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ADDENDA A LA MICROQUIMICA ESPECIAL

f

El sulfato de wrolroping come nuevo reactivo microguimico

-

El empleo de la hexametilentetraming o urotropina como re-
activo microgquimico para el reconocimiento analitico de varios eca-
tiones metdlicos se encuentra mencionado por primera vez con la
descripeién de la téenica- correspondiente en un trabajo de los qui-
micos R. Vivario y M. Wagenaar (1), del cual he aqui un resumen
de las conclusiones finales: Con eloruro de Pt da la urotropina oc-
taedros ; sensibilidad hasta 0,5 microgramo de P1.

El ecatién Ir produce eon el mismo reactivo cristales isomor-
fos; sensibilidad hasta 2 microgramos.

El catién Pd da cristales amarillos claros caracteristicos, los
que se diferencian del Pf ademas de la forma por su anisctropia.

El cation Aw forma con la urotropina abundantes cristales
aciculares largos, simples y agrupados, rectos y encorvados, de co-
lor amarillo elaro. '

(1) Pharm. Weekblatt — 54, 157 (1917); Chem. Zentralblalt — 88, 244 (1917) Zeits-
chrift fir anal. chemie — 58; 228 (1919) y 67, 298 (1925).
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El catién Os da igual reaccién que el Pd.

ShCI? da octaedros bien formados; por la adicion previa de
IK se obtienen cristales isomorfos de color amarillo claro.

Lags sales de B7 dan igualmente octaedros, pero de mayor ta-
" mafio.

Las sales estafiosas y estafilcas dan reaeciones similares; las de
As no dan reaccién con la urotropina.

Si bien en el trabajo de referencia figuran otras reacciones, co-
mo las de los cationes Mo, W, Y, Er, Be, Zr, V, Th, Ag, y Hg las he
omitido deliberadamente, pues con excepeién de las de los cationes Ag
v Hg todas las deméas por declaracién de los mismos autores y segtin
resulta de mis propias observaciones experimentales son de escasa
importancia microquimiea tanto por las dificultades de téenica co-
mo por su poca sensibilidad y especificidad.

Las de las sales de Ag y de Hg presentan el inconveniente de
no ser aplicables a las mezelas complejas. Con respeeto, luego, al ca-
ti6n As que da reaccién negativa con la urotropina, suministra, en
cambio, seglin mis ensayos personales, numerosos y grandes octae-
dros de color amarillo claro si se trata primero la solueién clorhidrica
arsenical eon una pequefia gota de sol. sat. de INa hasta que el pre-
cipitado amarillo de ioduro de As que se forma al principio desapa-
rezea después de remover todo con una varilla de vidrio y se agrega
a continuacién la urotropina de acuerdo a la téecnica general.

Los cristales son isomorfos de los de 8b, Bi y Sn y permiten
reconocer al As en las mezclas donde faltan aquéllos, lo cual puede’
comprobarse facilmente por la reaceién negativa que se obtiene al
tratar la solucion a analizar directamente con drutropina.

Posteriormente al trabajo de los sefiores Vivario y Wagenaar
se ha publicado sobre el mismo sujeto otro de menor extensién de H.
Cole .(?) en que se limita el empleo de la urotropina a la identifi-
cacidén de los siguientes cationes:

Sb, Bi, Cd, Sn, Hg, Au, Pd, Pt y Ag, usando mutatis mutan-
dis la misma téenica de los autores alemanes.

(2) Ohimie et Industrie — No 2, pig. 265 (1924) y Anales de la Asociacién Quimica
Argentina, Tomo X1I, N° 60, pdg. 126,
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Estas reacciones, salvo las del Au y de los cationes del grupo
Pi, asi como la del Cd (primas y tablas hexagonales grandes e in-
coloros) que resulta también en las mezelas complejas, no pueden
considerarse como especificas y son por lo tanto de un valor micro-
quimico menor que las ya conocidas y otras mas recientes que fi-
guran en mi trabajo: ‘“Nuevas contribuciones al endlisis microqui-
mico maineral’’ publicado en esta misma revista.

Otras combinaciones metélico-urotropinicas con caraeteres
cristalograficos bien definidos, obtenidos macroquimicamente por va-
rios autores, se hallan congigradas y deseriptas en el V tomo de la
Chemische Krystallographie de Groth (pégs. 856|851), pero ningu-
na de ellas, seglin mis experiencias, es aplicable al anilisis miero-
guimico.

Lo propio puede decirse de los complejos urotropinicos cita-
dos en la obra de Weinland sobre Introduccidn a la quimica de los
compuestos complejos (2* edicién).

En cambio, después de una serie de investigaciones infrue-
tuosas encontré en el Sulfato de urotropine (sol. sat.) y en el SCN.
NH* (sol. sat.) agregados sucesivamente a solueiones diluidas de va-
rias sales metélicas un reactivo nuevo, muy especifico y sensible pa-
ra el reconocimiento de los cationes Co, Cu, Zn, Fe, V, Mo ¢ In.

A continuacién transeribo los resultados obtenidos en cada
caso con la descripeién detallada de la téenica a emplearse para ase-
gurar el éxito de las reacciones correspondientes.

- CoBALTO

Como de costumbre usé primerc una solucién de cloruro de
cobalto al 1 °|°. A una pequefia gota de esta solueién puesta en el
centro de un porta-objeto se agrega otra igual de sol. sat. de sulfato
de urotropina mezelando todo por medio de una varilla de vidrio.
Luego, mediante una pluma de oro, se hace fluir por los bordes de
la gota apenas unos vestigios de uma solucién saturada de SCON.
NH4, y se espera unos instantes antes de eolocar el cubre.

Se forman al prineipio unas particulas azules brillantes cuyo

nimero aumenta rapidamente.
Examinado al miecroscopio dicho precipitado se ve que se
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presenta en formas de prismas azules de varios tamafios (fig. N° 1).

Figura N. 1
Cristales de Cobalto con Sulfato de Urotropina

Observado su eomportamiento dptico mediante el microscopio
de polarizacién se nota que todos los cristales se presentan entre
nicoles cruzados como bidxicos y tienen extineién oblicua; pertene-
cen por lo tanto al sistema triclinico. ' '

Repetida la reaceién con otra solucién al uno por mil ge for-

man con igual nitidez los cristales correspondientes.

Para determinar después la composicién quimica cualitativa
del compuesto complejo formado sequé primero con mucho cuidado
con tiras delgadas de papel de filtro sobre el mismo porta-objeto el
precipitado azul abundante obtenido con una sol. sat. de acetato
do eobalto tratada con los reactivos arriba indicados. Lmego al pre-
cipitado secado le agregué una gota de agua comprobando su inso-
lubilidad. Volvi a secarlo y lo traté después con una pequefia gota
de 4cido nitrico hasta disolucién eompleta. En la solucién nitrica
investigué microquimicamente el Co. con sulfocianuro de amonio y
de mercurio; la urotropina con sol. iodo iodurada; el anién SO* con
acetato de bencidina y por tltimo el anién SCN con sol. sat. de NO3
Ag, obteniendo en todas las reacciones resultados positivos por la
formacion de los eristales tipicos correspondientes.
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Sin pretender dar una férmula definitiva del nuevo complejo,
para lo cual precisaria determinaciones fisico-quimicas especiales, te-
niendo sin embargo en cuenta que la nueva sustancia es un no elee-
trolito y que el cobalto en la mayoria de sus combinaciones com-
plejas presenta el nimero de eoordinacién igual a 6, no es segu-
ramente aventurado asignarle provisoriamente la férmula

Sot
Co SCN
(6 F12 N4

CoBRrE

Se emplea la misma técnica deseripta anteriormente obte-
niéndose un precipitado amarillo, el que observado al microscopio
preséntase en tablag de color amarillo claro (Fig. N° 2) y en for-
nmias tipicas de erecimiento de color rojo pardo (Fig. N° 3).

Sus caracteres 6pticos son iguales a los del compuesto ante-
rior, y por analogia, salvo el atomo molecular que en este caso es
el Cu, la férmula probable es similar a la del cobalto.

ZING

Técnica igual. El precipitade blanco que se forma presenta
examinado al nﬁeroscopio una multitud de esqueletos de cristales de
. forma caracteristica (Fig: N° 4).

Con respecto a la sensibilidad de la reaccién y a la compo-

sicién del complejo valen las mismas observaciones hechas acerca
del Co.

Hizrro

Con la misma téenica se obtiene un precipitado abundante
de color rojo subido. Observado al microscopio presenta las for-
mas reproducidas en la mierefotografia correspondiente. (Hig. N° 5).

VANADIO

Siguiendo la téenieca descripta més arriba se obtiene un pre-
cipitado abundante de color rojo claro. Las formas cristalizadas
de dicho precipitado son las de la fig. N° 6.
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Pig. No. 3 »
Cristales - de cobre con sulfato de
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Fig: No.. 4
Cristales de Zine con sulfato de urotropina

Fig. No. 5
Cristales de Hierro con cristales de urotropina
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Cristales deé Molibdeno eon sulfato de urotropina
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Fig. No. 8 ‘
Cristales. de Molibdeno eon sulfito -de-uretropini

Cristales de Indio con sulfato de urotropina
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MOLIBDENO

A una gota de la solucién al 1 °[° de molibdato de amonio se
agrega primero sobre el porta-objeto, mediante una pluma de oro,
una pequefia cantidad de &cido nitrico y luego otra gotita de sol.
saturada de SCN. NH* hasta que el liguido tome un color amari-
llo y por 0ltimo se hace fluir por los bordes del liguido bien mez-
clado previamente una cantidad minima de sol. sat. de sulfato de
urotropina, esperando después unos instantes antes de colocar el
cubre.

El precipitado amarillo anaranjado que se obtiene presenta
observado al mieroscopio las formas cristalinas representadas en las
Figs. Nos. 7 y 8, siendo rojas las primeras y amarillas las segundas.

InpIO

Técnica igual a los casos anteriores del Mo. El precipitado
bianco obtenido examinado al microscopio presenta cristales y for-
mas de crecimiento blanco-rosados ecomo las reproducidas en la mi-
crografia N° 9,

11

Lo Piperacina como reactivo microquimico

En otro trabajo hice conocer el empleo de la Piperacina en
microquimica describiendo los complejos que resultan de la unidn
de esa sustancia econ la pirocatequina (sol. acética) en soluciones de
compuestos de V, Moy W.

Ahora ampliaré dicho estudio deseribiendo unas nuevas re-
acciones microguimicas que encontré y en las que interviene tam-
bién la piperacina eomo reactivo prineipal.

Las sales empleadas fueron SbCI3, BiCI® y AuCI® en solu-
ciones al 1 °°,

ANTIMONIO

Se trata una gota de la solucién puesta en el medio de un
porta-objeto eon otra igual de sol. sat. INa hasta coloracién ama-
rillo intensa y luego se hace fluir lentamente por los bordes del li-
quido una pequefia . cantidad de sol. aceténica de piperacina. Se
produce inmediatamente un precipitado amarillo brillante, el que
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examinado al microscopio presenta las formas de tablas y prismas
cblicuos de color amarillo de oro; sistema monoclinico. (Fig. N° 10).

I

BismuTo

Téenica igual a la anterior. Se obtiene un precipitado abun-
dante de color rojo, el que observado luego al microscopio presenta
las formas de tablas y prismas oblicuos de color rojo intenso; sis-
tema monoelinico. (Fig. Ne 11).

Oro

Se trata una gota de la solucién con otra igual de la sol. sa-
turada de BrNa hasta coloracién rojiza, y luego se hace fluir len-
tamente por los bordes del liguido una minima cantidad de sol. aceté-
nica de piperacina. Se forma un precipitado abundante de ecolor
rojo, el que observado luego al microsecopio preséntase en tablas y
prismas oblicuos, amarillos algunos y los demds rojos intensos. (Figs.
Ne 12 y 12 bis).

Prof. Dr. ArRpOoINO MARTINT.



Fig No, 10

Cristales de Antimonio con piperacina

.

Fig. No. 11’ .
Cristales de Bismuto ¢on piperacina :
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Fig. No. 12
Cristales de Oro con piperacina

Fig. No. 12 Dbis
Cristales de Oro eon pipéracina






