ANO:C’;I-. N° 5 NOVIEMBRE-DICIEMBRE 1944

O0BSERVACIONES ANALITICAS

POR EL

Dr. Victor Arreguine

Profesor de la Universidad Nacional de Cérdoba

INVESTIGACION MICROQUIMICA DE LAS ARYLSEMICARBACIDAS

SUMMARY. — The author describes several microchemieal techniques for de-
tectmg the arylsemicarbazides ( Clyogemne and Mazretine) by the following way:

a) A dilute solution of copper salt with KBr (1 gr.of 8 0, Cu,5H,0,
and 1 gr. of BrK in 100 ml. of H,0.)
b) With a 2 9% gold chloride saturated with KBr.

¢) With a mixture of 10 9 copper sulphate and ammoenia or pyridine.
d) With nitrose aeid. "

To perform tests (a) and (b) add to one drop of the reagent several erys-
talls (or fragments) of the drug and after a short time wateh it by the mi-
croscope. Dark needles in the first case and yellow one in the second axe seen.
Limit of identification 1 microgram.

- Using a mixture of equal parts of 10 % of copper sulphate and ammonia,
after heating, a erystalline precipitate similar to the glucose phenylosa.zone is
obtained.

The cupric salt gives with the aryl-semicarbazides a wviolet colour when
ammonia i present and a deep violet colour with pyridine.

Finally the mtlose acid gives a clear yellov precipitate by forming nitrose
derivate.
" In general one can assert that the bromo- -eupric reagent is the mest sen-
sitive for the microchemieal identifieation of arylsemicarbazides.

Tanto la Crisgenina o fenilsemicarbacida, como la Mareiing, o
sea el tolil derivado, son drogas que poseen numerosas reacciones
de identificacidn, pero casi todas ellas son cromaticas (1 a 8), de
algunas de las cuales nosotros mismos nos hemos ocupado (9-10),
pero, en cambio, desde el punto de vista microquimico, poeo o nada
conocemos al respecto. Por lo tanto, ello es el motivo de esta pu-
blicacion.
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Utilizaremos con ecse objeto los siguientes reactivos, quc son
los que mejor se han prestado a nuestra finalidad:

a) Una solucién de sulfato de cobre crist. adicionada de bro-
muro de K; .

b) Cloruro de oro en solucién al 2 %, saturado de bromuro
potésico;

¢) Sales clpricas en medio amoniacal o piridinico; y, por
tltimo,

d) Un nitrito alealino, en medio eitrico o acético.

Ewmpleo de sales cipricas en presencie de bromuros alcalinos

Es un hecho bien conocido que las arylsemicarbacidas substi-
tuidag y en particylar la Criogenina, son capaces de producir en
presencia de las sales de cobre coloraciones rojo violdceas. Esta
reaccién sefialada hace ya varios afios por Barraja parece ser mo-
tivada por la oxidacién de la funcién hidracinica que, como sabe-
mos, es intehsamente reduetora.

Ahora bient, si nosotros dejamos caer en el seno de una solueién
de sulfato de eobre al 1 % una particula de Criogenina, constata-
remos al cabo de unos minutos fécilmente el fendmeno anterior,
pero microquimicamente no observaremos hecho particular alguno
v las ldminas reetangulares de la droga se disolveran méas o menos
rapidamente en el seno del liquido hasta desaparecer. Comporta-
miento distinto es el de aquellas utilizando una sal ctprica adicio-
nada de un bromuro alealino, de sodio o potasio por éjemplo-. Los
cristales de la semicarbacida empiezan a cubrirse rdpidamente de
largas agujas de color obseuro, que se implantan sobre sus caras
casi perpendicularmente (fig. 1) y que persisten muchas horas des-
pués, cuando ya ni quedan rastros de los eristales primitivos. Su
verdadero color parece ser un rojo violdceo intenso, casi negro, sien-
do oOpticamente birrefringentes. La férmula mas conveniente del
reactivo es la de una solucién conteniendo en 100 ml, 1 gr. de sul-
fato de cobre crist., adicionado con 10 gr. de IK.
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Sd¢ y Mdrsico presentaron en las Segundas Jornadas Quimicas
Rioplatenses (Buénos Aires, 1942), un interesante trabajo sobre el
empleo del cupri-bromuro de sodio, como reactivo mieroguimico. Es-
te reactivo habia sido yva aconsejado por Amiel en 1935, que lo uti-
lizaba para el reconmocimiento de la antiprina y otras bases orgi-
nicas, admitiendo que los complejos cristalinos que se formaban te-
nian férmulas del tipo Cu Br* X?, pero ni en éste, ni en aquéllos,
hacen mencién a las arylsemicarbacidas.

FIGURA Neo. 1. — Accién del reactivo bromo-ctprico. Se observa la formaeién
de largas agujas, implantadas preferentemente en forma perpendicular, sobre
las l4minas rectangulares e incoloras de la Criogenina.

Nosotros, adnque el reactivo de Amiel tiene positividad con es-
tos cuerpos, usamos el sulfato de cobre en lugar del cloruro, porgue
las agujas que se forman son mis obscuras y rigidas y bajamos la
concentracién al 1 %. En estas condiciones ninguno de los cuerpos
seflalados ‘como positivos por los autores anles mencionados, inter-
fieren nuestro ensayo.

Operando con residuos provenientes de la evaporacién de so-
luciones aleohdlicas de la droga, de concentracién conoeida, se ori-
ginan agujas con cl aspecto de la fig. 2, pdiéndose reconocer asi can-
tidades de 1 gamma.
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Accion del reactivo: Cloruro de oro y bromure potdsico.

Cuando se hace actuar sobre cualquiera de las aryl-semicarba-
cidas una solucién de cloruro atirico, el liquido se enturbia, eglo-
reindese pPoco a poco en azul, al parecer por la accién reductora de
la -droga. Pero si en cambio se emplea como reactivo la sal de oro
en igual concentracién, saturada con BrK, se observa al caer la

FIGURA N°. 2. — Aépecto del campo mierosedpico, después de hacer actuar
el reactivo bromo-cprico, sobre el residuo de la solueién evaporada.

‘

particula de Criogenina que ésta se cubre -de largos cristales ama-
rillos, en forma similar a lo que sucedia 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 largo
tiempo y cuyo aspecto ecaracteristico puede observarse en la fig. 3.
Todas estas formas mierocristalinas son también como las del com-
puesto clprico fuertemente birrefringentes.

Reconocimiento de las arylsemicarbacidas en medio alcalino, con
sales cipricas

La Criogenina se oxida répidamente en medio alealino irans-
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forméndose en un cuerpo amarillo, muy poco soluble, que consti-
tuye la base de la reaecién propuesta por Grinbert para su reecono-
cimiento en la orina. Las sales capricas a su vez determinan, como
deelamos la formacién de una coloracién rojo-violdcea cuando ae-
tuaban solas en medio neutro o débilmente 4cido (Bar raja). Nos-
otros hemos utilizado la accién simultdnea de ambos procesos usan-
do a,lternatuamente como agentes de alcahmzac;on bien el amoniaco,

FIGURA Ne. 3. — Apujas obtenidas por la aeceién del reaetivo cloruro de
Auw y BrK, sobre un cristal de semicarbacida substituida.

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

Reacciones o base de cobre-tetramonio

MacrorrEACCION. — Colocar aproximadamente grs. 0.1 de Crio-
genina en un tubo de ensayo, agregindole después 2 ml. de solucién
de sulfato de cobre al 10 % e igual volumen de amoniaco conec.
Agitar el contenido y llevar el todo por unos minutos a la ebulli-
cién. El liguido que se habra coloreado intensamente en amarillo,
por enfriamiento deja depositar un euerpo 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 deseripto, puede observarse en la ﬁgura si-
guiente (fig. 4). Todas sus formas son birrefringentes, ilaminén-
dose entre nicoles cruzados. "

MICRORREACCION, — Si se deja caer como deciamos anteriormente,
sobre una gota de solucién de sulfato de cobre una particula de

.

FIGURA N°. 4. — Aspecto que presentan los cristales obtenidos en‘ealiente,
por la aecién del sulfato de cobre-amoniacal sobre la Criogenina y que se de-
positan en el seno del liquido por enfriamiento.

Criogenina, se observa la aparicién de una coloracién rojo vinosa.
8i antes de que la particula se haya disuelto, sometemos la preparé,—
¢i6n a la aecién de los vapores amoniacales, el liquido toma un color
verdoso primero, azulino después y las particulas de la semicarba-
cida presentan la apariencia de un precipitado amarillento. Obser-
vadas entonces al microscopio, revelan estar constituidas por una
masa rectangular clara, la de la droga primitiva que aun subsiste
inalterada en parte, cubierta ahora por numerosas agujas amarillas,
cortas v rigidas, implantadas también con una tendencia perpendi
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cular sobre las caras del eristal (fig. 5), y que son épticamente tam-
"bién anisétropas.

Microrreaceion con el sistema cupri-piridinico

Cuando, como en el caso anterior, se coloca la particula de Crio-
genina en el seno de una solucién de sulfato de cobre y luego se la
somete a la accién de. los vapores piridinicos —basta para ello co-

B

FIGURA Ne. 5. — Cristal de Criogenina recubierto de gruesas agujas de eolor
amarillo, después de haber sometido aquél a la accién del sulfato de Cu y
: haberlo expuesto a la accién de los vapores amoniacales.

locar la preparaciéon invertida sobre la boca de un frasco abierto
que contenga la droga— mno 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 eristales, fenémeno este que no
producen tan intensamente los vapores amoniacales. Retirada la pre-
paracién y expuesta al aire, la tinta violdcea empieza lentamente a
esfumarse, para dar lugar a la formacién de ecristales amarillos en
la parte periférica de la gota. Su aspecto puede apreciarse en la
figura n® 6, y comg los anteriores son igualmente birrefringentes.
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Reconocimiento de las aryl-semicarbacidas, como derivados
nitrosados ‘
Barral primero y el Prof. Juan A. Sdnchez después, han sefia-
lado la propiedad que tienen estos compuestos de originar en medio
clorhidrico y en presencia de un nitrito alealino, derivados nitrosados

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

cristalinos y muy poco solubles, cuya formacién podria ser inter-
pretada asi:

NH--NH-R NO —— - N—NH:R
CO -+ ON-OH = co<l + H,0

A NH2 A NH2

Segtin Barral, su aspecto es el de pajuelas naearadas, ligera-
mente amarillentas, las que Sdnchez purifiea por recristalizacién en
agua caliente, sefialando que ellas se colorean intensamente con el
reactivo de Millén.

Nosotros hemos preferido nitrosar la droga en medio acético
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o eitrico, porque el producto que se forma es menes coloreado y
més abundante y asi obtenido se presenta con el aspecto de la fi-
gura n°. 7.

Como puede observarse, se trata de laminas de habito hexa-
gonal, que se iluminan parcialmente entre niecoles ciuzados.

FIGURA N° 7. — Grupo de eristales correspondientes al derivado nitrosado
de una de lag aryl-semicarbacidas (Cnogemna)

La sensibilidad de la reaccién, aunque no despreciable, micro-
quimicamente considerada, estdi muy por debajo de las anterior-
mente descriptas.

Conclusiones

Es posible identificar microquimicamente las arylsemicarbaci-
das substituidas mediante los siguientes reactivos:

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

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

¢) Utilizando una solucién de sal ctiprica y mediante la ac-
cién ulterior del amoniaco o de la piridina; o bien,
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d) Con un nitrito alealino, en medio citrico o acético (mitro-
sacién).

En los dos primeros casos, bastard dejar caer en el seno de
la gota del reactivo colocada en un porta, una particula de la dro-
ga v 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 segundo. La solneién bro-
mo-cliprica permite revelar asi hasta 1 mierogramo del derivado de
la semicarbacida.

Si se prefiriera emplear el procedimiento mdleado en el grupo
(0), se procedera asi: 1°.) Calentar grs. 0.1 de Criogenina con 2 ml.
de solucién de sulfato de cobre al 10 %, adicionados de igual volu-
men de amoniaco concentrado. Enfriado el liguido se observa una
gota al mieroseopio. Cristales arborescentes amarillos, gque por su
aspecto recuerdan los de la glucosacosazona. 2°.) Dejar caer una par-
t{eula de 1a droga en el seno de la gota de la solucién ciprica y des-
pués de unos minutos colocarla invertida sobre la boea de un fras-
co conteniendo amoniaco o piridina, de manera de que actfien por
un momento sus vapores. Después el preparado se observa al mi-
croscopio. Se presentan gruesos cristales amarillos, implantados so-
bre la superficie del primitivo cristal o en la periferfa de la gota.

En cuanto a la reaccién de nitrosacién, sin duda menos sensi-
ble que las anteriores, requiere hacer actuar gobre la solucién de
la droga el 4cido nitroso y separado el compuesto que se forma,
recristalizarlo en agua caliente para su observacién ulterior.
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INVESTIGACION MICROQUIMICA DE LAS SALES
FERROSAS CON LA DIMETILGLIOXIMA

SuMm4ry. — A ferrous salt, in aquous neutral solution gives with dime-
thylglyoxime in aleohol, by the actlou of Pyrydine vapours, a characteristic
orange microcrystalline precipitate.

Aproximate O.1 mierogr. of ferrous compound, can be detected in this way.

Cuando T'schugaeff (1) introdujo por primera vez en Quimica
Analitica, la Dimetilglioxima como reactivo de las sales del niquel,
p031blemente no supuso la trascendencia que ella debia tener, y que
era la iniciacién de un nuevo capitulo: el del empleo de los cuerpos
organicos como ‘‘Reactivos especiales de Aniones y Cationes”’.

R . / N' OH
De todas las dioximas, /\C—C < , esta es
OH-N/ R

sin duda la que mejor se presta a la precipitacién del niquel, origi-
nando tanto en medio neutro, como débilmente acido (aecético), o al-
calino (amoniacal), un eompuesto rojo mierocristalino e insoluble
en agua, eventualmente extraible por cloroformo o aleohol amilico
¥ cuya estructura quimica sabemos responde a la férmula:

CH; — C =NO - OH-N==0C—CH;,
| " Nid |
CH, — C = NOH . ON=C—CH,
Esta hoy clasica reaccién, de una sensibilidad de 1/400.000

seglin Tschugaeff, hasta 1/700.000 segtin Feigl, fué introducida
poco después en Mieroquimica por Schoorl (2) para el reeonoci-
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miento de aguel mismo metal. Pero no sélo el niquel reaeciona con
la dimetilglioxima engendrando comp'uesto‘s coloreades; otros me-
tales como el Pd, el Bi y el Co, v sobre todo las sales ferrosas, in-
terfieren la antedicha reaccién. Asi el Bi (3), origina un precipi-
tado blanco amarillento, la solueién de cloruro paladioso da con
la droga solida microcristales amarillos (4), el Co reacciona a su
vez en presencia de sulfuro y acetato de sodio y por altimo las sa-
les ferrosas se tifien en rojo en medio amoniacal, originando posi-

FIGURA Ne, 1

blemente un complejo de estructura muy similar al de las sales ni-
quélicas. Esta reaccién es ademés aplicable a las sales férricas pre-
via reduccién por anhidrido sulfuroso, hidroxilamina, ete. 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 tltimas y si fuera el niguel el que interfiriera, se echari mano
& los cianuros para bloquear este catidn.

Pero como ni en la edicién del Reagenzien Verzeichmis de
Merck de 1932 (5), ni en lag obras de Nieuwenburg (6), Feigl (T),
Chamot y Masson (8), Martint (9), ni en otros numerosos autores
consultados, se sefiala el hecho de que las sales ferrosas tengan la
propiedad de engendrar preecipitados microcristalinos con la dime-
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tilglioxima, pues la observacién de Slowick (10) s6lo se concreta a
sefialar la intensa coloracién roja que se obtiene con el amoniaco,
hemos creido de interés dar a conocer esta observacién. El mismo
Martini (11), que al ocuparse de las sales de niquel, llega a acon-
sejar la substitucién del amoniaco por la piridina, nada dice de
aquellas, y es de suponer, por consiguiente, QHe no constaté el he-
c¢ho a que nos referimos.

Técnica aconsejada

En la parte central de un porta objetos, se mezelan intima-
mente dos microgotas, una de solucién alcohélica de dimetilglioxima
al 1 % y otra de sulfato ferroso al 5 %, tratando de no extender-
las demasiado. Luego se coloca la preparaeién 1nvert1da sobre la
boea de un frasco conteniendo piridina, cuyos vapores se dejan
actuar por Wnos 1nstantes La gota comienza a tefiirse - pmmero en
rojo y luego por frlcelon eon una varilla, o espontaneamente se
separan numerosos cristales de color anaranjado. Estos observados
al mieroseopio se presentan ba,;]o la forma de agujas birrefringen-
tes, & veees macladas entre si, cuyo aspecto caracteristico puede
apreciarse en la microfotografia siguiente. La sensibilidad de la
reaccién permite revelar hasta 0.1 microgramo de sal ferrosa.

Interpretacidmn

Respecto a la constitueién de los cristales anteriormente des-
eriptos y cuya formacién 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-
¢ién centesimal, el ecompuesto rojo que se forma a expensas del ni-
quel no encierra en su molécula para nada el radical amonio, pues:
su férmula es (C,H,0,N,).Ni. ;Podriamos decir lo mismo del com-
puesto que se forma con las sales ferrosas por la accién de la piri-
dina? Evidentemente no, pues no basta alcalinizar ¢l medio para



ANO 31. N° 5 NOVIEMBRE-DICIEMBRE 1944

— 1697 —

qgue el compuesto cristalino se separe, y en cambio, bastan trozos
de aquella base para que se produzea. Por consiguiente, la piridina
debe intervenir directamente en la reaccién y formar parte del
complejo cristalino. Tal hemos podide constatar por medio de la
reaeeién Larsoneau-Goris, del bromuro de ciandgeno, sobre el mismo.
5Cuél es, pues, el mecanismo de la reaccién? Sélo la composicién
centesimal del preecipitade que se forma podra 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.

Conclustones

Una solucién de sal ferrosa origina en presencia de dimetil-
glioxima disuelto en alcohol, en presencia de vapores de piridina,
la formacién de un precipitado mierocristalino, de color rojo-ama-
rillento, de aspecto caracteristico. Bastard para ello mezclar inti-
mamente dos pequefias gotas colocadas en un porta objetos y eolo-
car por unos instantes la preparacién hoea abajo sobre un fraseo
destapado conteniendo piridina. De inmediato se forman en el seno
del" liguido abundantes eristales fuertemente coloreados, constitui-
dos por cortos prismas, de bordes oblicuos, maclados a veces en
forma de cruces o rosetas. Es posible reconocer asi hasta 0,1 mi-
crogramo de sal ferrosa.
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ALGUNAS OBSERVACIONES bEMIMICROQUIMICAS SOBRE
COMPLEJOS AMONICOS DEL NIQUEL Y EL COBALTO

SuMMARY. — The author describes two semimicrochemical techniques for
the recognize of Ni and Co.

a) By adding a few crystalles of sodium nitrite to a concentred selution

¢ of [Ni(NH;);] (OH),, a red compound slightly stable is obtained.

b) By adding a ecristal of BrK or 1K to un ammoniacal solution of
Ni or Co, compounds crystalline derivates of the type [X(NH;)e]
Br, and [X(NH,),] I, are obtained.

Bs indudable que estos dos elementos son de los que mejor
se prestan para su identificaciéon desde el punto de vista analitico,
poseyendo no sélo numerosas reaceiones de elevada sensibilidad
sino también extraordinariamente especificas. Citanse asi, la de
Tschugaeff (1) de la dimetilglioxima, la de Soulé (2), la del acido
rubednico de hay y Rey (3), o la de Grossmonn (4) para el ni-
quel, y lo propio podriamos decir del cobalto, bastando para ello
s6lo citar la de Illinsky (5) del alfanitroso-betanaftol, o la de
Vogel (6), susceptible de aplicaciones colorimétricas, ete.

Desde el punto de vista mieroquimico obsérvase un hecho ani-
logo, v asi Martins (7) sefiala la siguiente ndémina para el primero
de dichos metales:

1905. — T'schugaeff, con dimetilglioxima, ya citada, asi como la de

1906. — Grossmann, con diciandiamidina, o bien las de

1914. — Béherens-Kley, de los nitritos triples, o las tres si-
guientes propuestas por el mismo Martini:

1925. — Martime, con cloruro de cesio y selenito de sodio,

1929. — Martint, eon anilina y sulfocianuro,
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1930. — Martini, con orto-tolidina y sulfocianuro, asi como la de
1934. — Benedetti y Fichler, con selenio cianuro de Hg y
amonio.

A estas reacciones podriamos afiadir las sefialadas por Chamot
y Mason (8), la de Bradley del nitroprusiato, asi como aquellas
que utilizan sulfocianure mercirico y molibdato de amonio. En
cuanto a la sensibilidad de todas ellas podemos decir que es muy
clevada, bastindonos para demostrar esta afirmacién sefialar sim-
plemente las cifras emcontradas por Martini para las tres reaccio- ‘
nes pbr é1 propuestas y cuyos valores limites son respectivamente i
0.01, 0.05 y 0.008 microgramos.

En cuanto al cobalto, Niewwenburg (9) sefiala en su obra
‘““Tabellen der Reagenzien fiir Anorganische Analyss’’, la siguien-
te lista de reacciones microquimicas:

1918. — Agrostini; con ioduros de potasio, sodio o amonio o
sus respectivos bromuros,

1918. — Vermande; con ecloruro de sodio,

1923. — Beherens y Kley; con fosfato de sodio,

1931. — Korenman; eon écido pierico,

1935. — Sd; con alfa-amino-piridina y sulfocianuro,

1936. — Grant y Neggy; con la sal sédica del 4cido dietil-ditio-
carbamico,

1909. — Schoorl; con tiocianato doble de mereurio y amonio,

Beherens v Kley; con nitrito en medio acético,

1934. — Benedetis y Pichler; con selenio-cianato de Hg v K,
anteriormente mencionada, )

1911. — Pozzi-Escot; con metilorange,

1928. — Martini; con sulfocianuro y wurotropina,
1929. — Martini; con la misma sal anterior y anilina,
1930. — Martini; con acridina y rodanato al 1 %,
1931. — Koremman ; con sulfocianuro y quinoleina;
1932. — Detwiller y Willard; con beta naftilamina, y
1935. — Martini; con piramidén y sulfocianuro.

De muchas de estas reacciones puede afirmarse, al igual de las



ANO 31. N° 5 NOVIEMBRE-DICIEMBRE 1944

— 1701 —
|
mencionadas anteriormente para el niquel, que poseen elevada sen-
sibilidad y una alta selectividad.

Las observaciones que a confinuacién se exponen estdn basa-
das en el empleo de complejos coordinativos amoniacales de ambos
metales. El niquel da lugar asi, en presencia de nitritos alcalinos,
a la formacién de compuestos cristalinos de color rojo, mientras
que tanto &l como el cobalto engendran en presencia de bromuros
y ioduros alealinos, formas bien definidas, isomorfas entre si, que
se prestan muy bien a su identifieacion.

Reaccion del niquel basade en la obtencidn de un derivado nitrosado

A pesar de que las sales niquelosas (Ni - -} se caracterizan por
su color verde, existen diversos compuestos derivados de este me-
tal que muestran una marcada tendencia a formar sales rojizas o
violdceas. Entre las primeras estd el caso tan conocido del compues-
to que se forma con la dimetilglioxima, pero ademés cita Moissan
por ejemplo, en su clasica obra, los nitritos dobles de Ni v K, v de
Ni y amonio, coloreados en rojo, el sulfocarbonato de Ni amenia-
cal tefiido en el mismo color, los eianuros dobles de Ni y K, con
iguales caracteristieas, ete. Dicho quimico francés sugiere, que en
los compuestos del niquel asi coloreados, el metal difiere de sus
modalidades de catién niqueloso. Tal es el caso de 1a reaceién semi-
microquimica que presentamos, en que la accidn de un nitrito al-
calino al actuar sobre la solucién del eomplgjo’niquel—amonio, de-
termina la separacién de un preecipitado microcristalino de color
rojo anaranjado.

Los tratados de Quimica Inorgéanica seflalan que este metal es
capaz de originar por doble descomposicién entre nitrito de bario
y el sulfato de niquel, el nitrito correspondiente, y que éste en
presencia de los nitritos de sodio o de amonio, por la accién del

aleohol, engendra los compuestos inestables Ni(NO,),, 4NO;Na
y Ni(NO,),, NO,(NH,).

Respecto a los compuestos correlativos de la serie niquel-amo-
nio, no hemos encontrado en la bibliografia consultada, ninguna
observaeion.
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Técnica

Disolver 5 grs. de sulfato doble de Ni y amonio erist. SO,Ni,
SO0,.(NH,),, 6H.0, en 20 ml. de amoniaco cone., expulsando des-
pués por la accién del calor la mayor parte del exceso de amoniaco,
con lo que se obtiene una hermosa soluecién azul, de una concen-
tracién de 250.000 gammas por litro del sulfato doble y que en Ni

FIGURA Ne. 1

corresponde, aproximadamente, a una décima parte de la cifra an-
terior. '

Colocar una gota de 1/20 de m.l. de la solucién anterior en
un porta objeto, la que se adicionara de uma particula de nitrito de
sodio, hecho lo cual se dejard la mezela en reposo unos 5 minutos,
tiempo durante el cual el liguido virard primero al amarillo, para
dejar aparecer después abundantes cristales rojizos, que observados
al microscopio se presentan como de hébito prisméatico, fuertemente
birrefringentes todos ellos y dotados de extineién oblicua. Su as-
pecto, que es caracteristico, puede apreciarse en la figura n°. 1.
~ Desgraciadamente la sensibildiad de esta reaccién es bastante
baja y no sobrepasa las 500 gammas y efimera la duracién de sus
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cristales rojizos, por lo menos en medio acuose. En cambio, la niti-
dez y belleza de los mismos creemos justifica el sefialarlos. Se ha
intentado aislarlos con éxito y separados de las aguas madres se ha
conseguido conservarlos largo tiempo, pero no ha sido pesible su
recristalizacin, pues al ser redisueltos en agua se hidrolizan com-
pletamente y resulta imposible obtenerlos de nuevo.

En cuanto a su estructura, simplemente por analogia, podria
admitirse con Werner, que ella corresponderia a un complejo hi-
potético del tipo:

HN, ,NH;
HNj AN Ni \4 NH,

HN, ©~ \NH,

Na,

Reconocimiento semi-microguimico del wiquel y del cobalio por la
formacion de bromuros vy iodures dobles amonigcales

La escasa solubilidad que presentan los bromuros y ioduros
dobles de niguel y amonio y de co‘balto,-amonioZ asi como la facili-
dad con que se separan del seno de las soluciones saturadas de bro-
muros o ioduros alealinos bajo formas cristalinas definidas, indu-
een a aconsejar su empleo desde el punto de vista mieroquimico.

Seglin Moissan, estos compuestos son conocidos desde hace muw
cho tiempo como especies inorgénicas definidas, cuando todavia las
téenicas mieroquimicas no habian por cierto tomado auge, corres-
pondiéndoles respectivamente las férmulas:

NiBr, 6 NH, COBr, 6NH, Nil,,6NH, Col 6NH,

siendo todos ellos isomorfos entre si y Opticamente isétropos.

La insolubilidad de los bromuros respeetivos es mayor que ias
de los ioduros, razén por la cual los preferimos y mientras las es-
pecies derivadas del niquel 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 microgquimico para el reconociminto
de estos metales.
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Técnica

Colocar en un porta-objetos una microgota de la solucién amo-
niacal empleada anteriormente para la reaecién de los nitritos, o
de otra solucién equivalente de una sal cobéaltica, dejando cacr des-
pués en el seno de ella una particula de ioduro o bromuro potésico.
Después de unos instantes ohsérvese el preparado al mieroscopio.
En torno de la masa salina, sc constatara en la zona de difusion

FIGURA Ne. 2

de la misma, la aparicién de abundantes octaedros regulares, ama-
rillos en un caso, de color lila elaro en otro, cuyo aspeeto reprodu-
cimos en la figura n°. 2.

La sensibilidad de estas reacciones es sin duda inferior a la
de las miltiples reacciones microquimicas 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 de vista didéctico, el sacarlas de entre las
numerosas especies casi olvidades de estos elementos. Su especifi-
cidad es, por otra parte, bien manifiesta y hasta hemos creido que
podrian presentar ventajas para la separacién analitica de ambos
cuerpos.
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Conclusiones

Aunque de sensibilidad poco elevada, pero presentando for-
mas cristalinas caracteristicas y bien definidas, aconsejamos el em-
pleo de las dos siguientes tecmeas microquimicas para el reconoci-
miento del niquel y del cobalto:

a) Para, el niquel exclusivamente, la obtencién de un comple-
jo nitrosado, de color rojo-anaranjado, que se forma cuan-
do se hace actuar un trozo de nitrito de sodio, sobre la
solucién del complejo niquel-amonio;

b) Para el niquel y el cobalto: la formacién de los bromuros
y ioduros dobles de ambos metales y el radieal amonio,
que cristalizan en sistema cbico y que son ya conocidos
como especies inorgénicas, y los que son muy poco solu-
bles en el seno de soluciones saturadas de las’ Sales alcali-
nas respectivas. )
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APLICACION DE LA REACCION DEL XANTHYDROL, EN

MEDIO ACETICO-CLORHIDRICO, A LA INVESTIGACION
DEL CARBAZOL

SuMMaRY. — Carbazole 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 aleohol without any
disturbance and may be used for colorimetric 'determinations.

The tecnique is similar to that described for substituted arylsemicarba-
cides and indole.

Este reactivo, de comportamiento mu3; similar al del p-dimetil-
amino benzaldehido, wutilizado ya por Ehrlich para reconocer -el
Indol y por Wasiscky 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 oposicién a las tintas rojas y
violdceas que da con los cuerpos anteriores, una magnifica colora-
cién azul-indigo. '

Como sabemos, el Carbazol tiene por férmula :

NN N

NH.

constituyendo uno de los tantos subproductos que se obtienen en
la destilacién del alquitrdn de hulla. Dadas sus esecasas aplicaciones
analiticas, poca atencién se le ha prestado en ese sentido, concre-
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tandose casi todas sus observaciones al campo industrial. Sin em®
bargo, no estd de més recordar que en la pirélisis de la estricnina,
cuando se la calienta en presencia de polvo Zn, se ha constatado
su formacién.

El Carbazol tiene un punto de fusién muy elevado, de 238 y
hierve casi a la misma temperatura que el mereurio 351.5°—, pre-
sentando la droga al estado sélido o en solucién una 1ntensa, fluo-
rescencia azul a la luz U.V.

Industrialmente sirve de base a la obtencién de diversos colo-
rantes, entre otros, el azul de Carbazol vy el amarillo de Carbazol.

Gabutti (1) lo utilizé para el reconocimiento del aldehido fér-
mico, disuelto en &cido sulfirico cone. y una reaccién similar se
produce en presencia del aldehido salicilico segtin Carrara (2).

Disuelta la droga en 4cido sulfarico concentrado da por adicién
de acido nitrico una coloracién azul-verdosa segin Blom. El mismo
autor sefiala (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 acido oxélico, da origen a una materia
colorante azul, Bamberger y Miller (4), la que disuelta en &cido
acético y reducida con zine en polvo engendra una leucobase. A su
vez la fusién del Carbazol con &cido citrico, conduce posiblemente
por combinacién de este cuerpo con los 4eidos aconitico, itaednico
o citracénico ,0 bien con los anhidridos de estos dos Gltimos, a la
obtencién de una masa violdcea (Observacidon personal).

Tratada su disolucién bencénica por otra de 4cido pierico en
este mismo hidrocarburo, se separa un precipitado rojo eristalino,
que funde a 182° y que corresponde a su picrato, obteniéndose asi-
mismo por la accién del dcido nitroso un compuesto eristalino fusi-
ble a 84° (5).

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

Se han estudiado asimismo desde el punto de vista téenico mu-
chos otros compuestos derivados de él: nitrados, nitrosados, sulfo-
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nados, de copulacién, de funcién amina, ete., que no es del caso en-
trar a seflalar.

Los azfcares igualmente producen coloraciones rojas y fend-
meno analogo origina la lignina (Czapec-6), Fleig (7), de los tu-
bos espiralados. ’

Técnica aconsejada

Una pequefia fraccién de la droga se disuelve en cloroformo,
benzol o cualquier otro disolvente apropiade, de manera de obtener
una cencentracién del orden de unos 5 &4 10 mgs. por ciento y to-
mando de dicha solucién 1 ml. se la mezela con el doble de su vo-
lumen de 4cido 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 coloreard el liguido en amarillo inten-
so, llevandoselo después a un B. M. hirviente en el cual se lo man-
tendrs durante unos eineo minutos. La presencia de carbazol se
tradueira, como deciamos, por la aparicién de una tinta azul indigo,
cuya intensidad es proporcional a su proporcién existente. Hsta
permite su dilucién en igual volumen de aleohol a 95-97°, sin mo-
dificacién aparente ni de su intensidad, ni de su tono, lo que per-
mite asi eliminar en las soluciones muy diluidas la coloraeién para-
sita propia del reactivo.

Sensibilidad
Operando en las condiciones antes mencionadas, es posible re-

velar en 2 ml. de vehiculo hasta 10 gammas de Carbazol, lo que da
a la reaccién propuesta una sensibilidad de 1/200.000.

Interferencias

Coloraciones azules que interfieran la tinta obtenida por el
carbazol, no hemos eonstatado. En rojo y violdceo ya hemos men-
cionado ademés de la producida por la antipirina (Dantec), la del
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Indol y sus congéneres, asi como la que originan ciertos gluedsidos
en andlogas condiciones, cardioténicos unos: digixotinas; otros mno:
floridzina.

.

Conclusiones

El carbazol engendra, por ealentamiento a B. M., disuelto en
acido acético concentrado adicionado de 1 % de HCI, en presencia
de Xanthydrol (unos 5 mgs. por ml.), una intensa coloracién azul
indigo, estable, que permite reconocer hasta 5 gammas de dicho
cuerpo por ml.

La coloraeién obtenida puede ser diluida sin alteracién en al-
cohol a 95 °, eon fines colorimétricos.

La téenica es similar a las ya deseriptas para las arylsemicar-
bacidas substituidas y par el Indol y sus congéneres.
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NUEVA REACCION CROMATICA DEL GRUPO INDOLICO
Y SUS DERIVADOS

SuMMARY. — Indole, Skatole and Tryptophan dissolved in a mixture of
glacial acetic acid and 1 % HCI, gives with Xanthydrol (5 mgs.), after
lieating in a water bath a red violet colour, stable even when diluted by 95°
ethyl aleohol and it can be used for quantitative colorimetric determinations.
The sensitiveness is of the orden of 1/250.000 and the principle of the reac-
tion is similar to that indicated in a previous paper for Carbazole and subs-
tituted semicarbacides. "

Este importante conjunto de cuerpos aromaticos, de natura-
leza heterociclica, que sabemos tiene origen en numerosos procesos
biolégicos durante la desintegracién proteica y cuyos términos pue-
den también ser obtenidog a partir del indfgo por hidrogenacidn,
comprende entre otros cuerpos, como més importante el Indol y
sus dos derivados, el Hstacol, o metil 8 indol y el Triptofane, o
4cido indol—arﬁino-propiénieo. De este Gltimo prevendrian los dos
primeros, por un mecanismo similar al que de la Tirosina eonduce
al fenol o de la Fenilalanina o las 4cidos fenilacético y benzoico.
Deberiamos agregar, por lo menos teéricamente, a los compuestos
antes mencionados, la materia colorante urinaria denominada wro-
roseina, considerada por algunos autores como un compuesto del
tipo nitroso-indol acético, asi como los cuerpos indol-etilamina, base
de importante accién fisiolégica y los dcidos indol-propidnico y beta-
indolacético, cuerpo este Gltimo facilmente disociable por la accién
del calor, en anhidrido carbénico y Escatol.

I. — Reacciones de mitrosacidn. Tienen por fundamento la hoy
clasica reaccién propuesta por Baeyer en 1880 (1) y que
conduce a la formacién por la accién del Acido nitroso so-
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bre la droga, de un compuesto rejo soluble en alcohol y
extraible por éter, el nitreso indol. Variantes de esta mis-
ma reaceidn y con un grado mayor o menor de similitud,
son "las téenicas de Acevedo (2), Baudich (3), Kitasato
y Salkowsky (4), Nonotle y Demanche (5) v Tobey (6).

_ Reacciones del tipo Legal. Similares a la propuesto por es-

te autor para investigar acetona, emplean nifroprusiato de

" sodio alternativamente en medio 4eido o en ambiente al-

calino. Se obtiene asi una coloracién azul en el primere
y violdcea en el segundo. Legal (7), Antonoff (8).

Reacciones de condensacion, con formacion de cuerpos co-
loreados o fluor escentes.

a) Técnicas g base de formol: Kgnto ((9.). Se obtiene
una coloracién rojiza sensible 1 en 700.000.

b) Con Glioxal: constituye la conocida reaceién de Hop-
kins-Cole (10), estudiada también por Dakin (11).
Su sensibilidad con el Indol es del orden 1/500.000.

e) Con Veimlling: Buard (12), Denigés (13).

d) Reaccidn del dimetilaminobenzaldehido o de Ehrlich:
(14), en que se emplea una solucién aleohdlica del re-
activo y otra beneénica o cloroférmica del Indol o su
derivado y 4cido clorhidrico al 25 %. Ha sido estudia-
da también entre otros por Bihme (15), Gorter (16),
Kovatz (17), Steensma (18) y Herter (19).

ey Con la sgl sdédica del dcido mono-sulfon-beta-naftol-
quindnico. Herter y Foster (20) y Bergeim (21).

£)  Con furfural; se emplea una disolucién acuosa al 2 %
y écido sulfarico. Udransky (22).

g) Con clorhidrato de fluoresceina en presencia de Cl,Zn
y fenol. Propuesta por Feigl y Auger (23). Se obtie
nen coloraciones marrones, presentando sus soluciones
intensa fluorescencia azul a la luz U.V,

h) Condensacion con los aziicares, segidn Thomas. (24).
En medio clorhidrico se obtienen con el triptofane



ANO 31. N° 5 NOVIEMBRE-DICIEMBRE 1944

coloraciones variables: verde palido con la arabinosa,
violeta eon la glucosa, ete.

Iv. — Tecmcas en gque se emplea el agua de cloro o bromo:
Kithne (25).

V. — Reacciones en que se usa une astille de madera de pPIno
y HCOL

En general todas estas reacciones son comunes 2 la mayor par-
te de los euerpos antes mencionados y la dan tanto el Tndol como
los cuerpos que de @ derivan, con variantes va de tonalidad o de
intensidad Ginicamente. Asf, la reaccién de Ehrlich, que da rojo
guinda con el Indol, se colorea en rojo violdceo con el Eseatol; la
de Legal vira en medio acido al azul con el primero y se tifie en
violeta con el segundo; la de Hopkins y Cole del 4cido glioxflico
da tintas rojizas con ambos, ete. Lo propio puede decirse del Trip-
tofane, que mientras por una parte da rojo-violdceo con el agua de
bromo, da igualmente T0jo con SuUS congéneres en la reaccién de
Hopkins, o rojo en lugar de violeta con el dimetilaminobenzaldehido.

La téenica de feconocimiento del indol que proponemos se basa
en prineipio en un mecanismo similar al ya propuesto por nosotros
para identifear la Criogenina y otras arylsemicarbacidas, y consis-
te en hacer actuar en caliente sobre la disclucién de la droga, en
este easo en medio cloroférmico o bencénico, una disolucién recien-'
te de Xanthydrol (5 mgs. en 2 ml.) en &cido acético glacial, adicio-
nado de 1 % de 4cido clorhidrico concentrado. Se obtiene asf, des-
pués de un calentamiento de unos 5 minutos 5 B. M., una intensa
eoloraeién rojiza tanto con el Indol, como con el Escatol o el TI‘lp-
tofane, la que es estable y permite su dilucién en aleohol a 95°, s
alteracién de su tonalidad.

La sensibilidad de la reaccién propuesta es del orden de
1/250.000, permitiendo revelar hasta 10 gammas en residuos obte-
nidos por evaporacién de sus soluciones eloroférmicas.

En cuanto a la especificidad de la misma, ella es sélo interferida.
de acuerdo eon nuestras observaciones, por las semicarbacidas y
otros derivados hidracinicos Yy por la antipirina (Dantec). El Car-
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bazol, que también reacciona crométicamente con el reactivo pro-
puesto, se tifie en cambio de azul indigo y de él nes oceuparemos en
una eomunicacién aparte. Debemos asimismo sefialar que la Digi-
toxina se colorea en rojo, asi como otros glucésidos no cardioténicos,
que lo hacen en forma similar, como ocurre con la floridzina. De
ellos nos estamos ocupando actualmente con el Dr. Pasqualis, pro-
fesor de Téenica Farmacéutica de nuestra Universidad.

Conclusiones

Fl1 Indol y sus congéneres, el Escatol y el Triptofane, disuel-
tos en acido acético concentrado adicionado de 1 % de HC], en pre-
sencia de Xanthydrol ) mgs. por ml.), originan por calentamiento
a B. M. una colracién rojo-violacea. La tinta cobtenida es estable y
preyié, dilucién con igual volumen de alcohol etilico a 95° es sus-
ceptible de aplicaciones colorimétricas. La sensibilidad de la reac-
cién propuesta es del orden de 1/2’50.000, siendo su fundamento si-
milar al indicado ya para el carbazol y las semicarbacidas substi-
tuidas.
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