,00 ° -0,1224 1,85
5,16 0,2393
5,42 0,6707
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Tembidn se determind el nimero ofrecen en laa tsblas 3 ¥y 4. De
de moléculas de 4-picolinas coordi- ellos #e puede inferir que tento

nadas al complejo utilizando el en el complejo de Ni(II) como en
método de desplazemiento del equi- el de Co(II) existen dos molécu-
1ibrio., En este cago @e represen= las de emina coordinadss, lo que
3 log D en funcion del log CAm coincide con reaultados obienidos
obteniéndose dependencias linea- por otros investigadores con sis-
les que e muestran en la figura temes similares./12, 14, 15/

4., Los datos correspondientes se

togD
08

04 }

r

00}
_OA o

-08 |

L L L =

o8 06 04 <02 00

lOgCAm
Pig. 4 Devendencia del log D del metal con el log ;':.’«vn‘
1. Co (IT)
2, Ni (II)
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TABLA 3

DETERMINACION DEL NUMERO DE MOLECULAS DE 4-PICOLINA COORDINADAS
- AL COMPLEJO DE Xi(1lI) EXTRAIDO

. An
log C, log D D.» 5%
-1,00 -0,8564
-0,69 : -0,8209
-0,52 -0,3521
-0,40 -0,0986
-0,30 0,1387 1,87
~0,22 0,3429 '
~0,15 0,4487
-0,09 0,6045
-0,04 0,7713
0,00 | 0,8039
TABLA 4

DETERMINACION DEL NUMERO DE MOLECULAS DE 4-PICOLINA COORDTNADAS
AL COMPLEJC DE Co(II)} EXTRAIDO

log ¢

Am -logD : p-—?T—

-0,69 : -0,2825

-0,52 -0,0551

-0,40 0,2682

-0,30 -0,4356 1,86
-0,22 4 0,6437

-0,15 0,7153

~0,09 0,7565

~0,04 0,8432

-0,00 0,9453
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Pere obtener mas informacidn
acerca de la composicicn de los
comple jos extrafdos se registre-
ron log espectros VIS a los ex-
tractos correspondientes a cads
retal. En el egpectro del extresc-
de Co(II) aparece una bands ancha
cuya longitud de onda méxima co-
rresponde & 540 mm, mientras que
en el de Ni(II) se observen dos
bendas de diferente intensidad
con méximos & 400 y 700 nm. Bstod ..
resultados indicen que ambos com-
plejos presenten estructuras oc-
taédricas en las condiciones es=
tudiadasg./18/

Todos los datos expuestos su-
gieren que la extraccion de
Co(Il) y Ni(II) utilizsndo como
extrayente el sistema 4-picolina-
dcido=capr{licowcloroformo ocurre
mediante el siguiente equilibrio:

2+
M(H,0) ] + 2RCOCH
[ 27701 (ae) "~ (ore)

Am
+ 2hm & M(OOCR) +
(org) 2 2(org)

+
* 2H30 (ac) * 40

donde: N = 002+ o) N12+

RCOOH = acido caprilico
(CgHqgN,)

Am = 4-picoling (CGH7N)
CONCLUSIONES

1. Se comprobd que ls presenciz de
4-picolina en ls extraccidn de
Ni{II) y Co(II) con scido ca=-
prilico desplasza les isotermas
de extraccidn hacia pH menores,

47

gon lo que ge puecen clcenzar
porcente jes eltos de extraccidn
en un intervclo de pi mayor que
con el écido coro Unico rescti-
vo extrector, en ls zona en que
se pueden Separer las fages gin
dificulted. |

2. Se verifico que el extrsyente
4-picoline-dcido caprilico—clo-
- rolormo, presents posibilidades
para ger empleedo en le gepsra-
cidn de Ni(II) y Co(II) en el
intervalo de pi de 4,1 2 5,1,

3, Hediante espectroscop{a vigi-
ble se verifico gue los comple-
jos de Wi(II) y Co(II) en solu-
cidn pera lpg sistemes estudia-~
dog, presentsn estructure oc.
teédrica,

4. Se determind que la composicién
de los complejos extrafdos con
dcido caprilico-4-picolina ten-
to pera el Ni(II) como pare el
Co(II) presents la giguiente
relecion de combinacidn:
metal : acido : smins : : 1 :

2 : 2,

NOMENCLATURA
)] -Coeficiente de distribucion

pﬁ% -pH de gemiextraceion

m -niumero de iones carboxilato
coordinados

p -nlmero de moléculas de amina
coordinadas

Am =amina

M -metal
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RESUMENES
EXRTRACCION DE Ni(IT) Y Co(II) CON ACIDO CAPRILICO Y 4-PIC0LINA
Blanca Hernandez Martfnez. Gisela Peralta Meseguer, Francisco Abreu Liste, Juan

Fuerte Reyes

Se investigo la extraccidn de Ni(II) y Co(II) con 5c;do caprilico en prezencia de
4-picolina, usando como diluente cloroforgo, comprobandese que la presencia de la
amina incrementa la capacidad de extraccion de acido,

Se obtuvieron las lasctermas de’distribuciﬁn de loa sistemas mencionadaos ¥ se deter-
minaron los pH de semiextraccion de los metales,

De los datos experimentales obtenidos se comprobo que la mezcla acido caprilico-4-

picolina~cloraformo presenta huenss propiedades para ser empleada en la separacién
de ambos metales,
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La composicion de los complejos extrafdos fue determinada por el metodo del Jdea-
plazamiento del equilibrio, .montrandose que loa mismos presemtan una :nllcion =
tal:acido:amina de 1:2:2,

SOLVENT EXTRACTION OP NICKEL (II) AND COBALE (II) WITH CAPRYLIC ACID AND 4-PICOLINE
Blanca Hernandez Martfnez, Glaela versite Mes sesuer. Francisco Abreu 115+e, Jusn

" Fuerte Reyes

The extraction of Ni (II) and Co (II) with caprylic acid in the presence dr
4-plooline using ohloroform as sclvent was Investigated, It was revealed that the
emine increasea the extraction capacity of the acid,

The 1soterms of distribution corresponding to the previous systems were obtained,
and the pH values oorresponding to 50 % extraction (pH%) of these metsls were
determined

From the experimental data obitained it was found that caprylic acld-4-picoline=
chlorofoxm mixture present good properties to be applied to the separation of both
metals,

The composition of the extraoted complexes was determined by the equilibrium shift
method and it was found that the metal:acid:amine relation is ™2:2.
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EVALUA(,ION DE LA OXIMA Y LA TIOSEMICARBAZONA
DELA]HEHLANHJNA(IMM)EXTRAYLNTESIH)FOBRL

I. A, Ibarra, R. C. Bermidez, R F. Ahdala

Facultad 4e Quimica.

- INTRODUCCION

De los numerosos resctivos uti-
lizgdos en la extraccion 1{quido-
l{quido, son particulsrmente in-
portantes los agentes quelstos.
Estos compuestos son ligandos po-
lidentados capaces de unirse & un
catidén metdlico pers formsr com-
plejos de estructurs clclica lla~
mados quelatos./1/ .
 Los queletos gon compuestos
excepclonalmente estables, muy in-
solubles en agums, pero frecuente-
mente solubles en solventes poco
polsres./1/ Estas propiedades en
la gsolubilided de los quelatos,
hacen de los mismos resctivos muy
dtiles pare la extreccidn de iones
-metalicos disueltos en fese scuoss.

Se conocen grsen centidad de
egentes quelantes orgénicos ¥ se
utilizan ampliamente para 1s 8epo-
racion y concentrecidn de casi
cuelquier elemento del sistems pe-
rigdico,/2/

En este trebajo se estudien sl-

gunas caracterfsticas de 1= tioase-
micarbazona de ls desilanilina
(TDA) y de 1o oxims de la desilani-
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lins (ODi) como agentes cuclontes
en la extraccion de cobre, yo que
de scuerdo con su estructure, tan-
to 1e C24 como ls TDA poseen gru=-
pos atonlcos que los hscen copaces
de actuasr como asgentes cuelantes.

/3=T7/
PARTE EXPERIMENTAL

Le la litercturs se conoce que
en el proceso de quelscion y ex—
treccidn del codre, por rnedip de
TOA y ODA debido & los grupos que
poseen, se considere ls scidesz,
lz fuerze idnice ¥ ls concentra-
cion del metal como factores fun-
dementsles.

Perz considerar lz interrele-
cidn en estos fectores y llevar e
cebo el esztudio en condiciones op-
hizo un disefio fsctorield
de estes veriasbles con dos nive-

tinse, se

les, en presencic de dos cnicnes
diferentes (cloruro y sulfato).

Pers un conjunto de experimen-
tos se utilizan dos valowres de pH
(2,5 v 4,5), dos concentraciones
de metel (50 mg/l y 100 mg/1} y
dog niveles de fuerze iddica (1,5
¥ 310).



Partiendo de‘Cu 50, . SH,0 y
Cu C1, . 2H, 0 se prepsraron las
soluciones modelos. Lz fuerze io=
nica y el pH se sjustaron con
Naz 804 ¥ H2 804 respectivamente
para el medio gdcido-sulfsto y con
Na ¢1 y HCl- peare el medio acido
cloruro.

La tiocgemicerbazona de le desi-
1anilina (TDA) y la oxima de le
desilsnilina (ODA) fueron sinteti-
zades y carscterizadas en el depar-
tamento de Derivados de la Csafia de
1a Facultad de Quimica de la Uni-
versidad de Oriente, segin métodos
corocidos.

Las soluciones del extractante
se preparan disolviendo 190,4 mg
de ODA por cada 100 ml de cloro-
formo y 226,9 mg de TDA por 100 ml
de eate disolvente. Se escogleron
estas concentraciones con el obje-
tivo de mentener una proporcion
2:1 complejante: cobre, conside=
rando el volumen de las fases &cuo-
gss y orgenicas.

Lag extracciones gse reslizarsn
agitendo 10 ml de la disolucion
acuosa con 5 ml de ls disolucidn
clorofdrmice en ceds experimento.

La temperaturs sé¢ mantuvo cons- -

tante en 28 Oc. Se agitd mediente
un sgitador de frescos durante €0
minutos, conﬂlcién en la cual‘ae
logra el equilibrio. Durante el
proceso no se formaron emulsiones
persistentes., Al cesar le egite-
cidn lasg feses se separshen rapi-
demente. Las concentraciones de
cobre se determinaron por el méto-
do de ahsorcién atomica.
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RESULTADOS Y DISCUSION

BEn les tables 1 a 4 se muestrs
el digefio factorisl y los resulte-
dos obtenidos. En estes tebles la
extraccidn viene expreszds en fun-
cidn del coeficiente de distribu-
cidn D, el cusl comprende todss
las especies del mismo componente
en las regpectives faszes.

Iio

D= =5

(1)

donde lic y Ma representen las con-
centraciones del metal en la fase
orgénica y en la fase £CUOSAE TeS—

- . > g L]
pectivamente., Por motivos practi-
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cos la extrsceidn tembién viene

-~
expresada en funcion del grado de
extraccidn, % B

100 D
Dt + (Vs / Vo)

(2)

% B =

donde Va ¥ Vo son los volimenes
ie las fases acuosa Yy organics
respectivamente./8/

%1 enslisis de los resultsdos
de la tsbls 1 muesirs gue el mode-
1o es linesl respecto & los fecto-

" res; todos los factores no influ-

yen, es decir, ls extrzccidn se
realize con resultados sinilsres
en cuslquier condicidén experimen-
tel de lea estudisdas.

E1l endlisis de los dstos de 1ls
tabls 2 da por resultado gue el
modelo es linesl respecto a log
factores, influyendo todos en el
proceso de extraccidn.



TABLA 4
ESQUEMA DEL DISENO FACTORIAL Y RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LAS EXTRACCIONES

Extrayente: ODA

Medio: Clorure
: L [cu2+ ] [ Cu2+ ]

Exp. No. pH R § mg/1 - mgfl D % B
B ' 2,5 1,5 51 4 0,49 19,7
2 2,5 1,5 97 85 0,28 12,3

-3 4,5 1,5 . 46 27 1,41 41,3
4 4,5 1,5 97 32 4,06 67,0
5 2,5 3,0 46 41 0,24 10,7
6 2,5 3,0 '97 24 6,08 75,2
7 4,5 3,0 46 34 . oM 26,2
8 4,5 3,0 97 29 4,69 70,1
TABLA 2

ESQUEMA BEL DISERNO FACTORIAL Y RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA"S EXTRACCIDRES
Extzagente: ODA -

Medio: Sulfato

Exp. Fo. pH J _ [gé’ﬁj [:223;:] D % E
1 2,5 1,5 51 - 32 1,19 37,3
4 2,5 1,5 103 88 0,34 14,5
3 4,5 1,5 46 25 1,68 45,7
4 4,5 1,5 97 48 2,04 %0,5
5 2,5 3,0 51 42 0,43 17;7
é 2,5 3,0 97 68 0,85 29,8
7 4,5 3,0 46 _ 32 0,88 30,6
8 4,5 . 3,0 97 45 2,31 53,6
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Los resultados de la table 3 indican que el modelo se azcerca al modelo
lineal.

TABLA 3

ESQUEMA DEL DISERNO FACTORIAL Y RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LAS EXTRACCIONES
Extrayente: TDA

Medio: Cloruro

Exp. No. pH 3 [ eu®¥] Ceu?*] D % E
1 2,5 1,5 51 0,7 143,7 98,6
2 2,5 1,5 97 1,3 147,2 98,7
3 4,5 1,5 46 . 0,3 304,7 99,3
4 4,5 1,5 97 0,3 644,17 99,6
5 2,5 3,0 46 0,8 13,0 98,3
6 2,5 3,0 97 1,1 174,4 98,9
7 4,5 3,0 46 0,6 151,3 98,%
8 4,5 3,0 97 0,6 321,3 99, 4

Del analisis de los datos de la tablze. 4 resulta que el modele no es
lineal respecto a los factores estudiados. E1 gredo de extraceion % By
depende fundamentalmente del pH,

TABLA 4

ESQUEMA DEL DISENO FACTORIAL Y RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LAS EXTRACCIONES
Extrayente: TDA

Medio: Sulfato ' —
[ Cuz 3 ECIE2+ ]

Exp. No, pH & mg/1 mg/l B % E
1 2,5 1,5 51 46 0,22 9,91
2 2,% 1,5 103 ) 0,26 1.5
3 4,5 1,5 46 1 90.0 97,8
4 4,5 1,5 97 4 46,5 95,9
5 2,5 3,0 51 45 0,27 11,9
6 - z,5 3,0 100 80 0,25 11,9
T 4,5 3,0 46 trazas 100
8 4,5 3,0 97 1 192 93,9
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De scuerdo con estos resuli:cos
se evidencia que son dos los fac-
tores mds Importantes en el compor-
tamiento de la extraccidn; ls aci-
dez (pH) y la naturaleze de log
aniones,

Con los resultados de lss ta-
blas 1 a 4 se muestra que s igusl-
dad de condiciones (pH, pureze id-
nica y concentracion del metsl) la
TDA es mejor extrayente que lg
IDA .

Con ODA en medio scido sulfiri-
co se logra une extraccion méxima
de 53,5 % y de 70,1 % en medio
clorh{drico, mientras que con TDA
S¢ logra 98,9 % y 100 % respectie
vamente.

% E
100 }

En las figuras 1 y 2 se pone
de manifiesto lo expresado ante-
riormente, donde se represents el
gredo de extraccidn, el % E,
frente al velor del pH, utilizan-
do TDA como extrsyente en dos me-
dios snidnicos distintos: dcido-
cloruro y scido-sulfato.

En la figurs 1 8e sprecis el
comportamiento de las extraccio-
nes con TDA en medio dcido-sulfa-
to. En este caso el % E experinen-
ta pocs vsriscidn entre los valo-
res de pH de 0,5 & 2,5} pero =

partir de pH = 3 ge indicea un

aumento apreciable de % E, desde
22 % haste 68 % o pH = 5.

90
80
70
’ G0
%0

40

30

20

i0

00 } & I Fl
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100}
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00 o5 I 1,5 2 25 3 35-494 45 5 pH

r

Durante el proceso de extrece— awzentzndo finalmente s 96 5 U ¢
cidn la fage orgenice puede tomar pi= 5.
color rosado o verde, en dependen- Le colorzciodn de 1s fese orgé—
cia del pil 3 de los aniones pre=- nica es gienpre verce en nedio
gentes. La colorscidn rosade co- tcido-cloruro ¥y solemente se ine
rregponde giempre 8 un bajo por tensifica el color sl aunmentar el
ciento de extraccién'(20 - 32 %) . pHe.
la verde a mayor extraccion (64 - De le comperacidn de las figu-
96 %), ' ras 1 y 2 s8e evidencis une mejor
En la extraccion con TDA en extreccidn en redis deido-cloruro
medio sulfato el puntb de trangi- que en medio fcido-gsulfsio.

cidén de calor ests en pH = 3, Eﬁ}

. CONCIUSIONES
Como se observe en la figura -

2, la extraccion de cobre se pro- 1. Se evclusron como extircyentes
picis en medio cloruro, pues ya & de cobre lz tiosemicerbszone de
pH 0,5 se logre un 63 % de extrec- le desilsniline v le oxinms de
cidn.. ' ls desilsnilins, congidersndo
En este caso la extrsccidn ex~ como factor que influye sobre
periments un rapido sumento entre le extreccion le scidez, le
pH 0,5 ¥ 1,53 manteniéndose- cong- fuerza. idnice y 1z concentra-
tante entre 1,5 ¥y 4,5 con 94 % E, cidn del cation.
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2. La tiosemicarbazona de la desgi- 4. GRINGAS et gl.: The freparation of

some Thiosemicarbazones and their

lanilina resulta mejor extra- . GoDber lexes Caw. J. Chem. .
Yente que el derivedo oximsa, vol. 40, p. 1054, 1962,
3. La tiosemicarbazona extirze me- S5, BLUMBIRG, W.R,s J. PEISACH: "Bis:

s ) (Thiosemicarbszone) and other nitro-
Jor en medio acido-~cloruro que gen and sulfur ligated complexes of

en medio dcido-sulfato. copper (II)", J. Chem. Phys,,vol.49,
No. 4, p. 1798, 1968,
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RESUMENES
EVALUACION DE LA OXIMA Y LA TIOSEMICARBAZONA Ly LA DESITANTIINA COUO EXTRAYENTES DE
COBRE

J.A. Ibarra, R.C. Bermidez, R.E. Abdala

En el trabajo se realiza la evzluscion de 1la oxima y la tiosemicarbazona de la desi-
lanilina como extrayente de Cu (II), empleando como solvente eloroforme, teniendo
en cuenta la Influencia de los factores (pH, fuerza idnice ¥ concentrscion del me=
tal). En los resultados se observa que el grado de extraccion con la tiosemicarba~
zZona es de 95 %,

OXIME AND THIOSEMICARBAZONE EVALUATION AS COPPER EXTRACTORS

J.A, Ibarra, R,C, Bermidez, R.E. Abdala

In this work it was studied desilaniline and thioaemicarbazone as extrrcting agents
of Cu (IX). Chloroform was used as solvent.

It was evaluasted the influence of pH, lonic force and métal concentration in the
sxtraocotion process.

From the results obtained, it was found that extraction grade of Cu (II) with
thiosemicarbazone was 95 %, o
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DETERMINACION FOTOCOLORIMETRICA DE
OLIGOMEROS DE POLIOXIETILENO Y DE SUS
PRODUCTOS DE CONDENSACION CON ISOCIANATOS

Marino N. Rodriguez, Anolan Fiol, José A. Siso

Centro de Investigaciones Qu{micas, Ministerio de la Industria Basica

{(NTRODUCCION

En la literztura especializada
gparecen vsrios nétodos psrs ls
determinacion cusntitetivs del por
ciento de tensiosctivo no-ionico
existente en un producto. Le

=

yor{a de estas técnicas se besan
al
grupo dxido de etileno presente en
cagi todos los tensiocctivoz de

an reacciones que involucrean

este tipo. Los métodos grevimctri-
cos generalmente ge fundamenten cn
. la formecidn de complejos de bajs
golubilided entre 1z cecdens de Oxi-
do de etileno y heteropolidcidos
inorgénicos como el dcido fosfonio-
1fbdico /1-3/ o con cobaltotiocic=
neto de smonio./4-6/ iletodos volu-
métricos en que se veleors el preci-
pitado son los de Schoenfeldt /2/

v Scher /7/, también se hz ufili-
‘zado el fenol comno v:lorzsnte direc-
to./8, 9/
instruncntzles, son lz espectrofo-
sometria visible /10-13/, 1o ultre-
violeta /14/ y 1la bismperomeirie
/15/ loas aque mejores resultzdos
hen dado.

- ,
Derntro de los metodos

Presentadg 30-6-86

@ Ugiversidad de Orienle
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En esie itrebsnjo se ha aplicado
L) . Bl * . LY
una rapide y sencilie verisnte del
> -
nétodo de Brown y Hayes /5/, en lc
3 -' -'
determinacion de la conceairacion
e dos serieg de tensivcactivos de
] -' I L]
bzjo sccion espumcnte sintetizsdos
por el sutor, psriienco ce nlcoho-
les grasos polioxietiledos e iso-
. - . ' )
ciznstos /15-18/, estudiendose leo
naturslezs del complejoc forizdo,
rl ti-
de
. . « F . L4 .
palinmerizecion del oligonero sin-

r . -
gsl1 como la influencis gue
vo de estructura y el Jxraco
tetizado ejercen gobre lz colors-
.’ .
cion del migciio,.

PARTE FXPERIMENTAL

Materiales

zlcoholes mrssos eloxilow

y fueron swrinistrzdos por la

- 1. r
BASP, Tienen lz formuls Je-

CHB - (cnz)g -0 - (02H40)nH
aorde:

~= 3, 5, '5, Ty 11.

Lo isocianctos (hexemetilen -
Giisociznsto y 4,4 difenil-metanoc-
diisociznato) fueron suminisiredos
nor la Iirma BAYER.

£



. ”

La sintesis se efaciug
» .

Las formulas generglesw

CH3 - una)g -0 -
Serie II: CH3 - (CH2J9 -0 -
CH3 - (CH2)9 S

Lgtodo

Parz la determinzcidn de la
concentracidn de los productos
sintetizados se desarroilld una ve-
riante fotocolorimétrics basads
en el método de Milwidsky /19, 20/
mediante técnicss de disefio de ex-
perinentos,

Segin la técnice dessrrollsds
Be pesa una cantided de muesgtira
que contengs eproxinzdsmente 0,1 g
del tensiosctivo, se disuelve en
30 ml de uns mezcla propanol=szus
(1:3), neutrslizéndose el sistems
g1 fuera necessrio ¥y enrsséndoge
8 50 ml con el mismo solvente., 3
ml de ests solucidn, 10 ml de elo-
ruro de metileno, 10 nml del resc-
tive de cobeltotiociansto de srmo-
nio (30 g de nitrateo de cobsalto,
143 g de cloruro de srionio ¥ 256
g de tiocisneto de potasio en 1 1i-
tro de sgua) y 2 ml de zzus se
vierten en un enbudo geparsdor de
vistego corto. Se egite dursnte
un minuto y se psas de le fesge in-
ferior directemente a le celde del
fotocolorfretro. ILa intensided gdel
color se mide & 600 rm.

El % de tensiozctivo presente
en la muestrs (T) se determine con

V\'il. [I NO- 4, 1986

(CH wCH,=0)_ - COyii
2 2 n

(052-832-0)n -

(CHQ-CHE—O)n -

(CH2-0H2-0)n -
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* -~
Jegun se reporta en /16/
para la series estudiadas son:

\/

COonH
CorE- {0

"CONH-

v

.- . *
auxilio de 1z curvs de cclinr-cidn
pera el producto evealusdo yla ecle-

cidn:

AL efsy

Y= TFx 0,00 x 100

donde:

mg = lectur:z de ls curvs de colie

- . "
bracion, en mg

P = peso total de muesirs, en 8.

Prepsrscidn de le curvs de cclibps-
. "

¢idn

Pese 0,1000 g del peirdn., Di-
suelvalo en 30 ul de 1r mezcls pro-
penol~ague {1:3), neutrelicels si
fucre necesario y envece a 50 nl
cor el mismo solvente (solucidn 4).
Cologue en un embudo sepsrador

10wl de cloruro de metileno, 10

il cel recctivo de cobalistiocic-
neto, 0,5 ml ée zolucidn A ¥y 4,5

ml ce og Proceds de
isuel nzrere

determinscion en

explicsds pare
{es-
punto corresponde 2l vzlor 1me

ia la muestrs
te
I_“_

en 21 grafico).

Heplir el procedimiento artno-
rior vasindo diferentes cuntidedes

Lo

de 12 =olucion A y comnletazndo

hegts 5l con ecgue dectilzds,



Prepcre el gréfico de extincion
ve., milizranos de tensiocactivo
con sl nenos cinco puntos ( la
grafics debe ser lineal).

RESULTADOS

Er la figurs 1 gse testrs le
posibilided de splicer la técnica
de Milwidsky, entes citeda /19/,
en le determinscidn fotocolorimé-
trica de los slccholes grasgos
etoxilsdos que sirvieron de hase
pere la sfntesis. Notese que para
todos los productos analizedos,
deade el grado de polimerizacién
tres hoste once, se produjo el de-
garrollo del color cerscterfstico
le 1z formacion del complejo co-
baltotiocienato-aducto de oxido
de etileno.

Egtos resultsdos entren en pug-
na con la nipdtesis de Crabb y Per-

gsinger /21, 22/ sobre la estructu-
ra de dicho complejo. Segﬁn estos
sutores, sdlo cadenss de oxido de
etileno con grado de polimeriza=-
cidn iguales o meyores quec seis,
pueden dar le colorscidn =zul ce-
racter{stica del sistems cobaslto-
tiocianato educto de oxido de eti-
leno el ger neceserios sl nenos
gseig ox{genos para cubrir los seis
vertices del complejo octaddrico
formado por un cobalto (II) como
nhcleo central y los oxigencs de
1a cadena de oxido de etileno como
ligandos. Las dos valencias prima=
rias del cobalto (estado de oxida-
cidn 2+) son saturadas por un COm-
plejo plano de cobaltotiocianato.
La estructura propuesta por Crabb
y Perginger fue:

. . T
Variacion de las

aao / .
: é//
Ny Zd

exginciones en fun-
cion de la concene
tracion y el grado
de pollmerlzaclon

(G.P.) del decanol

59

etoxilndo,
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- 2+ ~ 2~
| Co .+ (R~0~CH,-CH,-0) ,h] [cO (scm)4J "
siendo n un namero entero igual o meyor que uno.
Una variante sobre la posible forms del complejo, congecuente nues-

tros resultados experimentales y con la geometrfia caracterfatica de las
cadenas de oxido de etileno, serla al 31gulenoe-

[Co . 2 (R -0- (CHz—CHz-O)xH)] [ co (SCN34]

dorde x seria un valor igual o mayor que tres y tan elevado como las
caracterfsticas de R lo permitan. En funcidn de estas caracteristicas
¥ & partir del momento en que X sea al menos igual a seis, se podra
agociar, con mayor o menor dificultad un nuevo nicieo cobaltoso & las
dos cadenss polioxietilénicas.

La suposicidn fundamental introducida de que cada cobalio forme un
complejo plano asociado con dos cadenad de polioxietileno, no solo ex-
plica el hecho de que productos con un grado de polimerizacign de tres
presentan la coloracian, sino que la misma hace factible que el poli-
oxietileno se pueda asociar al cobalto sin que para ello tenga gue rom-
perse la fuerte estructura en zlgzag caracterlstlca de la cadena poli-~
glicdlica /23/, al quedar el ox1geno intermedio de la misma libre y
fuera del plano de coordinacidn del complego. Aspectos como la geome-
trfa de la cadena de oxido’ de etilenc y la inestabilidad del complejo
octaédrico del Co (hlbrldaClon a °p3 con un electron en el nivel 44
que se pierde fa011mente) no fueron analizados por los autores antes
citados, al planiear su modelo explicative de la asociacidn cobalto-
Grido de etilemo. A la luz de estas consideraciones y alln sin tener en

cuenta que productos con grados de polimerizacicon inferiores a seis
produzcan la coloraclon, resulta muy poco probable que la ceadena poli-
Kletllenlca pudiera distorsionerse al extremo de que sus seis oxlge—
nos ocupen seis vértices del hipotético octaed*o planteado por Crabb y
FParsinger, .

También en la figura 1 se aprecia, en concordancia con lo reportado
anteriormente por los autores para estructura del tipo alquilfenol po-
ligliedlico /24/, la imposibilidad de establecer relaciones entre el
grado de polimerizacidn del oligdmero vy la intensidad de la coloracidn
del complejo.

Al aplicar la variante de Milwidsky a los nuevos tensiocactivos sin-
tbtlzados, gse obtuvieron valores muy bajos para el coeficiente de ex~
tincidn. La flgura 2 ejemplifica ezte planteamiento. En la misma se
han trazedo las rectas Lambert-Beer parg ¢l dodecanol hepteaoxietilado
¥ para el oroducto de condensacign que ae obtuvo a partir de este gl=
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cohol con hexgmetilen diisociana-
0+ E1l hecho de que las trangmi-
tancias del producto de condensa-
cidn estén giempre por encima de
un 90 %, hace inaplicable le teo-
tiicae para dicho producto. Al en-
sayarse la misma para los conden-
sados de 4,4 difenil metano=-
diisocianato con los alcoholes
grasos polioxietilados se obtu-
vieron coloraciones también bajas.

é

04

[-1]

|

N

.——-""_f‘

(8 con tensiosctivos, 8 blancos
y 6 del punto central, pers ana-
lizar verianza y significacidn
de los coeficientes). lLa optimi~
zacidn se reslizd mediante el mé-
todo de escencidn por el gradien-
tes Lag me jores condiciones son
las recomendasdas en ls parfe ex-
perimental, En las figuras 3 y 4
aparecen las curvas extincidn-
concentraciGn, obtenides &l apli-

G.F 1Y

[ ]
/////// /,//////<;R e '
03
. o

Fig. 2 Rectas Lambert-Beer

’#””‘ff,f para el dodecanol
. G.P3 heptaoxietilade (A)

y para el hexil di-
carbamato de deca=-
nol heptaocxietila-
do (B) empleando el

o~

a e -]

Con el objetivo de incrementsr
le intensided de l= coloracion
del sisteme extraido y sobre la
bage de estudios hechos por Greff
¥ col, /25/ y por los sutores
/26/ con respecto s los factores
que influyen en la coloracion del
comple jo, se corrid un disefio fac-
torial 23. Les veriasbles consgide=~
redes fueron: concentracidn de
tensioactivo, relscidn propancl/
Egue y concentrscion NaCl. E1
experimento consto de 22 corridas

61

ma, metodo de Milwidsky,

car la modificacidn introducida
a las dos geries de productos
gintetizados,

En ambas greficas se eprecia
la buens correspondencia que lo-
grs la varisnte introducida entre
la intenaidad del color extrafdo
¥y la concentracidn del producto,
saf como el aumento de dicha in-
tensidad, obteniéndose valores
de transmitancia comprendidos en
el rango normal de trabasjo. El
andlisis egtad{stico de cinco
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26. RODRIGUEZ, N.N. et al.: III Semi- 27. DEAN, R.B.; W.J., DIXON: Anal. Chem.

nario Cient{fieo del Centro de In- © Vol, 23, p. 636, 1951,
vestigaciones Qufmicas, C. Habsna, '
Nov. 1981,

RESUMENES

CETERNMINACION FOTOCOGLORL:ETRICL DE CLIGOMERNOS DE POLIOXIETILEND ¥ DE SUS PRCDUC=
TOS DE CONDENSACION CON ISOCIANATOS

“arino N. Rodr{guez. Anolsn Piol, Jose A. Siso

5e hace un recuento de las principales tecnicas analiticas reportadas en la lite-
ratura para la evaluacion de la cancentraclon de tensioactivos del tipo oligome-
ros de oxido de etileno, planteandose las ventajas del metodo futucolorimetrioo
con cobaltotiocianato de amonic desarrollade por Milwidsky para la evaluscion de
estos oligomeros, as{ como ,la imposibilidad de aplicar el mismo en la determina-
cion de tensioactiivos uretanicos {sintetizados por los autores), debido a los ba-
Jos copeficientes de extincion obtenidos.

A fin de incrementar la jntensidad de la coloracion, 8e realizaron wvariaciones
en al metodo de Milwidsky, con la ayuda de tecnicos de disefio de experimentos y
thLmi’acion.

Finalmente, se discute la neturaleza del complejo formado entre el cobaltotiocia=-
nate de amonig y el ox1do de etileng, proponlendose una estructura cuadrada plana
¢on hlbrldaglon dsp“, La misma resulta compatible con la geometrfa en zigzag de le
cadena de oxido de atileno y con la formacion de la coloracidn en cadenas con gra-
dos de nolimerizacion de ires en adelante,

PHOTOCOLORIMETRIC DETERMINATION OF POLYOXYETHILENE OLTGOMERS AND ITS CONDENSATION
PRODUCTS WITH ISOCYANATES '

. - N N o . -
lariro N, Rodrfruen, Anolsn Fiol, José A. Siso

The most important analytical methods reported by literature in order to determine
the concentration of ethylene oxide (EO) olygomer surfactants are reviawed, The
advantages of the Milwidsky's photocolorimetric method with ammonium cobalt-
tiocyanate (ACT) have been sbated for the general determination of this oligomey,
together with the impossibility of applying it in the determination of urethanic
surfactants, due to the low extinctlon coefficlents obtained,

In order %o increase the color intensity, some changes were inaertsd in the
Milwidsky's method with the aid of the experimental design and the opiimization
technique,

The nature of the Eomplex formed between ACT and EO is discussed, A =square plane
structure with dap~ hybridigation is proposed, This structure results compatible
with the zigzag geometry of EO chain and with the color formation 1in chains with
degree of polymerization equal to three,
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CONCLUSIONES

Con €l zuxilio de las téenice s
2el disefio de experimento ¥y ls op-
tinizncidn, se he deserrvollado une
veriente fotocolorimetrice adecus-
de pors ls eveluseion de nuevos
tensiosctivos sintetizzdos por
153 sutores. Lo misme presents &l-
te

bién sers util psre ls determina=-

sensipilidsd, por lo que tan-

cidn de peguefias concentraciones
de cgentes de superficle derive-
dos del oxido de etileno con es-
sructurzs conmplejes. Dentro del
trebejo se dessrrollas y discute
une hipdtesis de estructura pars
¢l complejo que girve de bsse pe-
rc ls medicidn fotocolorinetrice.
BIBL.IOGRAF1A

1, SHAFPER, C.B.j F,H, CRITCHFIELD:

Tnd, Eng. Anal. En., vol. 19, p. 32,
1947.

SCHORNFELDT, H.: J. Amer. 01l Chem-
ist's Soc., vol. 32, p. T7, 1955.

OLIVER, J.3 C. PRESTON: Nature,
vol, 164, .p. 242, 1949,

4. VAN DER HOEVE, J.A.: Ree. Trans,
Chim, Pays-Bas, vol. 67, p. 649,
1948, ,

5. BROWN, E.G.s T.J. HAYES: Analyst,
Vol. 80. p- 755' 1955'

UNG, T.; K. MIYAJIMA: Chem, Pharm,
Bull,, Tokyo, vol. 11, p. 75, 1963.
7. SCHER, A.; FETTE; SEIFEN: Anstrich-
mitten, vol. 63, p. 617, 1961,

8., KARABINCG, J.V.: Soap Chem. Special-
ties, vol, 31, p. 50, 1955.

9, DAVIES, B.P, et al,: Soap Chem,

Specialties, vol. 31, p. 50, 1955,
10, GATEWOOD, L.g H,D. GRAHAN: Anal,
Chem., 33, 13933, 1961,

63

11,

12,

13.

14,

15.

16.

17.

18,

BEJAN, C,; E., TUDORIW: PINCEVSCHI3

2.Bull, Inst. Boliteh "G, Gheorghi
Dej", vol. 37, pp. 3, 19, 1375,

KANUSHKIN, A.V.s N.N, ZAMYSHEVSKAYA:
ma Preizved, No. 1, vol.
75, C.A, T8, 99465 a, 1972,

MORGAN, D.U,: Analyst, vol. 80, p.
55, 1955,

BARTHA, B.s I. ZAMBO; G. PALYI:
_K.Q.l.g' ;Eﬂ‘i 7010 8’ po 384| 1966.

SUGARAWA, M.; K. MARUYAHA, T, KAN-

BARA: Bunsgekl Ksgaku, 24 (9), 598,
c.‘- _Bi.‘ 4‘1 ‘-' 975.

RODRIGUEZ, M,N.: Ph. D. Thesis,

Hungarian Academy of Science, p. T,
Budapeat, 1981,

tfn Quimica, Serie 5, No. 2, Mayo
1981.

GECZY, I.; M.N. RODRIGUEZ: Acta

" Polymerica, vol. 32, p. 701, 1981,

19.
20.
21;
22,

23.

24,

25.

MILWIDSKY, B.M,: Practical Deter-
gent Analysis, Mac Nair Dorland Co.
New York, p. 27, 1970.

SZEPLAKY, M.; I. DEMENKES: Olal,
Szappan, Kozmet, vol. 21, Mo, 4,
p. 119, 1972. ~

CRABB, N,T.3 H.E, PERSINGER: P

Am. 011 Chemist's So¢., vol. 41,
p. 752, 1964,

LONGMAN, G.F.: Talagta, vol, 22,
No- 8. p. 621. 1975.

SCHICK, M.J.: Nenionic Supfac ;
Marcel Dekker, New York, p. 791,
1967,

RODRIGUEZ, M.N.j A. PIOL: "II Se-w
minario Clent{fico del Centro de
Investigaciones Quimicas®, La Ha-
banﬂ' j‘m' 1979.

GREFP, R.A. et al.: J. Am. 0il

Chemigt's Soc. Vol. 42, p. 180,
1965,

Revista Culana de Quimica



26. RODRIGUEZ, W.N. et al.: IIX Semi- 27, DEAN, R.B.; W.J. DIXON: Anal. Chem.

nario Cient{fico del Centro de In- " Yol. 23, p. 636, 1951,
vestigaciones Qufmicas, C., Habana,
Nov. 1987,

RESUMENES

CRTERNINAVION FOTGCCULORLIETRICE DE OLIGONTROS DR POLIOXI=PILFNG Y D SUS PRODUC-
708 DE CONDENSACION CON ISOCTANATOS

Zarino N. Rodrfguez. Anolan Plol, José A. Siso

e nace un recuento de las primcipales técnicas anaiiticas reportadas en la lite-
ratura para la evaluacidn de la‘concentracién de tensioactivos del tipo oligome-
ros de oxido de etileno, planteandose las ventsjas del metodo fotocolorimetrico
con cobaltotiocianato de amonic desarrollade por Milwidsky para la evaluacion de
estos oligémeros. as{ como la impogibilidsd de aplicar el mismo en la determina-
cian de tensicactivos uretanicos (sintetizados por los autores), debido a los ba-
Jos coeoeficientes de extincion obtenidos.

A fin dg inerementar la intensidad de 1a colgracién. ge realizaron varibciones
en el metoda de Milwidsky, con la ayuda de tecnicos de disefio de experimentoas ¥y
optimizacion, :

Finalmente, se discute la naturaleza del complejo formado entre el cobaltotiocia-
nato de amonig vy el9oxidc de etilenec, proponiendose una estructura cuadrada plana
con hibridacion dsp . ‘L misma resulta compatible con 1a geometr{a en Zigzag de la
redena de oxido de etilero y cor la formacion de 1a coloracion en cadsnas con gra-
dos df wnolimerizacion de tres en adelante,

PHOTOCOLORIMETRIC DETERMINATION OF POLYOXYETHILDNE OLICOMERS AND ITS CONDENSATION
PODUCTS WITH ISOCYANATES

. . . N F
Nnrico N, Bodr{eue-~, Anclen Fiol, Jome A, Tigo

“he most imporiant analytical methods reported by literature in order to determine
the concentration of ethylene oxide (ED) olygomer surfactants are reviewed., The
advantages of the Hilwidsky's photocolorimetric method with ammonium cobalt-
tioeyanate (ACT)} have been stated for the general determination of this oligomer,
together with the impossibility of applying i1 in the determination of urethsnis
surfactants, due to the low extinetion coeffieients obtained,

In order to inerease the color intensity, some changes were inserted in the
Ailwidsky's method with the aid of the experimental design eand the opiimization
techniqus.,

The nature of the gomplex formed beiween ACT and EO is discussed. A square plane
structure with dop” hybridization is proposed, This structure results compatible
with the zizzag geometry of EO chain =nd with the color formation in chains with
drzres of polymerization equal to three,
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UTILIZACION DE OXIMAS PARA LA DETERMJ}NACION
ESPECTROFOTOMETRICA DE PALADIO (I1)

.E- Chacén, M. Zaporta, G. Herndndez, R, Mocelo, I. A, Silva

Facult-:.d de Qun.mlca, Un:.ve:r'sldad de La Habana, Facultad de Ingenlerfa

Qulruca, Universidad de Camamey

INTRODUCCION

Le utilizecidn' de resctivos
orginicos pars ls determinecion
de plstino y peledio se incremen=
ta code efio. Bn particular las
oxinss /1/ se emplcan psraz cefer-
minaciones espectrofotométricas
de esios elementos. Es importante
investigsr las posibilidades ané-
1{tices de oximas derivudes del
furfursl obtenides en Cuba psare
le determinscidn de pzledio (II)
y platino (IV}. En el presente
trebajo se nuestren los resultae
dos obtenidos &l estudisr 1ls posi-
ble determinscion de pslsdio con
las oximas:

H

@-clz = NOH

furf u.ra 1 ox:.na
(F OO

H ?
BrU- = C ~ C = NCH

5 bromo furil scrolefns oxine
(5 Br F.A.O0.}

Prosentedg 30-6-86
€ Universided de Oticute

Hevista Gubrpa do Quimics, Vol 11 No. 4, 1880

En la-bibliograf{a no se han
reportado los complejos de pala—
dio (II) con estss oximes.

Se elaboren dos procedimientos
anolfticos espectrofotométricos
pers ls& determinseion cusntiteti-
va de paledio (II).

PARTE ¥XPERIMENTAL

Los reactivos empleados gon pu-
ros pors enélisis.

Le furfursl oxims se sintetizd
/2/ 8 pertir de ls reeccion del
furfural sldehido recien destils-
do y puro con clorhidreto de hi-
droxil amine en medio bésico. E1
producto de la sintesis se recris-
talizo con etanol al 95 % y cer-
vdn sctivedo, obteniéndose cris-
tsles de color amerillo. Se com=-
‘probd su pureze y se carsclerizo
mediente espectroscopia infrarro-
JE

Pors obtener le 5 bromofuril-
seroleinegoxims primero se obtuve
5 bromofurilscroleine poxr. conden-
szcidn entre el 5 bromo furfursl
v el esceteldehido en meddio basico.
Luego se obtuvo le corregspondien=
te oxime por reaccidn con la hi-
droxilemins. E1l producto se Tre-
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cristzlizé con etenol sl 95 % y
corbon nctivado; los cristeles
son de color smerillo. La oxima
se curacterlzo nediante espeetro
copfe 11frarroja.

Se empled 1a egpectrofotme-
trie UV-visible pere investigar
1lss condiciones 5ptimas de forms-
¢ién de los complejos de psledio
(II1) con les dos oximas,

RESULTANOS OBTENIDOS

Se reclizeron pruebss con di-
“erenies solventes, con el obje~
tivo de seleccionar el mgs adecua=
do prre disolver les oximes, con-
giderzndo que en generel, los com-
plejos formsdos por el palsdio con

O0ximsg son pocé solubles en

¥ es necesario extreaerlos

-
[

(I'}

j_.f

3

Toug
on

zolventes orgénicos (el cloro-

o

Se com-
proyvd que las oximas se disuelven
en eleohol y en ague si se sdicio-
na hidréxido de sodio. Se selec—
ciond el agug pesra disolver las
nes en presencis de hidrdxido
godio.
Pare determiner lz constente

formo es el m&s empleado).

0xis
de

dn disocizcion de cads oxime se
empled el :1:<todo espectrofotomé-
trice /3/, obteniendose gue
nii = 10,20 pzrs le SaC. ¥y PK =
10,77 pere ls § HriRa0, '

<1 »elodio resceionc rfpidamen—
te con los dos oximos comprobsndo-

te que cl cloroformo extroe cushe-
conplan
osa. Pz
las

rs obtezner loz es-
complejos se prepe-
coluciones contexiendo con~
~£ledio

‘*JL ores rmoleres Je
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6

igusles & 6,72 ., 10°° mol/L y con-

" centraciones moleres de oximsg

iguales = 10~3 mol/L, se extraje~
ron los complejos con cloroformo.
Se preperaron blancos de las oxi-
neg correspondientes,

El complejo peladio (II) - F.O,
presenta un maeximo de sbsorcidn
a8 307 rm. En el especiro del blan-
co no ge observa absorcidn en esa
zona de longitudes de onda, y por
lo tento se pueden reaslizar lss
rmedliciones de ebsorbancia & 307 mm
sin interferencia del remctivo.

EJ complejo paladio (II) - 5 Br
£4A.0, presents un maximo de absor-
cidn & 383 mm, pero en este caso
sf hay ebsorcidn aprecisble del
blanco en esa zona del espectro,
por lo tento se selecciond para
realizer las mediciones la longi-
tud de onde de 417 nm, donde no se
presenta interferencie del reacti-
vo y la sensibilidad es elevada,
El corriniento batoerdmico de 1la
lonzitud de onde del maximo de ab-
gorcion del complejo de peledio -
(II) con 5 Br F.A.0. con respecto
8l complejo con F.0., puede expli-
carse por ls estructurs de las
oximas. En les 5 Br P.A.0, le csde-
na carbonads tiene un doble enla=-
ce que sunente la conau racidn pro-
duciéndose 1le shsoreidn s rayored
lonzitudes de onds (se incluyd en
1z molécule de furfural oxims un
srupo croméforo, -¢=c-, ¥y otro

uxocrono BT,
Se estudiq ls influencia del
pil zobre le czbsorbencisz de cade

conplejo. Pere el complejo pala-
dio (II; - ‘.. hoy un initervelo
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Sptimo desde pd 1 hegte 7 y pere
el complejo paladio (II) 5 Br
TehoU. el intervelo es desde pH 1
hastas 4, En smbog cesos log ine
tervalos de pi son bastante em-
pliocs, facilitédndose la determi~
nacidén cuantitetive. A pH menores
que 1 es posible que lss oximas
ge protonen y ge dificulte la for
macidn de los complejos. A valo-
res de pi més slecelinos que los
limitentes obtenides, es posible

que no ses optime le formacidn
de los complejos, debido a2 le& hi-
drolisis del palsdio (II),

Se estudid 1o influencia de 1la
concentrscidn de cada oxXims sobre
le egbsortancis de su complejo con
paladio (II). Zr embos casos es
necegario un exceso de oxima, 25
veces =1 menos, que ls concentra-
cion de pelsdio (II) presente, pe-
ra garentizar le formecidn cuenti-
tative del complejo. Deta slts
concentrecidn de oxime es necesa-
ris debido 2 los vslores pequefios
de log condtaentes de disociscion
de lss mismag. Se cslculd le re-
lzcidn netel:ligende y les cons-
tentes de estsbilided de loa com=-
plejos, emplesndo el nétodo del
degpleszemiento del equilibrio./4/
Lz relscicn netsl:lizendo en am-
bog complejos es 1:2; le consten-
te de estsbilidsed del complejo
pelsdio (II) F.0. es 1,5 . 1012
¥y le del complejo peledio (II)-5
Br FuhaO. €8 5,6 o 10113
corplejos son muy estables.

sembos

Se comprobo gue se cumple la
ley de Lembert Beer pesrs el com=-

Vol. IT No. 4, 1936
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plejo peledio (II) - F.O. en el
intervalo de concentrsciones de
peladio (II) desde 1.10"6 mol/L
nasta 2,107° mol/L y pare el con-
plejo palsdio (II) - 5 Br F.A.O.
desde 1.107° mol/L haste 5.107°
mol/L. La sensibilidad es grande
perea enbos complejog, ya que los
valores de los coeficientes de
extincion molasr en ambos casos
gon mayores que 104:

complejo paladio (II) -
- F.0. es 3,1 « 10% mo1™ L en™?

complejo paladio (II) =~
- 5 BI‘ F.A.o- es 7,4 o 104 m°1-1
em™ ]

En ls bibliogrsfis consulteda
ge planteen muchas determinscio-
nes de paledio en lag cuales in-
terfiere el platino debido a la
formecidn de complejos con el
regctivo complejasnte, Las oximas,
en generel tambien resccionan con
el platino, es por ello importen-
te investiger la posible interfe-
rencis de este elemenito sobre la
determinacion de palasdio (II) con
las oximes en cuestidn,

Se comprobd que el platino (IV)
reacciona muy lentamente & tempe-
raturs ambiente con la F.0. ¥y con
18 5 Br P.A.0.; el proceso se aces
lera mediante calentemiento en
bafio de asgus hirviendo.

Los complejos de pletino (IV)
con lag oximas estudisdas se ex-
treen répida y cusntitstivamente
con cloroformo, pero no interfie-
ren en 1la determinacion de pale-
dio (II)} por la diferencis que



existe en le velocidad de forma-
cidn @e los complejos. Este me~
pecto se investigo determinando
el contenido de psladio (II) pre-
gente en mezclas de paladio (II)
vy platino (IV)., Lag mezclas pre-
paradas con concentraciones cono-
cidag de los elementos, tienen
diferentes relaciones Pd : Pt
slendo la mayor de 1:50. En todazs
las muestress anelizedas se obtuvo
el 100 % de recuperacidn de pale-
dio (II), concluyéndose que se
puede determinar psladio (II) en
pregencis de platino (IV) sin in-
terferencing de éste, con embas
oximas.

De los dos procedimientos sna-
1iticos elaborados se selecciond
el que emplea 5 Br F.A,0. para sau
aplicacidn & muestras minerales.
Se gselecciond esta oxima y& que
la longitud de onda de trabajo se
encuentres en ls zons vigible del
egpectiro ¥y el velor del coeficien-
te de extincion molar es mas del
doble gue el valor del coeficien-
te de extinecidn molar del comple-

jo de pslsdio (II) con furfurel
oxira; esto implica une meyor sen-
sibilidad en la determinscidn, Se
anelizsron dos muesiras de concen-
trados de sulfuros de niquel y co-
bre. Log contenidos de pzledio y
pletino en estas muesirss ys ge
habfan determinsdo con snicriorie
dad por otros métodos./5/

Se geparsron los eleuentos del
grupo del platino en las muestras
con tioureas /6/, metodo de co.pro-
bade efectividad.

Tembién se anslizsron los riuec-
tras, emplesndo como rezciivo-de-
sarrolledor de color el o furil-
dioxime ( @¢FD0). Estz oxims tem-
bién forms complejo con el pcle-
dio (II) y no interfiere log
otros elementos del grupo cdel plc-
tino en ls determinacién, porsue
reaccionan nuy lentamente con el
?.D.OC.

En ls table 1 se nuestren los
reaultados al determirnsr pzledio
en las muestrsse, empleando 5 Br
TAC y FDO.

TABLA 1
DETERMINACION DEL % DE PALADIO EN MUESTRAS DE MINERALES CONCENTRADOS DE SULFUROS

DE NIQUEL ¥ COBRE

5 Br P.A.0, F,D,0.
Muestrs x. X+ X.a x X+ t.s
n
I 1,75 1,69 + 0,77 1,64 1,66 + 0,20
1,63 1,67
I 0,43 0,42 + 0,20 0,44 0,44 + 0,09
0,43
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-« Se aplicd el procedimiento &na-
1{¢ico @ muestras minerales ob-
tenisndoge buenocs resulitados.

Se comprobd que los ervores
caguales son similares en ambos
métodos, empleando el criterio de
Figher y que ademas no hay dife-
rencias significativas enire las

mismes, al comparer las mediass 1, PESHKOVA, V.M.s V.M. SAVOSTINA;
1 nd 1 iterio % ' E.K. IVANOVA: QKCIMI. Izd. Nauka,
empleando el criterio . Yooiva, No. T, 1977.
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RESUMENES
UTTLIZACION DE OXIMAS PARA LA DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE PALADIO (ID)

E. Chacon, M. Zaporta, G, Hernandez, R. Nocelo, J.A. Silva

Se presentan los resultados obtenidos al investigar la posible ut:;lizacian.do dos

oximas derivadas del furfural para la determinscion espectrofotometrica de paladio
(II) en presencia de otroa netales del grupo del platino.

Se sintetizaroh, purificaron y caracterizaron la furfural oxima y la 5 Ijromrnrn
seroleins oxima. Se investigaron las sondiciones optlimaa para 1a formacion de los
complejos de paladio (II) con las dos oximas (longitud de onda, solvente adecuado
pH concentracion de oxima ¥ otros).

Se apl.toﬁ el procedimiento anali{tico que emplea 5 bromofuril aerolefna oxima a
muestras de concentrados de sulfurcs de quel y cobre. Se compararon los resulta=
dos con los obtenidos al utilizar o furil dioxima para determinar el paladioc en
las muestraa,

USE OF QXIMES FOR SPECTROPHOTQMETRIC DETERMINATION OF PALLADIUM (IT)

B, Chacdp, M, Zaporta, G. Hernindez, R, Mocelo, J.4, Silva

Results obtained on investigating the possible use of two oximes derived from
furfural for the spectrophotometric determination of palladium (II) in the presence
of other metals of the platinum group are shown,

Vol 11 No. 4, 1986 €9



Purfural oxime and 5 bromofurilacrolein oxime were aynthesized, purified and
characterized, The optimum conditions for the palladium (II) complex formation with
the two oximes were investigated (wavelength, solvent, pPH, oxime econcentration and
others).

The analytical technique developed with the 5 bromofurilacrolein oxime was employed
for the determination of pallsdium (II) in samples of concentrated nickel and copper
ﬂulphideﬂo ) |

The results obtained were compared with those obtained on employing o furtil
dioxima,

70
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npellidos ¥ lng inlolalss dol nembre ds uno de ellos sepuido de y otrog, et
al.,0 ¥ gol.

b) Dns puntos,

o) EL t{tulo Al 1ibro, subraynde (punto). i es t{tulo as art{culo, entra oco=-
millag meguido de en y el nombre de la reviata, subrayado (punto).

d) Eltetdn (ed.).

n)} Tomo (t.) o nimero {Ho.).

f£) Volumen {(vol.).

p) Fapina {p,} o paginag (ppe).
h} Capa editorinl {(coma},

1) ciudnd o pafs (comn),

) Afio de la edieidn (punto),

Ejomploay
1, XULIKOY I.S.,, 5.7, ROSTQZEV, E.N. GRIGORIEV: Fundamentos Ifaioo-qufmioos de
log prooesce de reducoidn de oxidos, Nauka, Mosecu, 1978,

2, OCHOA T. et ml.! "Corrosion del latdn L-62 en agua de mnr en condicionss 18
transferencia de calor” en Revista Iberoamericsna de Corrogicn !.Protecoion.
No. 5, vol, 1" FFPo 13-15' aapt.—ooh. 1980,
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51 ma trnta de un folleto, resumen, tesis diﬂartacién, trabaje de diplown, pa-
tente, monog;nf{a, reglamento, comunicaclon psresonal, notae de trabajo, etso,,

ae oconnlgnara,

6. Todn Ia simbollzacldn matematica debe presentarse an forma cvldadgmn, elara,
meananografiade o encgitn eon tinta china negra, numerada en 1las paginas a 1a
1zmilerdsa, sntre parentesis,

Ing letras griegns o del alfabeto cir{lico, deben excribiraa en farmn elnry, ¥
en 1a 1ista de nomenolatura deben asoribirse los nombres de 1las latras y s{mba-
109. ’

Tnan fotngrnf{as y dibinjon de‘grﬁficon Y engnemns, €én un nimars n? mnynr dn'ﬁ.
Ins fotoprat{ing pe presantarin an papsl mate de alto contrastes, de dimenaton
85 x 13, 19 x 12 o 18 x 24 om, loa dibujon en papsal alba son tintn china
nepra n B 2 13, 18 x 13 ¢ 1° x 26 3m, En 81 reverno de las fotograf{as A=

bujna ne deben ancriblr a 15plz 8l numare de I1a fignura, 91 t{tulo del artlenite
¥y lon apellidos de los autorea, y con unm fleoha indienrs el pentido ds la £1-

gnro,
M lre tablan @olo ne daban dar lng oifras necesarism para gcaracterizar el ma-
todo, Cada tabla dsbe ser mesanoprafiada a espaoio ¥ madlo, y enatar titulaeda,
Tnn nameroa o Intrng qin neompafinn 8 los gréficos deban ser de tamafio adeecusdo
pAara nqua sean vieoibles al mer raducidoes,

T« Bl Aautor debe firmar enda pﬁgina parantizando as{ qua 1na mecanugraffﬁ reproduas
axactamante ol originml del autor, .
Fl eripinal del trabnjo que ne reuna las condielones anterlores se davolvers al
nutor,

tumdo an envin el artfonlo nl autor prra su mcdificﬁclén, 8a dan 1 meses para su
devoluedon a 1In rednacion, vencide eatn tiempo, ol art{cnle ge eanrtdera ds nunva
tneluaian, Cuando an anvindg pnra su correeccién ne =s geaptan eomblng en Al artpl.
nnl, ina vez publiendo el artfculo, el autor recibira 10 sjemplares da la separatn,

El Connejo Editorin) se rescrva el derechs de publlear o no &1 trebajo,

lLog nutaree varpabaran lns notmag internacionnlnn reolativam A las sbrevinturna de
lon nrt{nglon de 1nm publicaciones, sf{mbolos ¥ unidndes de medidns, lng cunles eg-
paclficaran con olaridad,

Fl aditor ma reaserva el derecho de hncey las modifionpciones de estile eorrempon-
dientes,

B, Los artfoulos y comunienclones cortas me enviaran a

C. DNr, tar{n fuisa Fatavez Martir
Fntricio Lumumbn s/n

Froultad de Qufmica

Univeraldnd ds Oriente

Santiago de Cuba
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