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JNVESTIGACIÓN MICROQUÍMICA DE LAS ARYLSEMICARBACIDAS 

SuM~iARY. - The author describes s·everal micTochemical techniques for de· 
tectÚ:tg the arylsemicarbazides ( C;·yogenine and Maretine) by the ,following way: 

a) A dilute SDlution of copper salt with KBr ( 1 gr. of S 0 4 Cu,5H20, 
and 1 gr. of BrK in 100 ml. of H,O.) 

b) With a 2 '% gold chloride saturated with KBr. 
e) With a mixtm:e of lO % copper sulphate and ammonia or pyridine. 
d) With nitrose .acid. 

To perform tests (a) and (b) add to one drop of the reagent severa! crys
talls ( or fra_gments) Df the drug and !tfter a short time watch it by the mi
croscope. Dar k needles in the first case and yellow one in the second a¡;e seen. 
Limit of identification 1 microgram. 

· Using a mixture of equal parts- of 10 '% of copper sulphate and ammonia, 
after heating, a crystalline precipitate similar to the glucose phenylosazone is 
obtained. · · 

The cupric salt gives with the aryl-semicarbazide.s a violet colour when 
::>.mmonia is present and a deep violet colour with pyridine. 

Finally the nitrose acid gives a clear yellov precipitate by forming nitrose 
deriva te. 

In general one can assert that the bromo-cupric reagent is the most .sen
sitive for the microchemical identification of arylsemicarbazides. 

Tanto la Criogenina o fenilsemicarbacida, como la Maret·ina, o 
sea el tolil derivado, son drogas que poseen numerosas reacciones 
de identificación, pero casi todas ellas son cromáticas ( 1 a 8), de 
algunas de las cuales nosotros mismos nos hemos ocupado (9-10), 
pero, en cambio, desde el punto de vista microquímico; poco o nada 
<:onocemos al respecto. Por lo tanto, ello es el motivo de esta pu
blicación. 
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Utilizaremos con ese objeto los siguientes reactivos, que son 
los que mejor se han prestado a nuestra finalidad: 

a) 1Tna solución de sulfato de cobre crist. adicionada de bro
muro de K; 

b) Cloruro de oro én solución al 2 %, saturado de bromur() 
potásico; 

e) Sales cúpricas en medio amoniacal o piridínico; y, por 
último, 

d) Un nitrito alcalino, en medio cítrico o acético. 

Empleo de sales ct'tpriccts en presencia de bromuros alcalinos 

Es un "hecho bien conocido que las arylsemicarbacidas substi
tuída~ y en particLJ.lar la yriogenina, son capaces de producir en 
prese.J;lcia de las sales de cobre coloraciones rojo violáceas. Esta 
reacció,n señalada hace ya varios años por Barraja parece ser mo
tivada por la oxidación de la función hidracínica que, como sabe
mos, es intensamente reductora. 

Ahora bien, si nosotros dejamos caer en el seno de una solución. 
de sulfato de cobre al 1 % una partícula de Criogenina, constata
rl:mos al cabo de unos minutos fácilmente e~ fenómeno anterior, 
pero microquímicamente no observaremos hecho particular alguno 1 

y las láminas rectangulares de la droga se disolverán más o menos 
rápidamente en el seno del líquido hasta desaparecer. Comporta
miento distinto es el de aquellas utilizai.\do una sal cúprica adicio
nada de un bromuro alcalino, de sodio o potasio por ejemplo. Los 
cristales de la semicarbacida empiezan a cubrirse rápidamente de 
largas agujas de color obscuro, que se implantan sobre sus caras. 
casi perpendicularmente (fig. 1) y que persisten muchas horas des
pués, cuando ya ni quedan rastros de los cristales primitivos. Su 
verdadero color parece ser un rojo violáceo intenso, casi negro, sien
do ópticamente birrefringentes. La fórmula más conveniente del 
reactivo es la de una solución conteniendo en 100 ml., 1 gr. de sul
fato de cobre crist., adicionado con 10 gr. de IK. 
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Sá y ·Mársico presentaron en las Segundas Jornadas Qu~micas 

Rioplatenses (Buénos Aires, 1942), un interesante trabajo sobre el 

empleo del cupri-bromuro de sodio, como reactivo microquímico. Es

te reactivo había sido ya aconsejado por Amiel en 1935, que lo uti

lizaba para el reconocimiento de la antiprina y otras' bases orgá

nicas, admitiendo que los complejos cristalinos que se formaban te

nían fórmulas del tipo Cu Br• X 2 
, pero ni en éste, ni en aquéllos, 

hacen mención a las arylsemicarbacidas. 

FIGURA N°. l. - Acción del reactivo bromo··cúprico. Se observa la formación 
de largas agujas, implantadas preferentemente en forma perpendicular, sobre 

las láminas rectangulares e incoloras de la Criogehina. 

Nosotros, aunque el reactivo de Amiel tiene positividad con es

tos cuerpos, usamos el sulfato de cobre en lugar del cloruro, porque 

las agujas que se forman son más obscm"as y rígidas y bajamos la 

concentración al 1 %. En estas condiciones ninguno de los cuerpos 
señalados como positivos por los autores antes menéionados, inter

fieren nuestro ensayo. 

Operando con resíduos proveni\')ntes de la evaporación de so

luciones alcohólicas de la droga, de concentración conocida, se ori

ginan agujas con el aspecto de la fig. 2, pdiéndose reconocer así can

tidades de 1 gamma. 
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·A_cción r;Lel 1·eactivo: Cloru1ro de m:o y bromuro potásico 

Cuando se hace actuar sobre cualquiera de las aryl-semicarba
eidas una solución de cloruro aúrico, el líquido se enturbia, colo
reándose poco a poco en azul, al parecer por la acción red1,1ctora de 
la droga. Pero si en cambio se emplea como reactivo la sal de oro 
en ig11al cqncentración, saturada .con BrK, se observa al caer la 

FIGURA N". 2. - Aspecto del campo micr.oscópico,• después de hacer actuar 
el reactivo bromo-cúprico, sobre el residuo de la solución evaporada. 

partícula de Criogenina que ésta se cubre de largos cristales ama
rillos, en forma similar a lo que sucedía en el ensayo anterior. Finas 
agujas, de color amarillo de oro aparecen ahora sobre las caras del 
cristal, en forma también perpendicular, las que perduran largq 
tiempo y cuyo aspecto característico puede observarse en la fig. 3. 
Todas estas formas microcristalinas son también como las del com
puesto cúprico. fuertemente birrefringentes. 

Reconocimiento de las arylserr¡,icarbacidas en medio alcalino, con 
sales cúpricas 

La Criogenina se oxida rápidamente en medio alcalino trans-
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formándos~ en un cuerpo amarillo, muy poco soluble, que consti~ 
tuye la base de la reacción propuesta por Grinbewt para su recono
-cimiento en la orina. Las sales cúprica~ a su vez determinan, com() 
decíamos, la formación de una coloración rojo-violáce.a cuando ac7 
tuaban solas, en medio neutro o débilmente ácido (BaÍ·raja). Nos
otros hemos utilizado la acción simultánea de ambos prpcesos usan
do alternativamente como agentes de alcalinización bien el amoníaco, 

FJ;GURA No. 3. - Agujas obtenidas por la acción del reactivo cloruro de 
Au y BrK, sobre un cristal de semicarbacida substituída. 

bien la piridina, los que se sabe engendran cDn el cobre compuestos 
coordinativos. 

Reacciones ct base de cobre-tetramonio 

lVIACRORREACCIÓN. - Colocar aproximadamente grs. O .1 de Crio
genina en un tubo de ensayo, agregándole después 2 ml. de solución 
de sulfato de cobre al 10 % e igual volumen de amoníaco corre. 
Agitar el contenido y llevar el todo por unos minutos a la ebulli
ción. El líquido que se habrá coloreado intensamente en amarillo, 
por: enfriamiento deja depositar un cuerpo cristalino, poco soluble, 
del mismo color, que observado al microscopio revela estar consti
tuido por haces similares por su aspecto a los de la glucosa osazona. 
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Dicha substancia puede ser recristalizada en agua caliente y el con

junto cristalino antes descripto, puede observarse en la figura si

guiente (fig. 4). Todas sus formas son birrefringentes, iluminán

dose ~ntre nícoles cruzadüs. 

MICRORREACCIÓN. - Si se deja caer como decíamos anteriorment~, 

sobre una gota de solución de sulfato de cobre una partícula dé 

FIGURA N". 4. - Aspecto que presentan los cristales obtenidos en caliente, 
por la acción del sulfato de cobre-amoniacal Eobre la Criogenina y que se de~ 

posita_ll en el seno del líquido por enfriamiento. 

Criogenina, se observa la apancwn de una coloración rojo vmosa. 

Si antes de que la partícula se haya disuelto, sometemos la prepara

ción a la acción de los vapores amoniacales, el líquido toma un color 

verdoso primero, azulino después y las partículas de la semicarba

cida presentan la apariencia de un precipitado amarillento. Obser

vadas entonces al microscopio, revelan estar constituídas por una 

masa rectangular plara, la de la droga primitiva que aun subsiste 

inalterada en parte, cubierta ahora por numerosas agujas amarillas, 

cortas y rígidas, implantadas también ron una tendencia perpendi 
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<>nlar sobre las caras del cristal ( fig. 5), y que son ópticamente tam
. bi~n anisótropas. 

Microrreacción con el sistemct cttpri-pi·ridínico 

Cuando, como en el caso anterior, se coloca la partícula de Crio
genina en el seno de una solución de sulfato de cobre y luego se la 
somete a la acción de,los vapores pjridínicos -:-basta para ello co-

FIGURA N". 5. - Cristal de Criogenina recubierto de gmesas agujas de coloT 
amarillo, después de haber sometido aquél a la acción del sulfato de Cu y 

habedo expuesto a la acción de los vappres amoniac¡Lles. 

locar la preparación invertida sobre la boca de un frasco abierto 
que contenga la droga~ no tarda en observarse como al cabo de 
unos pocos minutos la gota se colorea intensamente en violeta, so
bre todo en la zona que bordea los cristales, fenómeno este que no 
producen tan. intensamente los vapores amoniacales. Retirada la pre
paración y expuesta al aire, la tinta violácea empieza lentamente a 
esfumarse, para dar lugar a la formación de cristales amarillos en 
la parte periférica de la gota. Su aspecto puede apreciarse en la 
figura n". 6, y como los anteriores son igualmente birrefring·entes. 
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Reconocimiento de las aryl-sernicat·bacidas, como derivados 
nitt·osados 

Barral primero y el Prof. Juan A. Sánchez después, han seña
lado la propiedad que tienen estos compuestos de originar en medio 
clorhídrico y en presencia de un nitrito alcalino, derivados nitrosados 

FIGURA N°. 6. - Arriba y a la izquierda se nota una mancha obscura que 
corresponde a la zona en donde está en contacto la Criogenina con el sistema 
cupri-piridínico. El resto del campo está ocupado por gruesos cristales amarillos. 

cristalinos y muy poco solubles, cuya formación podría ser inter
pretada así : 

NO - - N-NH·R 
ON·OH = CO ( + HtO 

' NH2 

Según Barral, su aspecto es el de pajuelas nacaradas, ligera
mente amarillentas, las que Sánchez purifica por recristalización en 
agua caliente, señalando que ellas se colorean intensamente con el 
reactivo de Millón. 

Nosotros hemos preferido nitrosar la droga en medio acéLco 
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o. cítrico, porque el producto que se forma es menos coloreado y 
más abundante y así obtenido se presenta con el aspecto de la fi
·gura nQ. 7. 

Como puede observarse, se trata de láminas de hábito hexa
gonal, que se iluminan parcialmente entre nícoles cruzados. 

FIGURA N°. 7. - Grupo de cristales correspondientes al derivado nih;?sado 
de 11111a de Jas aryl-semkarbacidas ( Criogenina) . 

La sensibilidad de la reacción, aunque no despreciable, micro
químicamente considerada, está muy por debajo de las anterior
mente descriptas. 

Conclusiones 

Es posible identificar microquímicamente las arylsemicarbaci
das substituí das mediante los siguientes reactivos: 

a) Con una solución bromo-cúprica (conteniendo en 10 ml., 
1 gr. de sulfato de cobre cristalizado, adicionado de 10 grs. 
de bromuro de potasio) ; 

b) Mediante una solución de cloruro de oro al 2 %, saturada 
de bromuro; 

e) Utilizando una solución de sal cúprica y mediante la ac
ción ulterior del amoníaco o de la piridina; o bien, 
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d) Con un nitrito alcalino, en medio cítrico o acético (nitro

sación). 

En los dos primeros casos, bastará dejar caer en el seno de 

la gota del reactivo colocada en un porta, una partícula de la dro

ga y al cabo de unos instantes observarla al microscopio. Los bor

des rectangulares de la misma se recubren de largas agujas, negruz. 

cas en el primer caso, y amarillentas en el segundQ. La solución bro

mo-cúprica permite revelar así hasta 1 microgramo del deTivado de 

la semicarbacida. 

Si se prefiriera emplear el procedimiento indicado en el grupo 

(C), se procedeTá así: 1".) Calentar grs. 0.1 de Criogenina con 2 ml. 

de solución de sulfato de cobre al 10 %, adicionados de igual volu

men de amoníaco concentrado. Enfriado el líq-¡¡ido se obser:va una 

gota al microscopio. Cristales arborescentes amarillos, que por su 

aspecto recuerdan los de la glucosa~osazona. 2°.) Dejar caer una par

tícula de la dToga en el seno de la gota de la solución cúprica y des

pués de unos minutos colocarla invertida sobre la boca de un fras

co conteniendo amoníac.o o piridina, de manera de que actúen por 

un momento sus vapores. Después el preparado se observa al mi

croscopio. Se presentan gruesos cristales amarillos, implantados so

bTe la superficie del primitivo cristal o en la perifería de la gota. 

En cuanto a la reacción de nitrosación, sin duda menos sens~

ble que las anteriores, requiere hacer actuar sobre la solución de 

la droga el ácido nitroso y separado el compuesto que se forma, 

recristalizarlo en agua caliente para su observación ulterior. 
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INVESTIGACION :M:ICROQUI:M:ICA DE LAS SALES 
FERROSAS CON LA DI:M:ETILGLIOXIMA 

SUMMÁRY. - A :i'errous salt, in aquous neutral solution gives with dime
thylglyoxime in alcohol, by the action of Pyrydine v,apours, a characteristic 
orange microcrystalline precipita te. 

ApTOximate O .1 microgr. of ferrous compound, can be detected in this way. 

Cuando Tschugaeff (1) introdujo por primera vez en Química 
Analítica, la Dímetilglioxima como reactivo de las sales del níquel, 
posiblemente no supuso la trascendencia que ella debía tener, y que 
era la iniciación de un nuevo capítulo: el del empleo de los cuerpos 
orgánicos como "Reactivos especiales de Aniones y Cationes". 

R , JN·OH 
De todas las dioximas, "' C -C , 

OH·Nf "-R 
, esta es 

sin duda la que!!lE)j()r se presta a la precipitación del níquel, ongl
nando tanto en medio neutro, como débilmente ácido (acético), o al
calino (amoniacal), un compuesto rojo microcristalino e insoluble 
en agua, eventualmente e.xtraíble por cloroformo o alcohol amílico 
y cuya estructura química sabemos responde a la fórmula: 

CH3 - C =NO ,, OH·N=C-CH3 

1 'Ni 1 
UH3 - C = NOH ""' ON=C -CH3 

Esta hoy clásica reacción, de una sensibilidad de 1/400. 000 
según Tschugaeff, hasta 1/700.000 según Feigl, fué introducida 
poco después en Microquímica por Schoorl (2) para el reconocí-
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miento de aquel mismo metal. Pero no sólo el níquel reacciona con 
la dimetilglioxima 'engendrando compuestos coloreados; otros me
tales como el Pd, el Bi y el Co, Y sobre todo las sales ferrosas, in
terfieren la antedicha reacción. A.sí el Bi (3), origina un precipi
tado blanco amarillento, la solución de cloruro paladioso da con 
la droga sólida microcristales amarillos ( 4), el Co reacciona a su 
vez en presencia de sulfuro y acetato de sodio y por último las sa
les ferrosas se tiñen en rojo en medio amoniacal, originando posi-

FIGURA No. 1 

blemente un complejo de estructura muy similar al de las sales ni
quélicas. Esta reacción es además aplicable a las sales férricas pre
-via reducción por anhídrido sulfuroso, hidroxilamina, etc. A su vez, 
.si se tratara de investigar sales ferrosas en presencia de compues
tos férricos, se opera con citratos o tartratos alcalinos que inhiben 
estas últimas y si fuera el níquel el que interfiriera, se echará mano 
:a los cianuros para bloquear este catión. 

Pero como ni en la edición del Reagenzien Verzeichnis de 
_?J;fe~rck de 1932 (5), ni en las obras de Nieuwenburg (6), Feigl (7), 
Charnot y Masson (8), Martini (9), ni en otros numerosos autores 
consultados, se señala el hecho de que las sales ferrosas tengan la 
propiedad de engendrar precipitados microcristalinos con la dime-
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tilglioxima, pues la observación de Slawick (10) sólo se concreta a 
señalar la intensa coloración roja qUe se obtiene con el amoníaco, 
hemos creído de interés dar a conocer esta observación. El mismo 
Martini (11), que al ocuparse de las sales de níquel, llega a acon
sejar la substitución del amoníaco por la piridina, nada dice de 
aquellas, y es de suponer, por consiguiente, que no constató el he
cho a que nos referimos. 

Técnica aconsejada 

En la parte central de un porta objetos, se 1llezclan íntima
mente dos microgotas, una de solución alcohólica de dimetilglioxima 
al 1 % y otra de sulfato ferroso al 5 %, tratando de no extender
las demasiado. Luego se coloca la preparación invertida s.obre la 
boca de un frasco conteniendo piridina, cuyos vapores se dejan 
actuar por· unos instante~. La gota cvmienz~ ~ teñir¿~ ·primero en 
rojo y luego por fricción con .una varilla, o espontáneamente, se 
separan numerosos cristales de color anaranjado. Estos observados: 
al microscopio se presentan bajo la forma de agujas birrefringen
tes, a veces macladas e~tre sí, cuyo aspecto característico puede 
apreciarse en la microfotografía siguiente. La sensibilidad de la 
reacción permite revelar hasta O. 1 microgTamo de sal ferrosa. 

lnterpt·etación 

Respecto a la constitución de los cristales anteriormente des
criptos y cuya formación tiene lugar al hacer actuar la piridina so
bre el sistema dimetilglioxima-sal ferrosa, haremos las siguientes con
sideraciones: Ante todo, sabemos que de acuerdo con su constitu
ción centesimal, el compuesto rojo que se forma a expensas del ní
quel no encierra en su molécula para nada el radical amonio, pues: 
su fórmula es (04 H 70 2N2 )2Ni. ¡,Podríamos decir lo mismo d('ll com
puesto que se forma con las sales ferrosas por la acción de la piri
dina ~ Evidentemente no, pues no basta alcalinizar el medio para 
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que el compuesto cristalino se separe, y en cambio, bastan trozos 
de aquella base para que se produzca. Por consiguiente, la piridina 
debe intervenir directamente en la reacción y formar parte del 
complejo cristalino. Tal hemos podido constatar por medio de la 
reaeeión Larsoneau-Go1·is, del bromuro de cianógeno, sobre el mismo. 
& Cuál es, pues, el mecanismo de la reacción~ Sólo la composición 
centesimal del precipitado que se forma podrá aclararnos este pun
to, lo que hasta ahora no nos ha sido posible realizar por dificul
tades con que hemos tropezado para obtener una cantidad como 
para poder efectuar estas determinaciones. 

Conclusiones 

Una solución de sal ferrosa origina en presencia de dimetil
glioxima disuelto en alcohol, en presencia de vapores de piridina, 

la formación de un precipitado microcristalino, de color rojo-ama

ril.lento, de aspecto característico. Bastará para ello mezclar ínti
mamente dos pequeñas gotas colocadas en un porta objetos y eolo
car por unos instantes la preparación boca abajo sobre un frasco 
destapado conteniendo piridina. De inmediato se forman en el seno 
del" líquido abundant~s cristales fuertemente coloreados, constituí
dos por cortos prismas, de bordes oblícuos, maclados a veces en 
forma de cr11ces o rosetas. Es posible reconocer así hasta 0,1 mi
crogramo de sal ferrosa. 
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ALGUNAS OBSERVACIONES SEMIMICR()QUIMICAS SOBRE 
COMPLEJOS AlYIONICOS DEL NIQUEL Y EL COBALTO 

SuMMARY. - The authOT describes two semimicrochemical teclmiques for 
tho recognize of Ni and Co. 

a) By adding a few crystalles of sodium ni tri te to a concentred solution 
of [Ni(NH,) 6 ] (OH),, a red compound slightly stable is obtained. 

b) By adding a cristal of BrK or IK to un ammoni,acal solution of 
Ni or Co, compounds c1'ystallinc dorivates of the type [X(NH3 ) 6 ] 

Br2 and [X(NH3 ) 6 ] I, are obtaíned. 

Es indudable que estos dos elementos son de los que mejor 
se prestan para su identificación desde el punto de vista analítico, 
poseyendo no sólo numerosas reacciones de elevada sensibilidad 
sino también extraordinariamente específicas. Cítanse así, la de 
Tschugaeff (1) de la dimetilglioxima, la de Soulé (2), la del ácido 
rubeánico de hay y Ray ( 3), o la de Grossrnanr~; ( 4) para el ní
quel,, y lo propio podríamos decir del cobalto, bastando para ello 
sólo citar la de Illinsky ( 5) del alfanitroso-betanaftol, o la de 
Vogel (6), susceptible de aplicaciones colorimétricas, etc. 

Desde el punto de vista micro.químico obsérvase un hecho aná
logo, y así Marti'ni (7) señala la siguiente nómina para el primero 
de dichos metales : 

1905.- Tschugaeff, con dimetilglioxima, ya citada, así como la de 
1906. - Gt·ossmann, con diciandiamidina, o bien las de 
1914.-Beherens-Kley, de los nitritos triples, o las tres si-

guientes propuestas por el mismo M artini : 
1925. - Martini, con cloruro de cesio y selenito de sodio, 
1929. - Martini, con anilina y sulfocianuro, 
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1930. -ll!artini, con orto-tolidina y sulfocianuro, así como la d.e 
1934. - Benedetti y Fichler, con selenio cianuro de Hg y 

amonio. 

A. estas reacciones podríamos añadir las señaladas por Chamot 
y ll!ason ( 8), la de Bmdley del nitroprusiato, así como aquellas 
que utilizan sulfocianuro mercúrico y molibdato de amonio. En 
cuanto a la sensibilidad de todas ellas podemos decir que es muy 
elevada, bastándonos para demostrar esta afirmación señalar sim
plemente las cifras encontradas por ll!artini para las tres reaccio
nes por él propuestas y cuyos valores límites son respectivamente 
O. 01, O. 05 y O. 008 microgramos. 

En cuanto al cobalto, Nieuwenburg (9) señala en su obra 
"Tabellen der Reagenzien für A.norganische A.nalyss ", la siguien
te lista de reacciones microquímicas : 

1918. - Agr·ostini; con ioduros de potasio, sodio o amonio o 
sus respectivos bromuros, 

1918. - v.ennande j con cloruro de sodio, 
1923. - Beherens y Kley; con fosfato de sodio, 
1931. - Korenman; con ácido pícrico, 
1935. -S á; con alfa-amino-piridina y sulfocianuro, 
1936. - Gmnt y N eggy; con la sal sódica del ácido dietil-ditio

carqámico, 
1909. - Schuori; con tiocianato doble de mercurio y amonio, ' 

Beherens y Kley; con nitrito en medio acético, 
1934. - B enedetti y Pichler; con selenio-cianato de Hg y K 1 

anteriormente mencionada, 
1911. - Pozzi-Escot; con metilorange, 
1928. - JYlartini; con sulfocianuro y urotropina, 
1929. -111 artini; con la misma sal anterior y anilina, 
1930. -Martini; con acridina y rodanato al 1 %, 
1931. - Korenman; con sulfocianuro y quínoleína; 
1932. - Detwiller y Willard; con beta naftílamina, y 
1935. -ll!a1·tini; con piramidón y sulfocianuro. 

De muchas de estas reacciones puede afirmarse, al igual de las 
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mencionadas anteriormente para el níquel, que poseen elevada sen
sibilidad y una alta selectividad. 

Las observaciones que a continuación se exponen están basa
das en el empleo de complejos coordinativos amoniacales de ambos 
metales. El níquel da lugar así, en presencia de nitritos alcalinos, 
a la formación de compuestos cristalinos de color rojo, mientras 
que tanto él como el cobalto engendran en presencia de bromuros 
y ioduros alcalinos, formas bien definidas, isomorfas entre sí, que 
se prestan muy bien a su identificación. 

Reacci6n del níquel basetda en la ol¿tención de un derivado niftosado 

A pesar de que las sales niquelosas (Ni · · 1 se caracterizan por 
su color verde, existen diversos compuestos derivados de este me
tal que muestran una mareada tendencia a formar sales rojizas o 
violáceas. Entre las primeras está el cas,a tan conQcido del compues
to que se forma con la dimetilglioxima, pero además cita Moissan 
por ejemplo, en su <?lásica obra, los nitrítos dobles de Ni y K, y de 
Ni y amonio, coloreados en rojo, el sulfocarbonato de Ni amonia
cal teñido en el mismo color, los cianuros dobles de Ni y K, con 
iguales características, cte. Dicho químico francés sugiere, que en 
los compuestos del níquel así coloreados~ el metal difiere de sus 
modalidades de catión niqueloso. Tal es el caso de la reacción semi
microquímiea que presentamos, en que la acción de un nitrito al
calino al actuar sobre la solución del compl:jo "níquel-amonio, de
termina la separación de un precipitado microcristalino de color 
rojo anaranjado. 

Los tratados de Química Inorgánica señalan que este metal es 
capaz de originar por doble descomposición entre nitrito de bario 
y el sulfato de níquel, el nitrito correspondiente, y que é~te en 
presencia de los nitritos de sodio o de amonio, por la acción del 

alcohol, engendra los compuestos inestables Ni (NO,) 2 , 4.N0 2Na 
y Ni(N0 2 ) 2 , N0z(NH4 ). 

Respecto a los compuestos correlativos de la serie níquel-amo
nio, no hemos encontrado en la bibliografía consultada, ninguna 
observación. 
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Técn~ca 

Disolver 5 grs. de sulfato doble de Ni y amonio crist. S04Ni, 
SOJNH4 ).2, 6H20, en 20 ml. de amoníaco conc., expulsando des
pués por la acción del calor la mayor parte del exceso de amoníaco, 
con 1o que se obtiene una hermosa solución azul, de una concen
tración de 250. 000 gammas por litro del sulfato doble y que en Ni 

FIGURA No. 1 

corresponde, aproximadamente, a una <lécima parte de la cifra an
terior. 

Colocar una gota de 1/20 de m .l. de la solución anterior en 
un porta objeto, la que se adicionará de una partícula de nitrito de 
sodio, hecho lo cual se dejará la mezcla en reposo unos 5 minutos, 
tiempo durante el cual el líquido virará primero al amarillo, para 
dejar aparecer después abundantes cristales rojizos, que observados 
al microscopio se presentan como de hábito prismático, fuertemente 
birrefringentes todos ellos y dotados de extinción oblícua. Su as
pecto, que es característico, puede apreciarse en la figura no. l. 

Desgraciadamente la sensibildiad de esta reacción es bastante 
baja y no sobrepasa las 500 gammas y efímera la duración de sus 
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cristales rojizos, por lo menos en medio acuoso. En cambio, la niti
dez y belleza de los mismos creemos justifica el señalarlos. Se ha 
.intentado aislarlos con éxito y separados de las aguas madres se ha 
conseguido conservarlos largo tiempo, pero no ha sido posible su 
.recristalización, pues al ser redisueltos en agua se hidrolizan com
pletamente y resulta imposible obtenerlos de nuevo. 

En cuanto a su estructura, simplemente por analogía, podría 
admitirse con W ewne1·, que ella correspondería a un complejo hi
potético del tipo : 

Reconocimiento semi-microquímico del níquel y del cobalto por la 
formación de bront.1t1~os y ioduros dobles amoniacales 

La escasa solubilidad que presentan los bromuros y ioduros 
dobles de níquel y amonio y de cobalto-amonio, así como la facili
dad con que se separan del seno de las soluciones saturadas de bro
muros o ioduros alcalinos bajo formas cristalinas definidas, indu
cen a aconsejar su empleo desde el punto de vista microquímico. 

Según Moissan, estos compuestos son conocidos desde hace me.. 
cho tiempo como especies inorgánicas definidas, cuando todavía la~ 
técnicas microquímicas nó habían por cierto tomado auge, corres-: 
pondiéndoles respectiva:q1ente las fórmulas: 

Ni Br2 ,6 NH3 CO Br'2 ,6 NH3 Ni 12 ,6 NF(3 Co I2 ,6NH3 

siendo todos ellos isomorfos entre sí y ópticamente isótropos. 
La insolubilidad de los bromuros respectivos es mayor que Ias 

de los ioduros, razón por la cual los preferimos y mientras las es
pecies derivadas del níquel se caracterizan por una tonalidad vio
leta claro, las del cobalto en cambio dan cristales amarillentos. De 
todas estas especies no tenemos referencia de que se las haya em
pleado desde el punto de vista microquímico para el reconociminto 
de estos metales. 
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Técnica 

Colocar en un porta-objetos una 111icrogota de la solución amo
niacal empleada anteriormente para la reacción de los nitritos, o 
de otra solución equivalente de una sal cobáltica, dejando caer des
pués en el seno de ella una partícula de ioduro o bromuro potásico. 
Después de unos instantes obsérvese el preparado al microscopio. 
En torno de la masa salina, se constatará en la zona de difusión 

FIGURA N°. 2 

de la misma, la apancwn de abundantes octaedros regulares, ama
rillos en un caso, de color lila claro en otro, cuyo. aspecto reprodu
cimo¡; en la figura n°. 2. 

La sensibilidad de estas reacciones es sin duda inferior a la 
de las múltiples reacciones microquímicas aconsejadas para recono
cer estos elementos, pero no hay duda que la nitidez de las formas 
que se obtienen y la facilidad con que se producen justifican en 
parte, desde el punto éle vista didáctico, el sacarlas de entre las 
numerosas especies casi olvidades de estos elementos. Su especifi
cidad es, por otra parte, bien manifiesta y hasta hemos creído que 
podrían presentar ventajas para la separación analítica de ambos 
cuerpos. 
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Conclusiones 

Aunque de sensibilidad poco elevada, pero presentando for

mas cristalinas características y bien definidas, aconsejamos el em

pleo de las dos siguientes técnica¡¡ microquímicas para el reconocí-.. 
miento del níquel y del cobalto: 

a) Para el níquel exclusivap1ente, la obtención de un comple

jo nitrosado, de color rojo-anaranjado, que se forma CLJ.an

do se hace actuar un trozo de nitrito de sodio, sobre la 

solución del complejo níquel-amonio; 

b) Para el níquel y el cobalto: la formación de los bromuros 

y ioduros dobles de ambos metales y el radical amonio, 

que cristalizan en sistema cúbico y que son ya conocidos 

como especies inorgánicas, y los que son muy poco solu-· 

bles en el seno de soluciones saturadas de las 's:Í1es alcali

nas respectivas. 
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• 
APLICACION DE LA REACCION DEL XANTHYDROL, EN 
ThlEDIO ACETICO-CLORHIDRICO, A LA INVESTIGACION 

DEL CARBAZOL 

SUMMARY. - Ca:rbazole dissolved in a mixture of glacial acetic acid and 
1 % HCl gives with Xanthydrol after heating in water bath a stable and deep 
blue indigo colour, who permits to detect quantities of the order of 10 gammas 
in 2 ml. The colour obtained can be diluted by ethyl alcohol without any 
disturhance and may be used for color1metric · determinations. 

The tecnique is similar to that descTibed fo'r substituted arylsemicarba
cides and indo le. 

Este reactivo, de comportamiento muy similar al del p-dimetil
amino benzaldehido, utilizado ya por Ehrlich para reconocer . el 
Jndol y por W asiscky para individualizar diversos alcaloides y que 
nosotros mismos hemos utilizado ya para investigar la Criogenina 
y otras arylsemicarbacidas primero, y después el Indol y sus con-. 
géneres, origina con el Carbazol, en oposición a las tintas rojas y 
violáceas que da con los cuerpos anteriores, una magnífica colora
ción azul-índigo. 

Como sabemos, el Carbazol tiene por fórmula: 

/~. /~ 

l -¡¡ 1 

'....../"-./~/ 
NH. 

constituyendo uno de los tantos subproductos que se obtienen en 
la destilación del alquitrán de hulla. Dadas sus escasas aplicaciones 
analíticás, poca atención se le ha prestado en ese sentido, concre-
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tándose casi todas sus observaciones al campo industrial. Sin em- --......:;;....,.~ 
bargo, no está de más recordar que en la pirólisis de la estricnina, 
cuando se la calienta en presencia de polvo Zn, se ha constatado 
su formación. 

El Oarbazol tiene un punto de fusión muy elevado, de 238" y 
hierve casi a la misma temperatura que el mercurio 351. 5"-, pre
sentando la droga al estado sólido o en solución una intensa fluo
rescencia azul a la luz U. V. 

Industrialmente sirve de base a la obtención de diversos colo
rantes, entre otros, el azul de Oarbazol y el amarillo de Oarbazol. 

Gabutti (1) lo utilizó para el reconocimiento del aldehído fór
mico, disuelto en ácido sulfúrico conc. y una reacción similar s~ 
produce en presencia del aldehído salicílico según Oarrara (2). 

Disuelta la droga en ácido ¡;;ulfúrico concentrado da por adición 
de ácido nítrico una coloración azul-verdosa según Blom. El mismo 
autor señala (3), que el derivado nitrosado es azul y que el ·com
puesto 2-4 dinitrofenil 3 amino-carbazol, presenta una tinta violeta. 

Fundida la droga con ácido oxálico, da origen a una materia 
colorante azul, ~mnbM·ge¡r y ]filler ( 4), la que disuelta en ácido 
acético y reducida con zinc en polvo engendra una leucobase . .A su 
vez la fusión del Oarbazol con ácido cítrico, conduce posiblemente 
por combinación de este cuerpo con los ácidos acon:ítico, itacónico 
o citracónico ,o bien con los anhídridos de estos dos últimos, a la 
obtención de una masa violácea (Observación personal). 

Tratada su disolución bencénica por otra de ácido pícrico en 
este ~ismo hidrocarburo, se separa un precipitado I:OJO cristalino, 
que funde a 182° y que corresponde a su picrato, obteniéndose asi
mismo por la acción del ácido nitroso un compuesto cristalino fusi
ble a 84° (5). 

Con la benzoquinona y el carbazol se produce un preparado vio
leta soluble en éter y con el derivado tetrazoico del diamino carba
zol se llega a obtener el amarillo de Oarbazol antes mencionado, so
luble en agua y que tiñe la lana directamente sin mordiente. 

Se han estudiado asimismo desde el punto de vista técnico mu
chos otros compuestos derivados de él: nitrados, nitrosados, sulfo-
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nados, de copulación, de función amina, etc., que no es del caso en

trar a señalar. 
Los azúcares igualmente producen coloraciones rojas y fenó

meno análogo origina la lignina ( Czapec-6), Fleig (7), de los tu

bos espiralados. 

Técnica aconsejada 

Una pequeña fracción de la droga se disuelve en cloroformo, 

benzol o cualquier otro disolvente apropiadq, de manera de obtener 

una cencentración del orden de ~nos 5 á 10 mgs. por ciento y to

mando de dicha solución 1 ml. se la mezcla con el doble de su va

turnen de ácido acético anhidro adicionado previamente de un 1 % 
de HCl fumante. Se agrega entonces al tubo unos 5 mgs. de Xan

thydrol, el que al disolverse coloreará el líquido en amarillo inten

so, llevándoselo después a un B. M. hirviente en el cual se lo man

tendrá durante unos cinco minutos. La presencia de carbazol se 

traducirá, como decíamos, por la aparición de una tinta azul índigo, 

cuya intensidad es proporcional a su proporción existente. Esta 

permite su dilución en igual volumen de alcohol a 95-97°, sin mo

dificación aparente ni de su intensidad, ni de su tono, lo que per

mite así eliminar en las soluciones muy diluidas la coloraeión pará

sita propia del. reactivo. 

Sensibilidad 

Operando en las condiciones antes mencionadas, es posible re

velar en 2 ml. de vehículo hasta 10 gammas de Carbazol, lo que da 

a la reacción propuesta una sensibilidad de 1/200.000. 

Coloraciones azules que interfieran la tinta obtenida por el 

carbazol, no hemos constatado. En rojo y violáceo ya hemos men

cionado además de la producida por la antipirina (Dantec), la del 
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Indol y sus congéneres, así como la que originan ciertos glucósidos 
Bn análogas condiciones, cardiotónicos unos : digixotinas ; otros no : 
floridzina. 

Conclnsiones 

El carbazol engendra, por ealentamiento a B. M., disuelto en 
ácido acético concentrado adicionado de 1 % de HCl, en presencia 
de Xanthydrol (unos 5 mgs. por ml.), 1.ma intensa coloración azul 
índigo, estable, que permite reconocer hasta 5 gammas de dicho 
-cuerpo por ml. 

La coloración obtenida puede ser diluida sm alteración en al
-cohol a 95 o, con :fines colorimétricos. 

La técnica es similar a las ya descriptas para las arylsemicar
bacidas substituídas y par el Indol y sus congéneres. 
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NUEVA REACCION CROMATICA DEL GRUPO INDOLICO 
Y SUS DERIVADOS 

SuM:MARY. - Indole, Skatole and Tryptophan dissolved in a mixture of 
glacial acetic acid and 1 % HCl, give,s with Xanthydrol (5 mgs.), after 
lieating in a water bath a red violet colom, stable even when diluted by 95" 
ethyl alcohol and it can be used for quantitative colorimetric determinations. 
The sensitiveness is of the orden of 1/250. 000 and the principie of the reac
tion is similar to that indicated in a previous paper for Garbazole and subs
titutea semiearbacides. 

Este importante conjunto de cuerpos aromáticos, de natura
leza heterocíclica, que sabemos tiene origen en numerosos procesos 
biológicos durante la desintegración proteica y cuyos términos pue
den también ser obtenidos a partir del índigo por hidrogenación, 
comprende entre otros cuerpos, como más importante el Indol y 
sus dos derivados, el Estacol, o metíl 3 indol y el Triptofane, o 
ácido indol-a~ino-propiónico. De este último prevendrían los dos 
primeros, por un m~<mnismo similar al que de la Tirosina conduce 
al fenol o de la Fenilalanina o las ácidos fenilacético y benzoico. 
Deberíamos agregar, por lo menos teóricamente, a los compuestos 
antes mencionados, la materia colorante urinaria denominad¡¡; uro
roseína, considerada por algunos autores como un compuesto del 
tipo nitroso-indol acético, así como los cuerpos indol-etilamina, base 
de importante acción fisiológica y los ácidos indol-propiónico y beta
indolacético, cuerpo este último fácilmente disociable por la acción 
del calor, en anhídrido carbónico y Escatol. 

I. - Reacciones de nitrosa.ción. Tienen por fundamento la hoy 
clásica reacción propuesta por Baeye1· en 1880 (1) y que 
conduce a la formación por la acción del ácido nitroso so-

AÑO 31. Nº 5 NOVIEMBRE-DICIEMBRE 1944



-1711-

bre la droga, de un compuesto rojo soluble en alcohol y 
extraíble por éter, el nitroso indo l. Variantes de esta mis
ma reacción y con un grado mayor o menor de similitud, 
son las técnicas de Acevedo (2), Bau,dick (3), Kitasato 
y Salkowsky (4), Nonotte y Demancke (5) y Tobey (6). 

II. - Reacciones del tipo Legal. Similares a la propuesto por es
te autor para investigar acetona, emplean nitroprusiato de 
sodio alternativamente en medio ácido o en ambiente al
calino. Se obtiene así una coloración azul en el primerq 
y violácea en el segundo. Legal (7), Antonoff (8). 

III. - Reacciones de condensación, con formación de cu.e1·,pos co
loreados o flum·escentes. 

a) Técnicas a base de formol: Konto ( (9). Se obtiene 
una coloración rojiza sensible 1 en 700 ~ 000. 

b) Con Glioxal: constituye la conocida reaccióJ?- de Hop~ 
kins-Cole (10), estudiada también por Dakin (11). 
Su sensibilidad con el Indol es del orden 1/500 .Q~O. 

e) Con Vainillina: Bttard (12), Denigés (13). 

d) Reacción del dimetilaminobenzaldekido o de Ehtrlick: 
(14), en que se emplea una solución alcohólica del re
activo y otra bencénica o clorofórmica del Indol o su 
derivado y ácido clorhídrico al 25 %. Ha sido estudia
da también entre otros por Bohme ( 15), Gorter ( 16), 
Kovatz ( 17), Steensma ( 18) y H e1·ter ( 19). 

e) Con la sal sódica del ácido mono-su~fon-beta-naftol

quinónico. Herter y Foster (20) y Bergeim (21). 

f) Con furfural; se emplea una disolución acuosa al 2 % 
y ácido sulfúrico. Udransky (22). 

g) Con clorhidrato de flu01·esceína en pt·esencia de Cl2Zn· 
y fenal. Propuesta por Feigl y Auger (23). Se obtie
nen coloraciones marrones, presentando sus soluciones 
intensa fluorescencia azul a la luz U. V. 

h) Condensación con los azúcares, según Thornas. (24), 
En medio clorhídrico se obtienen con el triptofane 
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coloraciones variables: verde pálido con la arabinosa, 
violeta con la glucosa, etc. 

IV. Técnicas en que se emplea el agua de clo~·o o bromo: 
K ithne (25). 

V. - Reacciones en que se usa una astilla de madera de pino 
y HCl. 

En general todas estas reacciones son comunes a la mayor par
te de los cuerpos antes mencionados y la da:n tanto el Indol como 
los cuerpos que de él derivan, con variantes ya de tonalidad o de 
intensidad únicamente. Así, la reacción de Ehrli0h, que da rojo 
guinda con el Indol, se colorea en rojo violáceo con el Escatol; la 
de Legal vira en medio ácido al azul con el primero y se tiñe en 
violeta con el segundo; la de Hopkins y Cole del ácido glioxílico 
da tintas rojizas con ambos, etc. Lo propio puede decirse del Trip
tofan~ que mientras por una parte da rojo-violáceo con el agua de 
bromo, da igualmente rojo con sus congéneres en la reacción de 
Hopkins, o rojo en lugar de violeta con el dimetilaminobenzaldehido. 

La técnica de reconocimiento del indol que proponemos se basa 
en principio en un mecanismo similar al ya propuesto por nosotros 
para identifcar la Criogenina y otras arylsemicarbacidas, y consis
te en hacer actuar en caliente sobre la disolución de la droga, en 
este caso en med!º ~()rofórmico o bencénico, una disolución recien- · 
te de Xanthydrol ( 5 mgs. en 2 ml.) en ácido acético glacial, adicio
nado de 1 % de ácido clorhídrico concentrado. Se obtiene así, des
pués de un calentamiento de unos 5 minutos a B. M., una intensa 
coloración rojiza tanto con el Indol, como con el Escatol o el Trip
tofane, la que es estable y permite su dilución en alcohol a 95"0

, sin 
alteración de su tonalidad. 

La sensibilidad de la reacción propuesta es del orden de 
1/250. 000, permitiendo revelar hasta 10 gammas en resíduos obte
nidos por evaporación de sus soluciones clorofórmicas. 

En cuanto a la especificidad de la misma, ella es sólo interferida. 
de acuerdo con nuestras observaciones, por las semicarbacidas y 
otros derivados hidracínicos y por la antipirina (Dantec). El Car-
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bazol, que también reacciona cromáticamente con el reactivo pro

puesto, se tiñe en cambio de azul -índigo y de él nos o<mparemos en 

una comunicación aparte. Debemos asimismo señalar que la Digi

toxina se colorea en rojo, as-í como otros glucósidos no cardiotónicos, 

que lo hacen en :forma simila!, como ocurre con la floridzina. De 

ellos nos estamos ocupand; ~ctualmente con el Dr. Pasqualis, pro

fesor de Técnica Farmacéutica de nuestra Universidad. 

Conclusiones 

El Indol y sus congéneres, el Escatol y el Triptofane, disuel

tos en ácido acético concentrado adicionado de 1 % de HCl, en pre

sencia de Xanthydrol ( 5 mgs. por ml.), originan por calentamiento 

a B. M. una coJración rojo-violácea. La tinta obtenida es estable y 

pr~via dilución con igual volumen de .alcohol etílico a 95" es sus

ceptible de aplicaciones colorimétricas. La sensibilidad de la reac

ciónpropuesta es del orden de 1/250.000, siendo su :fundamento si

milar al indicado ya para el carbazol y las semicarbacjdas substi

tuidas. 
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