
Presentada á la Facultad de Ciencias Naturales 

para optar el grado de Doctor en Química

POR

NAZARIO ALVAREZ

BUENOS AIRES

UNIVERSIDAD NACIONAl DE LA PLATA
MUSEO (FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES)

EL ÁCIDO TIOACÉTICO
EN EL

ANÁLISIS QUÍMICO

TESIS

imprenta "ALSLNA" Victoria, 1287





UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA

MUSEO (facultad di ciencias naturales)

EL ÁCIDO TIOACÉTICO
EN EL

ANÁLISIS QUÍMICO

TESIS
Presentada á la Facultad de Ciencias Naturales 

para optar el grado de Doctor en Química

POR

NAZARIO ALVAREZ

BUENOS AIRES 
Imprenta “ALSINA”, Victoria, 1287 

1912





MUSEO Y FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES
CONSEJO ACADÉMICO

Presidente: doctor Samuel A. Lafone Quevedo, M. A. (Cantab.). 
Consejero titular: ingeniero Nicolás Besio Moreno.

doctor Pedro T. Vignau.
doctor Enrique Herrero Ducloux. 
doctor Roberto Lehmann * Nitsche. 
doctor Santiago Roth.
doctor Guillermo F. Schaefer.

Consejero suplente: señor Cárlos Bruch.
— doctor Enrique J. Poussart.

Secretario: doctor Salvador Debenedetti.

ACADÉMICOS HONORARIOS 

Y CORRESPONDIENTES NACIONALES

ESCUELAS DE CIENCIAS NATURALES

ACADÉMICOS HONORARIOS

Doctor Angel Gallardo (Buenos Aires), 1907.
Doctor Cárlos Spegazzini (La Plata), 1912.

ACADÉMICOS CORRESPONDIENTES

Doctor Juan B. Ambrosetti (Buenos Aires), 1907.
Doctor Francisco Latzina (Buenos Aires), 1907.
Señor Miguel Lillo (Tucumán), 1907.
Ingeniero Francisco Seguí (Buenos Aires), 1907.

ESCUELA DE CIENCIAS QUÍMICAS

ACADÉMICO HONORARIO

Doctor Juan J. J. Kyle (Buenos Aires), 1907.



(043.2) 
TESIS 
00003

Universidad Macionri de La Plato
FacaBad Sa Osadas Cáselos

My 1151*subsads

Td0221422*9977/79 M. 129



MUSEO Y FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES
ACADÉMICOS HONORARIOS 

Y CORRESPONDIENTES EXTRANJEROS

ESCUELAS DE CIENCIAS NATURALES

ACADÉMICOS HONORARIOS

S. A. S. Albert I de Mónaco,191O.
Doctor Eugen Bülow Warming (Dinamarca), 1907.
Doctor Ernest Haeckel (Alemania), 1907.
Profesor William H. Holmes (Estados Unidos), 1907.
Doctor Otto Nordenskjbld (Suecia), 1907.
Doctor Santiago Ramón y Cajal (España), 1907.
Doctor Johannes Ranke (Alemania), 1910.
Profesor Eduard Suess (Austria-Hungría), 1907.
Profesor Frédéric Ward Putnam (Estados Unidos), 1909.
Doctor William J. Holland (Estados Unidos/, 1912.

ACADÉMICOS CORRESPONDIENTES

Doctor Henry Fairfield Osborn (Estados Unidos), 1907.
Doctor Hermann von Ihering (Brasil), 1907.
Doctor Yoshikiyo Koganei (Japón), 1907.
Doctor Richard Lydekker (Inglaterra), 1907.
Doctor Rudolf Martin (Suiza), 1910.
Doctor Stanilas Meunier (Francia), 1910.
Doctor Giuseppe Sergi (Italia), 1907.
Doctor Gustav Steinmann (Alemania), 1907.
Doctor Paul Vidal de la Blache (Francia), 1907.
Profesor J. Wardlaw Redway (Estados Unidos), 1907.

ESCUELA DE CIENCIAS QUÍMICAS

ACADÉMICO HONORARIO

Profesor Wilhem Ostwald (Alemania), 1907.

ACADÉMICOS CORRESPONDIENTES

“Profesor Armand Gautier (Francia), 1907.
Profesor José Rodríguez Carracido (España), 1908.
Profesor Harvey W. Wiley (Estados Unidos), 1907.





MUSEO Y FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES
PERSONAL DIRECTIVO Y CIENTÍFICO 

DOCTOR SAMUEL A. LAFONE QUEVEDO, M. A. (Cantab.) 
Director 

DOOTOB ENRIQUE HERRERO DUCLOUX 
Vicedirector 

DOCTOR SALVADOR DEBENEDETTI 
Secretario, bibliotecario y director de publicaciones 

SEÑOR MAXIMINO DE BARRIO 
Prosecretario 

ESCUELAS DE CIENCIAS NATURALES
DOCTOR SANTIAGO ROTH 

Jefe de sección y profesor de 
Paleontología 

DOCTOR GUALTERIO SCHILLER 
Jefe de sección y profesor de 

Mineralogía 
SR. AUGUSTO SCALA 

Jefe de sección y profesor 
de Botánica 

DOCTOR EMILIO P. MEINECKE 
Profesor suplente de Botánica 

SR. CÁRLOS BRUCH 
Jefe de sección y profesor de 

Zoología
DOCTOR MIGUEL FERNÁNDEZ 
Profesor titular de Anatomía 

comparada 
SR. HORACIO ARDITI 

Profesor suplente de Zoología

DOCTOR SAMUEL A. LAFONE QUEVEDO 
Profesor de Lingüística

DOCTOR ROBERTO LEHMANN-NITSCHE 
Jefe de sección y profesor de 

Antropología 
TOOTOR S/LVADOR DEBENEDETTI 
Profesor adjunto de Arqueología 

DOCTOR PABLO MERIAN 
Profesor de Geografía Física 

SR. VALENTIN BERRONDO 
Profesor de Geografía política 

y económica 
INGENIERO N. BFSIO MORENO 

Profesor de Cartografía 
DOCTOR LUIS MARIA TORRES 
Jefe de sección y profesor de 

Etnografía
INGENIERO MOISÉS KANTOR 

Profesor de Geología
ESCUELA DE CIENCIAS QUÍMICAS

DOCTOR ENRIQUE HERRERO DUCLOUK 
Director y profesor de Química

Analítica 
DOCTOR FEDERICO LANDOLPH 

Profesor de Química Orgánica 
DOCTOR ENRIQUE J. POUSSART 
Profesor de Química General 

8R. LEOPOLDO HERRERO DUCLOUX 
Profesor de Farmacología 

SR. EDELMIRO CALVO 
Profesor adjunto de Química 

Orgánica Farmacéutica 
INGENIERO ALEJANDRO BOTTO 

Profesor adjunto de Química 
Analítica Cualitativa General

DOCTOR ALEJANDRO M. OYUELA 
Profesor de Terapéutica 

DOCTOR ALEJANDRO COGLIATI 
Profesor adjunto de Farmacia 

Práctica

DOCTOR JUAN C. DELFINO 
Profesor de Higiene 

DOCTOR MANUEL V. OARBONELL 
Profesor suplente de Higiene 

DOCTOR GUILLERMO F. SCHAEFER 
Profesor de Química Analítica 

Especial 
DOCTOR PEDRO T. VIGNAU 

Profesor de Química Analítica 
SR. JUAN E. MACHADO 

Profesor suplente de Farmacia 
Práctica 

DOCTOR P. ABEL SANCHEZ DIAZ 
Profesor suplente de Química 

General 
DOCTOR ATILIO BADO 

Profesor suplente de Química 
Analítica Especial 

DOCTOR SEGUNDO J. TTEGHI 
Profesor suplente de Química 

Orgánica 
DOCTOR MART. LEGUIZAMON PONDAL 

Profesor suplente de Química 
General

ESCUELA ANEXA DE DIBUJO
SR. E. COUTARET 

Profesor de Dibujo geométrico 
y de perspectiva 

SR. E. BOUCHONVILLE 
Profesor de Dibujo cartográfico 

y de relieve
SR. JOSÉ FONROUGE 

Profesor de Dibujo natural

SR. ANTONIO ALICE
Profesor de Dibujo de arte y pintura 

SR. R. BERGHMANS 
Profesor de Caligrafía

DOCTOR ROBERTO LEHMANN NITSCH1 
Profesor de Anatomía artística





MUSEO Y FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES
MATERIAS DE CORRELACIÓN

PROFESORES TITULARES

DOCTOR JACOBO LAUB 
Física Experimental 

INGENIERO TEOBALDO RICALDONI 
Complementos de Física 

INGENIERO VIRGILIO RAFFINETTI 
Complementos de Matemáticas

INGENIERO JOSÉ A. MEDINA 
Cálculo

DOCTOR FEDERICO SÍVORI 
Microbiología

SR. E COUTARET 
Dibujo Lineal





PADRINO DE TESIS

DR. GUILLERMO F. SCHAEFER





A MI MADRE





AL INGENIERO LUIS A. ALVAREZ





k MI COMPAÑERA DE ESTUDIOS

DOCTORA DOMINGA C. LANZA

2





Señores Académicos:

Señores Profesores:

Al presentar ante vuestra honorabilidad este senci­
llo trabajo, que como último requisito me exige una dis­
posición reglamentaria, para obtener el honroso título 
á que aspiro, lo hago sintiendo no poder corresponder 
en una forma más apropiada á los constantes esfuerzos! 
con que durante años me habéis enseñado.
■^El objeto de este pequeño trabajo es contribuir á la 
investigación de las bases del grupo del sulfhídrico, 
usando en su reemplazo el ácido tioacético ó la sal que 
él forma combinándose con el amoníaco; considero igual­
mente la acción que tiene este mismo reactivo cuando 
se hace actuar sobre sales precipitables por el sulfhi- 
drato de amonio.

La amplitud del tema que trato no me permite entrar 
en detalles, que por otra parte exigen una especiali- 
zación que, á mi juicio, no se adquiere durante el curso 
regular de las tareas universitarias; pero, si el estudio 
que someto á vuestra consideración no reune las eondi-
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ciones de ser completo y superior como fueron mis de­
seos al empezarlo, representa sin embargo una suma 
de trabajo no despreciable.

Antes de dejar esta «asa, donde diariamente he oído 
vuestras ilustradas lecciones y aprendido á tener con­
ciencia clara de las responsabilidades concernientes á la 
difícil ciencia de la materia -y sus transformaciones, 
reitero mis más íntimos agradecimientos & los que fue­
ron mis maestros y lo hago especialmente con mi Pro­
fesor Doctor Guillermo F. Schaefer, por la valiosa coo­
peración que en todo momento me prestara en la reali- 
zeción de este trabajo y por el alto honor que hoy me 
dispensa acompañándome como padrino de tesis.

Debo en este momento agradecer también á los Doc­
tores F. Bade y P. Abel Sánchez Díaz quienes han con­
tribuido á facilitar mi tarea poniendo á mi alcance im­
portantes datos que me han sido muy útiles.

«•
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EL ÁCIDO TIOACÉTICO EN EL ANÁLISIS QUÍMICO

ÁCIDO SULFHÍDRICO

DATOS GENERALES

El ácido sulfhídrico, cuerpo gaseoso de olor caracte­
rístico, que se prepara ordinariamente con sulfuro de 
hierro y ácido clorhídrico ó sulfúrico, es conocido como 
reactivo general, ya en corriente como en solución, por 
todos los que estudian Química Analítica.

La solución acuosa de hidrógeno sulfurado, da con 
diversos cationes precipitados coloreados y caracterís­
ticos siendo por ésta causa capaz de indicar con pre­
cisión la naturaleza de las materias sometidas al aná­
lisis.

Sin embargo, en la mayoría de los casos no se adopta 
la solución de este ácido en el agua; se recurre á la 
corriente gaseosa producida en aparatos apropiados ha­
ciéndose llegar en la cantidad que se quiere á la solu­
ción que debe ensayarse.

Para proceder á la precipitación dice Bóttger (1), 
se acidula ligeramente el líquido con ácido clorhídrico

(1) Bottgeb, Principi di Análisi Chimica Qualitativa, pág. 25 
y sig., Firenze, 1906.
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antes de introducir el gas y entonces se calienta.* El 
modo más simple para completar la precipitación con­
siste en saturar el líquido con hidrógeno sulfurado has­
ta que el gas no sea más absorbido y pase inalterado.

Después de haber obtenido la saturación se separa 
el precipitado del líquido. El filtrado se diluye con 
agua ó bien se adiciona de amoníaco, de tal modo que 
la solución siga siendo acida, para ver si introduciendo 
nuevo hidrógeno sulfurado se obtiene todavía una se­
paración. Si esto sucede se continúa introduciendo gas 
hasta que la separación cesa.

Los sulfures metálicos recogidos sobre filtro, se la­
van con una solución de hidrógeno sulfurado y se ana­
lizan.

El proceso de la precipitación se expresa con el es­
quema siguiente:

M" 4- H2S = MS + 2 H*

Esta fórmula significa que el ion metálico bivalente 
reacciona con el hidrógeno sulfurado, formando 

el sulfuro MS difícilmente soluble, que por esto se de­
posita al estado sólido, mientras se forma contemporá­
neamente hidrógeno-ion.

TEORÍA DE LA PRECIPITACIÓN CON EL ÁCIDO SULFHÍDRICO

Para obtener una precipitación, lo más completa posi­
ble dé los iones del segundo grupo por medio del hidró­
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geno sulfurado, es necesario recordar la influencia mar­
cada que tiene la concentración de los iones hidrógeno 
sobre la precipitación, de ahí resulta que no debe aci­
dificarse excesivamente la solución antes de hacer pasar 
la corriente gaseosa. En el caso que esta fuera dema­
siado ácida no se debe neutralizar ó alcalinizar con 
amoníaco porque podría ser posible la precipitación 
como sulfuros también, de otros iones pertenecientes 
á distintos grupos; se debe más bien diluir con agua 
pura.

La adición de una pequeña cantidad de ácido es in­
dispensable, pues muchos sulfuros tienen la propiedad 
de precipitar de una solución neutra en un estado tal, 
que haría difícil su separación al filtrar.

Obtenida entonces la solución con una acidez conve­
niente, se debe calentar sin llegar á la ebullición con el 
objeto de hacer más completa la separación de los sul­
furos.

En el caso de los sulfuros, se trata de sales cuya so­
lubilidad es influenciada no sólo por lá temperatura 
sino también por el estado de división.

Esta dependencia se explica por el hecho que cuanto 
más finamente dividida está una sustancia, tiene ma­
yor superficie, por consiguiente es más soluble que aque­
llas que presentan más grueso grano en sus precipi­
tados.

Por eso, en la práctica se hace uso de medios que 
tienden á ese fin.

La corriente de ácido sulfhídrico pasa inalterada 
cuando se ha llegado á la saturación, es decir á un es­



— 26 —

tado de equilibrio, definido, tal como dos procesos in­
versos que se limitan recíprocamente (1).

Ahora refiriéndonos á las materias participantes en 
la reacción, adoptando el esquema de Bóttger en que: 
M" significa los iones metálicos bivalentes del segun­
do grupo que reaccionan con el H2S, formando los sulfu­
res MS á la vez que hidrógeno-ion y teniendo en cuenta 
sus concentraciones, representadas por CM-- Cg.g, C'ms y 
Ch' podríamos aplicarle al proceso de precipitación una 
ley de todo hecho general, llamada de la acción de la ma­
sa ó de Guldberg y Waage y que se expresa así:

Cm". _
CM8. C*H-

Esta ecuación expresa que cuando un sistema de cua­
tro sustancias ha llegado al estado de equilibrio, el pro­
ducto de las concentraciones de las sustancias que desa­
parecen, dividido por el producto de las concentracio­
nes de las sustancias que se forman en la reacción, de­
be tener un valor constante.

La fórmula para temperaturas y presiones diferentes 
da para K valores distintos; pero cuando las condicio­
nes externas son idénticas el valor de K es constante.

Si el sistema de que nos ocupamos no está en equi-

(1) Ostwald, Elementa de Chimie Inorpaniqve, t. 1, pAg. 119, 
Parí», 1904.
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librio, según la ley que rige este fenómeno, hay espon­
táneamente cambios.

Se desprende entonces que cada sustancia contribuye 
á establecer el equilibrio, ó bién que la concentración 
de cada sustancia participante en el proceso es una 
condición de equilibrio (Bóttger).

La ecuación de la ley de la acción de la masa tiene 
otra forma para todos aquellos procesos en los cuales 
participan las diversas sustancias, en masas mayores 
á sus relativos pesos moleculares.

Los coeficientes que indican el número de moléculas 
de cada una de las sustancias que reaccionan pasan co­
mo exponentes de las concentraciones que dan el valor 
de la constante K. .

La forma más sencilla de esta misma ecuación es 
aquella que he escrito más arriba, en que las concen­
traciones no tienen exponentes, porque se supone que las 
materias que reaccionan lo hacen con sus respectivos 
pesos moleculares.

INCONVENIENTES

El hidrógeno sulfurado ó ácido sulfhídrico es un gas 
incoloro, dotado de un olor desagradable, muy pene­
trante.

La toxicidad del hidrógeno sulfurado es considera­
ble, cuando es introducido por vías respiratorias. Al 
contrario, ingerido por el estómago al estado de solu­
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ción acuosa, es soportado á dosis bastante elevadas; no­
sotros encontramos la prueba en el uso que se hace co­
rrientemente de las aguas minerales sulfurosas.

El envenenamiento por el hidrógeno sulfurado es 
siempre accidental; se observa frecuentes ejemplos en 
los obreros que trabajan en «fosses d’aisance», usinas 
de gas, sumideros, etc. Intoxicaciones por este gas han 
tenido lugar en más de un laboratorio (1).

«Difundiendo algunas burbujas de ácido sulfhídrico 
(que consideraré como un sulfuro) dentro de una ha­
bitación cerrada y relativamente amplia, el olfato des­
cubre en seguida y marcadamente el olor; olor que al 
cabo de algunas horas desaparece, siempre que el aire del 
ambiente no sea completamente seco.

El gran uso que se hace del ácido sulfhídrico en los 
laboratorios de instrucción, sería ciertamente más da­
ñoso de lo que es, si el aire no lo hiciera poco á poco 
desaparecer.

En todos los laboratorios químicos se sabe bien que 
dejando agua sulfhídrica en frascos mal cerrados, ella 
se hace opaca, no puede más servir en tal estado como 
reactivo, precisamente porque no contiene más ácido sul­
fhídrico ó contiene muy poco.

Lo mismo se observa en la naturaleza con las aguas 
sulfurosas que manan de los manantiales límpidos, se 
hacen albas y como lactecentes cuando permanecen en

«•
(1) Ooikr, frailé da Chimia Tojríaoloffiqua, pág*. 12S y 129, 

Parir, 1S99.
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contacto del aire. Es inútil multiplicar los ejemplos de 
hechos generalmente conocidos; agregaré más bien nj 
ser justa la explicación que del fenómeno es dada, esto 
es que el ácido sulfhídrico, bajo la influencia de un 
suave calor y del aire húmedo se combina directamente 
al oxígeno para transformarse en ácido sulfúrico:

H2S + 2 O2 = H2SO4

Con esta explicación se cae evidentemente en error, 
no siendo el ácido sulfhídrico aquel que en las circuns­
tancias naturales se oxida, sino el azufre que resulta 
de la descomposición del ácido.

El ácido sulfhídrico es descompuesto por el oxígeno 
transformándose en agua y azufre:

2 H2S + O2 = 2 H2O + S2

El ácido sulfhídrico, entonces no se oxida directa­
mente como fué creído y la producción de ácido sul­
fúrico á que da lugar viene después, es decir es un 
fenómeno consecutivo á su descomposición; es, lo re­
pito todavía, el azufre de ella resultante aquel que se 
oxida y no el ácido sulfhídrico.

Dumas habiendo hecho, en 1846, pasar por doce ho­
ras una mezcla de aire é hidrógeno sulfurado á través 
de un tubo calentado á -|- 40°-50°C y conteniendo tiras 
húmedas de tela de lino, encontró en estas tiras ácido 
sulfúrico, que atribuyó á la oxidación directa del ácido 
sulfhídrico. Pero si ese químico ilustre hubiera empolva­
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do con azufre las tiras húmedas y las hubiese hecho atra­
vesar por una lenta corriente de aire, habría igualmente 
encontrado ácido sulfúrico.»

Este estudio del ácido sulfhídrico na sido hecho por 
Pollaeci (1) y lo he tomado porque servirá para inter­
pretar descomposiciones idénticas del reactivo que más 
adelante he de tratar.

Para otros autores, la precipitación de azufre que á 
veces da el hidrógeno sulfurado, ya sea solo ó en mez­
cla con las materias á precipitar, constituye un pequeño- 
inconveniente. Otros reactivos preconizados para reem­
plazar el ácido sulfhídrico, tal como el ácido tioacético,. 
ofrece igualmente este inconveniente; pero en un grado 
mucho más reducido.

Para hacer pasar la corriente sulfhídrica en una so­
lución se suele hacer uso de un tubo de vidrio termi­
nado en punta que se inmerge en el líquido y ocurre 
con frecuencia que parte del precipitado se adhiere á 
él, lo que si no es un inconveniente constituye un au­
mento de trabajo que en ningún caso presenta el ácido 
tioacético.

Puedo añadir que en muchos casos el pasaje de la co­
rriente de hidrógeno sulfurado se prolonga durante ho­
ras sin conseguir una precipitación completa.

En fin, diré que el ensayo en blanco cuando se quiere- 
probar la pureza es más fácil con el reactivo tioacé­
tico, siendo como veremos más adelante su acción más 
enérgica. 
__ *•

(1) del iv Conffrewo Inter ututo di Chuica Appltoata*
t. I, pAg. 4R5, Rom», 1907.



DERIVADOS SULFURADOS DE LOS ÁCIDOS 
ORGÁNICOS

El azufre puede reemplazar progresivamente el oxí­
geno en los ácidos grasos, dando diferentes clases de de­
rivados.

Los ácidos en los cuales el reemplazo se lleva sobre un 
átomo de oxígeno son denominados tiolácidos cuando 
ellos presentan la forma R — CO — SH; son llamados 
tionácidos cuando su forma es R — CS — OH. Los deri­
vados en los cuales el reemplazo se lleva sobre dos áto­
mos de oxígeno: R — CS — SH, son denominados tion- 
tiolácidos.

En estos compuestos, R representa un resto de car­
buro.

La nomenclatura de Génova conserva el principio de 
estas denominaciones empleándolas un poco diferente­
mente; ella dice, en el primer caso, para el ácido 
CHS — CO — SH, en el cual el azufre no está ligado sino 
por una valencia con el carbono, ácido etanetiólico; en el 
segundo caso para el ácido CH3 — CS — OH, en el cual 
el azufre se une por dos valencias al carbono, ácido eiane- 
tiónico; en el tercer caso, para el ácido CH3— CS — SH, 
que contiene dos átomos de azufre, ácido etanetionetió- 
lico (1).

( 1) Berthelot et Jungfleisch, Traité elem. de Chimie Orga~ 
ñique, t. n, pág. 16, París, 1904.
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Los tioláeidos son los más importantes de estos com­
puestos, ellos corresponden á los tioalcoholes (mercap- 
tanes); los tioanhidridos corresponden lo mismo á los an- 
hidridos y á los sulfures simples y los disulfuros de áci­
dos á los peróxidos de ácidos y á los disulfuros de alco­
holes.

CH3 — CH2 — SH 

etil mercaptan

(CH3 — CH2)2S 

sulfuro de etilo

(CH3 — CH2)2S2 

disulfuro de etilo

CH3 — CO — SH 
ác. tioacético

(CH3-CO)2S 
anh. tioacético

(CH3 — CO)g s, 

disulfuro de acetilo

CH3 —CO —OH 
ác. acético

(CH3 — CO)2O 

anh. acético

(CH3 — CO)2Oj

peróxido de acetilo (1)

Varios métodos han sido indicados para la prepa­
ración de los ácidos tiólicos, de los cuales hablaré con de­
talles al ocuparme del tioacético.

Los tioácidos son cuerpos líquidos, poco solubles, 
de olor desagradable, que hierven & una temperatura 
más baja que los ácidos oxigenados correspondientes, 
son aptos á eterificarse y son descomponibles por loa 
ácidos minerales en ácido sulfhídrico y ácidos orgáni­
cos (2).

( 1) Richter, Traité de Chimie Organique, t. 1, pAg. 845, Pa­
rí», 1910.

( 9) Gautiks kt Dklépinx, Cour» de Chimie Orpaniqne, pAg, 
168, Paría, 1906.
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ANHIDRIDO TIOACÉTICO 
♦

Se conoce el anhídrido tioacético, compuesto que se 
forma cuando se hace reaccionar el pentasulfuro de fós­
foro sobre el anhídrido acético:

5 (CHS — CO)2O + P2S5 = 5 P2O5 + 5(CH3— CO)2S 

ó también por la acción de un sulfuro alcalino sobre el 
cloruro acético:

2 CH3— CO — C1 -p K2S = 2 KC1 CH3 — CO — S — CO — CH3

Es líquido, hierve alterándose á 175°C.

DISULFURO DE ACETILO

Se forma por la acción del yodo sobre un tioácetato:

2 CH3—CO—SK +12 = 2 KI + CH¿ — CO — S — S — CO —CH

Al ocuparme de las constantes físicas del ácido tio­
acético, veremos nuevamente otro modo de formación 
de este compuesto.

Es sólido, cristalino, incoloro, fusible á 20°C, inso­
luble en el agua. Se descompone lentamente en frío, 
rápidamente en caliente, en azufre, ácido acético y áci­
do tioacético.

3





ÁCIDO TIOACÉTICO

FÓRMULA Y SINONIMIAS

Un derivado sulfurado del ácido acéticoj ha sido de­
signado en su origen con el nombre de ácido tioacético:

C2H.OS ó CH8—CO —SH.
Este ácido, que ha sido denominado posteriormente 

también como ácido tiacético, ácido tiolacético y ácido eta- 
netiólico, fue descubierto por Kekulé.

PREPARACIONES

Al ocuparme de los métodos que se siguen para la 
obtención ó preparación del ácido tioacético no entraré 
en todos los detalles de cada uno de ellos y solo lo ha­
ré con el que he seguido en el laboratorio.

l .° Por la acción del pentasulfuro de fósforo sobre el 
ácido acético; la cual realiza la sustitución del azufre al 
oxígeno en el grupo oxhidrilo (—OH) del ácido acético 
(Kekulé y Linnemann):

5 CH3 — CO—OH 4- P2S5 — P2O5 + 5 CH3 — CO—SH O I U a U I
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2 .° Por la acción del cloruro de acetilo sobre un sulfhi- 
drato de sulfuró alcalino (Jaquemin y Vosselmann);

CH3 — CO—C14- KHS = KOI + CH8 — CO—SH

3 .° Por la acción del éter acético del fenol sobre un súlf- 
hidrato de sulfuro alcalino (Kekulé) :

CHg—CO—O ^C6H6+NaHS=C6H5OH 4-CH,CO—SNa

4 .° Por la acción en caliente del acetato de plomo sobre 
el hiposulfito de sodio deshidratado (Fróhde).

5 .° Si se trata el anhídrido acético por el pentasulfuro 
de fósforo, el átomo de oxígeno que une los dos radicales 
ácidos es reemplazado por el azufre:

CH8 —CO. CH8—CO.
5 ')O + P2S5 = PíO6 + 5

CH8 —COZ CHj —COZ

El cuerpo así formado se descompone por hidrólisis 
en una molécula de ácido y una molécula de tioácido:

CH8—CO.
) S+H8 O=CH8—CO—OH 4- CHS—CO—SH 

CH8—CO

De la mezcla resultante se separa el ácido tioacético 
por destilación fraccionada ó por enfriamiento que pro­
duce á una temperatura relativamente alta la cristali­
zación del ácido acético.



Fig. 1

A.—Balón donde se coloca la mezcla á destilar.
B.—Termómetro que mide la temperatura de los vapores.
O.—Refrigerante Liebig.
D.—Frasco donde se reciben los productos de destilación 

(ác. tioacético impuro).
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El Profesor Tarugi (1) prefiere el método fie Kekulé
J

y Linnemann, al que la ha hecho algunas modificaciones 
en el modo de operar. He seguido todas sus indicacior 
nes como también aquellas hechas por Sehiff (2) en 
la preparación del ácido tioacético, operando de la ma­
nera siguiente:

En un balón de dos litros de capacidad introduje 
300 gramos de pentasulfuro de fósforo bien pulveriza» 
do, 300 gramos de ácido acético glacial y 150 gramos de 
perlas de vidrio, que tienen por objeto evitar la infla» 
ción de la masa,

A la boca del balón ajusté un tubo abierto en ambos 
extremos, el cual estaba provisto hacia su medio de una 
rama descendente, que conecté con un refrigerante de 
Liebig.

En la apertura superior del tubo adapté un termó­
metro que me daba la temperatura de los vapores y la 
inferior del mismo no sobresalía sino un milímetro más 
ó menos por debajo del tapón. (Ver fig. 1)

La masa bien mezclada de los cuerpos colocados en 
el balón, se calienta usando tela metálica y llama lumi­
nosa.

El ácido empieza á destilar cuando se llega á 91Q0 
y se recoge hasta que el termómetro se aproxima á 
100’C.

(1) Tarugi, follcttino Chimica farmacéutico, anuo xxxry. 
fase, xi, Milano, 1895,

(2) Schiff, Bebichtb, xxvii, pág. 1204.
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Debe regularse por medio de la llama la reacción.
Si la temperatura de los vapores sube á más de 

100° C se interrumpe la operación retirando la llama.
El rendimiento es bastante satisfactorio represen­

tando el ácido tioacético así obtenido más de un tercio 
del ácido acético empleado.

Una sola redestilación del líquido amarillo obtenido 
1-

basta para depurarlo de las más pequeñas trazas de ar­
sénico y antimonio, provenientes de inevitables impure­
zas del pentasulfuro de fósforo; pero para mayor segu­
ridad volví á destilar, recogiendo lo que pasó entre 92* 
y 97°C, que de este modo da alrededor de 100 gramos 
de ácido puro, los que servirán para preparar una can­
tidad tres veces mayor de reactivo. El tiempo necesario 
para todas estas operaciones es relativamente corto.

He observado que la cantidad de líquido que destila 
antes de la temperatura mínima indicada, es muy poca 
y es casi incoloro y el líquido residual en el balón, cuando 
se llega á la temperatura de 97 °C, es más abundante y 
de un color amarillo-pardo-oscuro.

El aparato que he empleado para la rectificación de] 
producto obtenido se componía de un balón y un defleg- 
mador provisto de termómetro y refrigerante descen­
dente. (Ver fig. 2)

Todo el material de vidrio utilizado en la preparación 
y rectificación del ácido tioacético fué lavado con agua 
regia y ácido sulfúrico concentrado.

Solo he usado tapones de corcho para el ajuste ó co­
nexión de aparatos lavándolos'previamente, en caliente, 
con agua destilada acidulada con ácido clorhídrico.



Fig. 2.

A—Balón que contiene el ácido tioacético impuro.
B.—Deflegmador.
C.—Termómetro.
D.—Refrigerante Liebig.
E.—Frasco donde se recibe el ácido tioacético puro.
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El profesor Tarugi aconseja no hacer uso de balones 
de vidrio en la preparación del ácido tioacético, sino 
emplear frascos menos costosos, que quedarán inutiliza­
dos, pues, terminada la reacción, queda en el fondo del 
recipiente una costra tan adherente á las paredes, que 
no puede ser sacada completamente ni aun usando hi­
drato de sodio concentrado y lo más frecuente es que se 
inutilice el balón.

CONSTANTES FÍSICAS

Color. — Algunos tratados dicen que el ácido tioaeé- 
tico es incoloro; pero esto es erróneo por cuanto el lí­
quido puro que se obtiene por el procedimiento que he 
indicado es de color amarillo, tal como lo describe el 
profesor Tarugi.

Olor. — Poco agradable. Recuerda á la vez aquel del 
ácido acético y sulfhídrico, predominando sin embar­
go, este último.

Densidad. — La densidad del ácido tioacético es algo 
mayor que la del agua y aun cuando le dan algunos au­
tores para temperaturas diferentes, el mismo valor, es 
de 1.074 á 0°C.

Solubilidad. — La solubilidad de este ácido en el 
agua varía, según los 'distintos autores, para unos como 
Richter es difícilmente soluble, para otros como Gautier 

' " * i r' ■ H
y Delépine, Sehiff y Tarugi es poco soluble, en fin, para 
Berthelot es soluble, sobre todo en caliente.
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Se vende en el comercia una solución acposa de ácido 

tioacético al 6 9¡0,
Se disuelve mejor ep el alcohol, éter y agua amonia» 

cal; de esta última me ocuparé cop detalles más ader 
lente.

Punto de ebullición, El ácido tioacético hierve á 
una temperatura más baja que el oxigenado del cual 
deriva; sin embargo, hay divergencia respecto del puq? 
to exacto de ebullición, como puede verse á continua­
ción:

P. E. = 93°C

p. e. ero

p. E. 93*C

P. E. =; 98’0

P. B. 90* • 95’0

P. E. = antes de 100’C

(Gautier - Delépine)

(Sehiff y Tarugi)

(Biehter)

(Bertbelpt et Jungfleiach)

(Tarugi)

(Molinari)

Las temperaturas observadas varían entre límites muy 
amplios de 93° á 98°C; pero se puede tomar pomo buena 
la primera de estas dos,

Conductibilidad eléctrico. r— Sometido á la electróli­
sis el ácido tioacético, se descompone dando hidrógeno, 
que se desprende en el polo pegutivp y formando disul­
furo de acetilo en ej polo positivo (1).

«0

(1) BíSTuilot y Jvnqfuiisch, obra citada.



PpOPIEDADES QUÍMICAS

Acción del calor — El ácido tioacético, resiste á un 
calor que no alcance la temperatura del rojo sombra, 
pues calentando hacia 180° - 200°C se descompone, para 
dar azufre, ácido sulfhídrico y varios otros compuestos:

— 4). =

Acido nítrico. — Tratado por el ácido nítrico concen­
trado se oxida con una energía particular, dando sobre 
todo ácido sulfúrico.

En presencia del ácido clorhídrico, que actúa como des­
hidratante, se une á las sustancias de función aldehídica 
formando compuestos que recuerdan los mercaptales y 
los mercaptoles.

Se conocen éteres y sales eristalizables.
Las sales que el ácido tioacético forma con los metales 

son en general poco estables y se descomponen muy fá­
cilmente para dar los sulfuros de los mismos, como ten­
dremos oportunidad de ver más adelante.

dosajes

Para la determinación volumétrica del. ácido tipacéti- 
co se ha propuesto un método, por el cual se transforma
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primero el ácido por medio del zinc en sulfuro de zinc, 
(ZnS) y este último se determina con una solución valora­
da de permanganato de potasio:

8KMnO<-|-3ZnS ¿-H2O = 8MnÓ2 -f- 3 ZnO4-3K2SO44-2KOH (1)

Se puede también dosar gravimétricamente transfor­
mándolo en un sulfuro metálico, en caliente y en medio 
ácido. El precipitado obtenido se filtra, lava, seca y pesa 
siguiendo la técnica ordinaria.

La sal más indicada para hacer este dosaje sería el clo­
ruro mercúrico.

APLICACIONES DEL ÁCIDO TIOACÉTICO

Conocidas en términos generales las preparaciones y 
propiedades del ácido tioacético, mencionaré en esta 
oportunidad algunas de sus aplicaciones.

Pawlewsky (2) lo utiliza en la acetilación de las ami­
nas aromáticas, pues se presta muy bien para esta opera­
ción, dando productos puros y reaccionando rápidamente 
á la temperatura ordinaria, según la ecuación siguiente:

CuH6NH2 4- CH8 - COSH - C«H5 — NH — CO — CH3 HjS

(1) Bottilk Y Tarugi, Societá Chimica Italiana, Sesión 2 de julio 
1911. <•

(2) HansMkykr, Guido practica alia riccrca quantitativa dri 
complcui atomici, pág. 127, Torino, 1906.
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También en 1895, Tarugi (1) llama la. atención de los 
toxicólogos sobre el empleo del ácido tioacético como re­
activo para la investigación del arsénico y del antimonio 
en las visceras, diciendo al efecto, que cuando han sido 
ejecutadas todas aquellas manipulaciones necesarias pa­
ra la transformación de la materia orgánica y se ha lle­
gado al punto de hacer pasar la corriente de ácido sul­
fhídrico al líquido, en vez de éste, basta añadir 2 ó 3 
cm3 de ácido tioacético y se lleva á la ebullición; in­
mediatamente el arsénico que se encuentra al estado de 
ácido arsenioso, precipita cuantitativamente como As2S3 
y se puede estar seguro que en el líquido filtrado no 
hay más trazas de tal cuerpo, lo cual se comprueba de­
jando enfriar el líquido una vez que se ha efectuado la 
precipitación y ensayando con el ácido tioacético el fil­
trado, con el cual se observará que ya no se produce nue­
va precipitación de As2S3.

El precipitado que se obtiene en estas condiciones, si­
guiendo la práctica de los métodos ordinarios, se ensaya 
después al aparato de Marsh y según los resultados que 
ha obtenido Tarugi el reactivo responde satisfactoria­
mente á las exigencias de la química toxicológica.

Además, en muchas obras en circulación se encuentra 
citado el ácido tioacético para usos analíticos; pero sin 
entrar en detalles al respecto, .sin tampoco investigar las 
condiciones en que mejor actúa, la forma más favorable

( 1) Gazzetta CMmica Italiana, volumen xxv, parte I, pág. 269. 
1895.



paro, su empleo, ni el límite de las concentraciones sali­
nas, á las que todavía puede ser útil, etc. Ej estudio dete­
nido y el conocimiento en detalles de todas estas ^ondir 
ciones y algunas otras ep la aplicación al análisis quimil 
co del ácido tioacético, es el objeto de la presente tesis.

EL ÁCJDO TIOACÉTICO COMO REACTIVO

Hasta ahora he hablado del ácido tioacético, pero no 
es él tal cual resulta después da la redestilación el em» 
pleado con tan buen éxito como reactivo, sino su solur 
ojón amoniacal, es decir, el tioacetato de amonio que en 
estas condiciones se forma.

EJ reactivo tioacético que he usado en todas las expe, 
riendas en las cuales comunmente se emplea el ácido suE 
fhídrieo, se prepara vertiendo sobre 10 centímetros cú­
bicos de ácido tioacético, amoníaco diluido al 10 °/Q en 
pequeño exceso, con lo cual se obtiene una solución de 
color amarillo, similar á Ja que tendría el AuCl, di­
suelto y de pn olor que recuerda el del sulfuro de amonio 
aunque un poco distinto* Esta reacción es de ejecución 
fácil y rápida y se obtiene así una solución de tioacetato 
de amonio (CJi8—CO — SNIT4) que será el reactivo 
que empleará eq todas mis operaciones ulteriores.

La solución de tioacetato de amonio preparada en es­
tas condiciones se diluye hasta un volumen triple de 
aquel del ácido libre empleado, es decir, que se tiene de 
este modo una solución al 33 */0 de reactivo tioacético.



Conservada largo tiempo, la solución se enturbia algo 
por las misinas razones qüe cité ál tratar del ácido sul­
fhídrico y es conveniente entonces preparar cada vez una X
cantidad de reactivo tal qué su consunto sé efectúe den­
tro de los 1S días.

El reactivó preparado en la fofma qtie acabo de indi­
car se debe distribuir en pequeños frascos cerrados, con 
tapas atravesadas por pipetas de cerca de 2 centímetros 
cúbicos de capacidad, á las cuales es muy cómodo colo­
carles una pequeña pera de goma con el doble fin de uo 
tener qué hacer succión párá tomar el reactivo y el de 
evitar el continuo contactó del aire Con el tioácetato de 
amonio, que lo alteraría con inás rapidez.

Si á una solución clorhídrica (1) de los metales del 
grupo del hidrógeno sulfurado, se agrega una cantidad 
proporcional de solución débilmente amoniacal de tio- 
acetato de amonio al 33 o/o y se calienta hasta 80° - 90°C, 
todos los metales precipitan inmediatamente al estado 
de sulfuros, con la gran ventaja de que ésta operación se 
realiza sin percibirse el olor desagradable y nocivo del 
ácido sulfhídrico.

Una Vez obtenida la precipitación completa de los sul­
furos, éstos se separan y se caracterizan pot los métodos 
Clásicos y el líquido filtrado es directamente utilizable sin 
otra manipulación para el grupo analítico subsiguiente.

(1) En esta marcha analítica, lo mismo que en la del sulfhí­
drico, es preferible que la acidez libre del líquido sea debida al: 
HC1 para reunir así el óptimo de condiciones favorables á la 
precipitación.
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En este caso que para diferenciar denominaré agrupo 
del tioacético» en contraposición al «grupo del sulfhí­
drico», como se designa el utilizado ordinariamente en. 
la marcha analítica, queda entendido que para pasar al 
grupo siguiente, (el del amoníaco ó amoníaco y sulfhi- 
drato, según otros), es necesario eliminar previamente 
por el calor el exceso de ácido sulfhídrico proveniente 
del tioacético. 1

Procediendo como queda dicho no se complica en nada 
la marcha sistemática que se sigue en la investigación 
de las bases, de manera que este reactivo puede reempla­
zar con ventaja al ácido sulfhídrico.

La sal amoniacal del ácido tioacético se descompone 
en el medio clorhídrico con mucha rapidez en caliente, 
para dar ácido sulfhídrico naciente, mucho más activo 
que el que puede obtenerse en corriente ó solución y siem­
pre que no se acidule demasiado, se evita la precipitación 
del azufre. Además, esta misma descomposición produce 
cloruro de amonio y ácido acético, utilizable el primero 
en la precipitación del hierro, aluminio y cromo y sin 
acción, el segundo, en las operaciones ulteriores.

La mayor actividad que para combinarse presentan 
los cuerpos en el momento mismo en que se forman se 
designa generalmente con el nombre de estado naciente, 
es este un modo fácil de decir, pues con él no se interpre­
ta nada de lo que en realidad pasa. Es muy posible que 
á esta actividad contribuyan otras causas que la de su 
estado de formación.

Es muy general que este fenómeno se observe también 
en muchos otros cuerpos ó elementos en su estado de for- 
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inación, en condiciones análogas á las del ácido sulfhí­
drico, puesto en libertad á expensas del ácido tioacético. 
Es un hecho comprobado que el cloro en el llamado esta­
do naciente presenta una actividad incomparablemente 
más grande que á su estado formado, es decir, molecular 
y aplicando una ley general de que en toda reacción hay 
absorción ó desprendimiento de energía, es lógico supo­
ner que los cuerpos ó elementos que se ponen en libertad 
lo hagan bajo su forma más sencilla ó atómica y que su 
pasaje espontáneo ó po á un estado más complejo ó mole­
cular lo hagan con gasto de energía empleada en provocar 
la unión de sus elementos. Así, pues, en el caso que nos 
ocupa, la energía que se empleara ó gastase en este pasaje 
de un estado simple ó naciente á uno más complejo, es 
aprovechada en aumentar su actividad química, puesto 
que no es necesario romper previamente el complejo for­
mado para poner sus elementos activos en libertad.

Se conocen materias que después de su análisis tienen 
la misma composición química; pero que manifiestan 
propiedades diferentes á causa de poseer-cantidades dis­
tintas de energía en su molécula. Este fenómeno se desig­
na con el nombre de alotropía y lo presentan un gran 
número de sustancias: oxígeno, ozono, azufre, fósforo, 
antimonio, estaño, etc., y todas aquellas materias que pue- 
den existit como elementos y bajo la forma de iones.

El fenómeno análogo á la alotropía que presentan al­
gunas materias compuestas se llama isomería.

Es posible también que la concentración definida, co­
mo la relación que hay entre la cantidad de materia y el
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volúmeñ que ella ocupa, así como un cierto grado de mo­
vimiento provocado pod lá temperatura ó mecánicamente 
en el seno del líquido, ño sean ajenos á este aumento de 
energía que se Observa.

No quiero significad con esto que todas ó una de las 
razones que dejo anotadas explique suficientemente la 
causa de la mayor actividad i peto sí que interpretan más, 
que decid que es debida al estado naciente.

Para terminad con lo deferente al reactivo, diré que 
se observa entre él y el ácido sulfhídrico en corriente ó 
solución, algo análogo á lo que pasa entre el oxígeno que 
actúa por intermedio del agua oxigenada y el oxígeno 
al estado gaseoso ya formado, pues el poder oxidante del 
primero es muy superior al de este último, lo mismo que 
el ácido sulfhídrico que actúa por su liberación á expen­
sas del ácido tioacético, es superior aí del ácido sulflú- 
drico ya formado, que se hace actuar sea al estado gaseoso 
ó disuelto. Se sobre entiende que considero que estos cuer­
pos que se hacen reaccionad al llamado estado naciente 
lo hagan en condiciones de poded actuar en el mismo me­
dio en que se encuentran los cuerpos sobre los cuales 
irán á ejercer su acción.

De las consideraciones precedentes alcanzamos á com­
prender la diferencia de actividad ó, si nos queremos I
expresar en otros términos, su mayor energía de reac­
ción entre el ácido sulfhídrico naciente como el que ae 
produce en las condiciones en que operamos y el ácido sul­
fhídrico empleado eh la forma Corriente en la marcha 
analítica, es decir, ya formado y por lo general al estado 
de corriente gaseosa.
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De aquí, como veremos más adelante al detallar las 
experiencias que he efectuado, que las precipitaciones de 
los respectivos sulfuros se hayan obtenido en un tiempo 
apreciablemente inferior al que exigiría el uso del ácido 
sulfhídrico en las mismas condiciones.





PRECIPITACIÓN DE LOS SULFUROS EN MEDIO 
ÁCIDO POR EL ÁCIDO TIOACÉTICO

i 
t 
I

(Correspondiente al grupo del ácido sulfhídrico}

En este capítulo me voy á ocupar de la acción del re­
activo tioacético sobre cada una de las bases que forman 
el grupo llamado del ácido sulfhídrico.

Sigo el orden que al respecto trae Treadwell en su 
obra, habiendo tenido cuidado de elegir las sales más 
usadas ó abundantes de cada uno de los metales que for­
man este grupo, para someterlas al ensayo y termino in­
cluyendo, como lo hace el autor citado, una serie de los 
llamados cuerpos raros, que también reaccionan en estas 
condiciones con el ácido sulfhídrico.

Siempre he tratado de hacer las experiencias en igual­
dad de condiciones; he usado soluciones de título cono­
cido haciendo actuar el tioacetato de amonio en medio 
alcalino, neutro ó ácido, pero siempre en condiciones 
precisas, en frío y en caliente.

Indico, como se verá más adelante, al tratar las bases 
por separado, el límite de sensibilidad alcanzado por el 
reactivo y entiendo por este límite aquel en que todavía 
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se puede observar con facilidad la reacción, aun por per­
sonas poco ejercitadas en esta clase de trabajos.

En diversas oportunidades, he realizado reacciones com- 
parativas y he podido notar que la precipitación con áci­
do sulfhídrico gaseoso hecha con las normas corrientes 
del análisis, no la efectúa aquel, tan bien, como la que 
provoca el reactivo tioacético en caliente y en medio 
ácido.

Por efecto del medio y la temperatura el tioacetato 
de amonio empieza á descomponerse produciendo un len­
to desprendimiento de ácido sulfhídrico, que persiste aun 
en frío, siendo su solubilidad favorecida por la presen­
cia de una pequeña cantidad de tioacetato de amonio 
no descompuesto y tendiendo, en fin, á la completa preci­
pitación de los metales al estado de sulfuro, de acuerdo 
con la ecuación de Bóttger, que he señalado al ocuparme 
del ácido sulfhídrico, con la ventaja de que aquí la reac­
ción se realiza casi sin reversibilidad.

Para la realización de los ensayos he preparado solu­
ciones salinas á un título que según lo ha demostrado la 
experiencia deben producir un precipitado apreciable, 
con el ácido sulfhídrico en las condiciones ordinarias.

Para obtener concentraciones inferiores á estas solu­
ciones tituladas que llamaré tipos y las cuales he toma­
do como punto de partida, he procedido siempre por di­
luciones de diez en diez veces menores, hasta llegar al 
límite de sensibilidad de la reacción, es decir, como ya lo 
he manifestado, aquel en que la reacción no deja lugar & 
dudas.

Para el ensayo de las bases que á continuación trataré.
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me ocuparé más explícitamente de la concentración ó 
título de las soluciones empleadas y para los cálculos 
numéricos he adoptado los pesos atómicos dados por la 
Comisión Internacional de pesos atómicos para 1910.

Antes de pasar adelante, quiero hacer notar que exis­
ten ciertos detalles que en el desarrollo de este trabajo 
exigirán idénticas condiciones; pasaré á exponerlos y 
para evitar repeticiones inútiles, quedarán sobre enten­
didos cuando más adelante consigne condiciones aná­
logas.

Todas las sales que he empleado en mis experiencias 
eran puras y para su disolución he empleado agua bi- 
destilada; las soluciones fueron conservadas en frascos 
de tapa esmerilada y en forma apropiada á su sensibi­
lidad á los agentes exteriores.

Los fraseos que contenían las soluciones fueron lavados 
al agua regia, al ácido sulfúrico, agua bi-destilada, hasta 
reacción neutra y finalmente enjuagados tres veces con 
la solución que debían contener. Todos los demás utensi­
lios que se utilizaron fueron lavados en idéntica forma, 
y luego secados perfectamente antes de cada ensáyo..

Respecto á la proporción de solución sometida al en­
sayo por lo general siempre he usado de dos á tres cen­
tímetros cúbicos, dejando caer sobre ella una cantidad de 
reactivo apropiada á la concentración.

Las diluciones las he practicado tomando un centíme­
tro cúbico de las soluciones originales y llevándolo con 
agua á un volúmen de diez centímetros cúbicos y así he 
preparado soluciones cuyas concentraciones eran 100, 
1000, etc. veces menores que la solución tipo.
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Debe entenderse por agua en todos los casos que la 
menciono, agua redéstilada.

MERCURIO

Este metal da dos series de sales correspondientes á 
sus óxidos: las mercuriosas y las mercúricas, pertenecien­
tes estas últimas al grupo del ácido sulfhídrico.

Título de la solución empleada: 10 gr. de HgCl, en 
100 centímetros cúbicos de agua acidulada con ácido clor­
hídrico.

Acidez de la solución = 2.3351 gr. °/0 en HCL
Los resultados obtenidos por la acción del reactivo tio­

acético sobre esta sal en sus distintas diluciones los con­
signo como en todos los casos análogos ulteriores en un 
pequeño cuadro demostrativo.

BICLORURO DE MERCURIO 

HgCl,

Concentración
Acides libre 

de la solución 
en HCl

En trio En caliente

10 gr. en lOOc1»^ 2.3351 gr- %
Podo. negro 

। abundante
Ppdo. negro 
abundante

1 » » » 0.2335 > » • ’ » » »

0.1 • » » 0.(233 » » » » » > » »

0.01 * » » 0.0023 • » Pardo negro Ppdo. negro

0.001 » 0.0002 » »
««

Débil coloración 
1

Débil colo­
ración
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Como se ve, con las tres primeras concentraciones se 
obtienen precipitados abundantes en frío y en caliente.

Estos precipitados son al principio blancos, se trans­
forman en amarillos, después en pardos y por fin en ne­
gros y siendo esta coloración final la más estable, es la 
única que consigno en el cuadro precedente.

A primera vista, observando el estado final á que se 
llega, parece no haber diferencia entre la reacción produ­
cida en frío y en caliente; pero sin embargo no es así, 
las transformaciones son rápidas en caliente y más lentas 
en frío, á medida que la concentración disminuye. En 
general, la precipitación de los sulfuros por el reactivo 
tioacético es favorecida por el calor.

Sin duda, aquí el calor actúa como catalizador y la 
reacción se lleva á cabo por grados de acuerdo con la ley 
que rige este fenómeno formulada por el Profesor Ost- 
wald (1).

El precipitado blanco que se obtiene al primer mo­
mento en frío y que termina siendo negro, cuando se 
hace actuar el reactivo sobre las sales mercúricas, indu­
ciría á creer que no fuese otro que el correspondiente tio­
acetato al que se le debiera asignar la fórmula:

Hg(CH3 — COS)2;

pero el ácido sulfhídrico gaseoso actuando sobre estas 
mismas sales también da un compuesto blanco idéntico 
por sus transformaciones al anterior.

í —— f
(]) Ostwald, obra citada, t. i, pág. 246.
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Este precipitado blanco que forma el -sulfhídrico es 
el llamado clorosulfuro de mercurio:

Hg3S2Cl2 ó 2HgS.HgCl,

Por otra parte, se sabe que por esta vía no se prepara 
el tioacetato de mercurio, «bellísimo cuerpo blanco, cris­
talino, con reflejos anacarados», inalterable al aire y & 
la luz, soluble en caliente en el cloroformo, en bencina, 
muy débilmente en el alcohol y en el sulfuro de carbono, 
es descomponibe por los ácidos clorhídrico y nítrico, 
dando un polvo blanco amorfo, constituido por clorosul­
furo ó nitrato sulfuro de mercurio.

Es probable que la acción de los ácidos citados sobre 
el tioacetato de mercurio de lugar á las reacciones si­
guientes :

3 Hg (CHS’S— COS), + 2 HC1 + 2 HSO =

= 2 CH8 — COOH + 4 CHS — COSH + 2 HgS. HgCl,

3 Hg (CH8 — COS), + 2 HNO8 + 2 H,0 =

=2 CH8—COOH+ 4 CH8—COSH+2 HgS .Hg(NO,),

El (NH4),S transforma el tioacetato de mercurio en 
un compuesto negro que es el sulfuro mercúrico y la re­
acción se puede expresar por la ecuación siguiente:

Hg(CH8—COS),+(NH4),S=2 ÓH8—COS (NHJ+HgS
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Respecto á las coloraciones que se observan después 
de la formación del clorosulfuro de mercurio, se admite 
que son combinaciones en relaciones variables de sulfuro 
de mercurio con la sal usada, que á su vez se descompo­
nen por la acción del hidrógeno sulfurado para ser trans­
formadas en sulfuro negro puro.

Podrían Ser también atribuidas estas coloraciones á 
mezclas de las distintas sales en transformación.

La solución de concentración 0,001 gr. por ciento da 
una débil coloración que recuerda aquella del amoníaco 
con el reactivo de Nessler: la considero como una reac-A

ción dudosa y el límite es dado de una manera segura 
por la solución 0.01 gr. por ciento.

Separando por filtración el precipitado, una vez que 
este hubiera adquirido la coloración negra, en el líquido 
que pasa no he encontrado mercurio empleando sus reac­
tivos más sensibles, lo que probaría que su precipitación 
ha sido completa.

Para terminar con lo referente al mercurio voy á for­
mular la ecuación que interpretaría la reación final 
suponiendo que no se formara tioacetato mercúrico:

HgCl2 + HC1 + CHS — COS(NH4) + H2O =

= CH8 — COOH + NH4C1 + 2 HC1 + HgS
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PLOMO

Titulo de la solución empleada: 10 gr. dePb(NO3)2 
en 100 centímetros cúbicos de agua acidulada con ácido 
nítrico.

Acidez de la solución = 4.0369 gr. % en HN03.
Esta sal soluble ensayada con el reactivo tioacético da 

el resultado siguiente:

NITRATO DE PLOMO

Pb (NO8)2

Concentración
Acidez libre 

de la solución 
en HNO3

En frió En ealiente

10 gr. en lOOcmS

1 ■ » »

0.1 > » »

0.01 » » »

0.001 » »

4.0369gr. °/0

0.4036 . >

0.0403 . .

0.0040 » .

0.0004 » >

Ppdo. blanco que 
pjsa al negro

9 9 9 9 9

Ppdo. gris muy 
fino

Opalescencia

Ppdo. negro 
abundante

» » »
Ppdo. negro 

muy fino
Opalescencia

Observando el cuadro que antecede se ve que en frío 
se produce un precipitado blanco, que es tioacetato de 
plomo por sus caracteres analíticos y al que se le asigna 
la fórmula:

Pb(CH8 — COS)j
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E,ste cuerpo de aspecto sedoso, inalterable á la luz, es 
blanco cristalino,soluble en el agua hirviendo, insoluble 
^en cloroformo, bencina, alcohol y sulfuro de carbono.

Calentado suavemente, adicionado de sulfuro de amo­
nio ó también abandonado largo tiempo al reposo, se 
transforma en sulfuro de plomo.

Haciendo la precipitación en caliente, se obtiene como 
xesultado este último cuerpo. El sulfuro de plomo en este 
■caso se forma rápidamente sin observarse casi coloracio­
nes intermediarias hasta llegar al negro.

Acidulando fuertemente con ácido nítrico cualquier 
solución de plomo, al agregar el reactivo también preci­
pita un cuerpo blanco, pero en este caso no es tioacetato 
«le plomo sino sulfato de este mismo metal y el calor 
favorece esta reacción.

Si á una solución diluida de cloruro de plomo se le 
agrega en frío y en medio ácido débil el reactivo, forma 
un precipitado rojo.

En igualdad de condiciones el ácido sulfhídrico gaseo­
so, produce también un precipitado rojo anaranjado de 
sulfo cloruro de plomo (1) al que se asigna según los au­
tores, las siguientes fórmulas:

Pb2SCl2 ó 3 PbS • PbCl2

Debe considerarse como límite la reacción que da el

(1) Treadwell, Trattato di Chimica Analítica, t. r, pág. 144 
y sig.’, Milano, 1905.
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reactivo con la concentración 0.001 gr. por ciento; á una. 
dilución mayor no se observa reacción.

El líquido filtrado después de la precipitación no mani­
fiesta ninguna reacción del plomo.

Sabiendo que al final se llega, en las condiciones estu­
diadas, á la formación del sulfuro de plomo, la ecuación 
que interpreta esta reación sería:

Pb (NO3)2 + HN08 + CH2 — COS (NHJ + H2O =

= CHS — COOH + (NH4) NO3 + 2 HNO, + PbS.

BISMUTO

Titulo de la solución empleada: 10 gr. de Bi(NO8)3 en 
en 100 centímetros cúbicos de agua acidulada con ácido 
clorhídrico.

Acidez de la solución = 7.5939 gr. °/0 en HC1.
Como las sales de bismuto son insolubles en líquidos 

neutros es necesario colocarlas en medio ácido, que las 
mantiene disueltas, favoreciendo su precipitación con el 
reactivo tioacético y los resultados obtenidos son los si­
guientes :
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NITRATO DE BISMUTO

Bi (NO8)8,5 H2O

r
Concentración

Acidez libre 
de la solución 

en HCl
En fría En caliente

—————
10 gr. en 100cm3

1 » » »

0.1 » » »

0.01» » »

0.001 » »

7.5939gr.

0.7593 » »

0.0759 » »

0.0075 » »

0.0007 » »

Abte. ppdo. 
rojo-pardo-osc.

Abte. ppdo. 
negro 

Abte. ppdo. 
pardo-negro
Ppdo. pardo 
roj izo-claro

Abundante 
ppdo. negro

» » »

» » »

Ppdo. pardo 
rojizo

Para las tres concentraciones mayores el precipitado 
«que se obtiene es abundante.

Las distintas coloraciones que presentan en frío los 
precipitados pasan á ser negras con el tiempo y el re­
poso.

El cuerpo negro que al final se deposita es sulfuro de 
bismuto por sus reacciones.

En los productos finales de la reacción no he encontra­
do tioacetato de bismuto sino únicamente sulfuro de bis­
muto, lo que es fácilmente comprensible teniendo en 
■cuenta que el tioacetato que se hubiera formado no es 
estable en las condiciones de la experiencia.

El tioacetato de bismuto:

/SCO —CH8
Bi ^-SCO — CH8

xSCO —ch3
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se presenta en bellos cristales transparentes, alterables 
al aire y á la luz, viniendo oscuros.

El agua actúa de maneras diferentes sobre el tioacetato 
de bismuto, según las cantidades que se agreguen y las- 
condiciones en que se experimente.

Añadiendo poca agua y apenas calentando se trans­
forma la masa cristalina deBi(CH,—COS)3 en un pol­
vo rojo amorfo al que se le atribuye la composición:

/SCO —CH, 
S = Bi(-SCO —CH, 

XSCO —CH,

Separado por filtración este cuerpo, en el líquido pasa 
bismuto posiblemente al estado de CH, — COO (BiO).

El acetato de bismutilo disuelto es precipitable com­
pletamente por el reactivo tioacético en medio clorhídri­
co y en caliente.

Ta ecuación siguiente interpretaría este fenómeno al 
que concurre el oxígeno del aire:

CH8 — COS\
2 CH8 — COS^ Bi + H80 4-0 =

CH8 — COSZ

CH,—COS\
=CH8—COS-7 Bi=S4-CH8 — COO(BiO)4-CH8COSH 

ch,—cosz

Ahora bien, si sobre el Bi(CB8—COS), se hace actuar 
el agua en exceso y se lleva después & la ebullición no se 
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forma polvo'rojo sino un precipitado bastante oscuro;
al mismo tiempo que se desprende ácido sulfhídrico.

El nuevo cuerpo que en las condiciones señaladas se 
forma, contiene todo el bismuto al estado de:

S = Bi — (CH3 — COS)

y en el filtrado, no se revelan trazas de este elemento.
El desprendimiento de ácido sulfhídrico se pone en «

evidencia por medio del papel al acetato de plomo.
La interpretación de la reacción del

/SCO — CH3
Bi^SCO —CH3

xsco—ch3

con el agua caliente seria dada por:

/SCO —CH3
Bi ^SCO — CH3 + 2 H2O = 2 CH8 — COOH + H2S + 

XSCO —CH3
+ S = Bi — (CH3 — COS)

El sulfuro de amonio transforma el

/SCO —CH3
Bi (-SCO — CH8 

'SCO —CH3

totalmente en un compuesto negro que es el sulfuro 
de bismuto, según la ecuación:

/SCO —CH3
2 Bi (-SCO — CH3 + 3 (NH4)2S + 3 H2O =

XSCO — CH8

= 3 CHS — COO (NH4) + 3 CH3—COS (NH4) +
+ 3 H2S + Bi2S3
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El ácido clorhídrico diluido disuelve en caliente el tio­
acetato de bismuto que por enfriamiento y adición de 
agua precipita como sulfuro negro.

La reacción que da el ácido sulfúrico concentrado y 
en frío sobre el tioacetato de bismuto es curiosa, pues 
forma un precipitado rojo, compuesto al que Tarugi le 
asigna la fórmula S04 = Bi — (CH8 — COS).

La reacción se realizaría de acuerdo con la ecuación 
siguiente:

/SCO — CH3
3 Bi ^SCO — CH3 + 4 H2SO4 =

XSCO — CH3

=8 CH3—COSH +B¡2 (SO4)3 + SO4=Bi—(SCO—CH3)

cuerpo este último alterable á la luz y al aire.
Este mismo ácido concentrado y en caliente trans­

forma el tioacetato de bismuto en sulfuro negro del mis­
mo metal.

Calentado en seco el tioacetato de bismuto, funde pri­
mero y destila después, dando un líquido de aspecto oleo­
so, que por sus caracteres es anhídrido tioacético y por 
contacto prolongado con agua fría se desdobla en ácidos 
acético y tioacético. Queda como residuo de la destila­
ción sulfuro de bismuto negro.

La descomposición por el calor del tioacetato de bismu­
to tiene lugar entonces según la ecuación:

/SCO —CHS 
2Bi^-SCO —CHa + # 

XSCO — CHa

CO —CHa
= S( +Bi>Sa

VO—CHa
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Como para los cuerpos anteriores indico para este tam­
bién el límite de la acción del reactivo tioacético sobre 
el nitrato de bismuto.

Considero y esto puede verse en el cuadro correspon­
diente, la concentración 0.01 gr. 9/0 como el término final 
que no deja duda en la precipitación del bismuto.

El ensayo á una mayor dilución dió resultado negativo.
Filtrado el sulfuro' de bismuto resultante de la acción 

del reactivo tioacético en medio ácido sobre la sal estu­
diada, no encontré rastros de bismuto en el liquido que 
pasa.

La precipitación puede formularse así:

2 Bi (NO3)3 + 3HC1 + 3 CH3 — COS (NH4) + 3 H2O = 
= 6 HN03 + 3 CH3 — COOH + 3 NH4C1 + Bi2S3

COBRE

Título de la solución empleada: 10 gr. de CuSO4 
en 100 centímetros cúbicos de agua acidulada con ácido 
clorhídrico.

Acidez de la solución = 2.3007 gr. HCl.
Procedí á la precipitación con el tioacetato de amonio, 

dándome el siguiente resultado en frío y en caliente:

5
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SULFATO DE COBRE

CuSO4 , 5 H2O

Concentración
Acidez libre 

de la solución 
en HCl

En fríe En caliente

10 gr. enlOO*1113

19 9 9

0.1 » » »

0.01 » • •

0.001» • •

2.3007 gr. %

0.2300 > »

0.0230 > •

0.0023 » »

0.0002 • •

Ppdo. negro 
abundante

9 9»

9 9 9

Ppdo. fino color 
verdoso

Débil coloración

Ppdo. negro 
abundante

9 9 9

9 9 9
Ppdo. fino 

color verdoso
Débil colo­

ración

Aquí como en los casos anteriores, se obtiene para 
concentraciones más fuertes naturalmente precipitados 
más abundantes que disminuyen con el decrecimiento de 
las primeras hasta llegar á ser simple coloración con el 
sulfuro al estado coloidal?

El precipitado negro que en general se obtiene en las 
condiciones anotadas y que separé del líquido, es sul* 
furo de cobre por su comportamiento.

Operando en medio ácido nunca precipita tioacetato 
de cobre, cuerpo rojo, amorfo, pulverulento, inalterable 
al aire y á la luz, insoluble en bencina, cloroformo y al­
cohol.

Los ácidos clorhídrico, nítrico y sulfúrico diluidos y 
en caliente, transforman el

SCO —CHa -
Cu<

SCO —CHa
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en sulfuro negro, esta reacción se produce ya en frío por 
os mismos ácidos concentrados.

En todas estas reacciones el ácido mineral parece ac­
tuar como hidrolizante fijando los elementos del agua pa- 
ra dar el sulfuro metálico y ácidos acético y sulfhídrico 
libres.

Por una acción ulterior el ácido mineral llega á di­
solver el sulfuro formado, dando la sal correspondiente.

Antes de terminar, voy á hacer notar que la solución 
de concentración 0.01 gr. °/0 da un precipitado muy 
fino que se deposita con color negro al fin de un tiempo 
largo. El color verdoso que ofrece al principio este 
precipitado posiblemente es debido á la presencia de pe­
queñas cantidades de tioacetato de cobre, que por haber 
disminuido enormemente la acidez podría precipitar.

También es esta concentración la que da la reacción 
que puede tomarse como límite para la sal cúprica que 
nos ocupa, porque á una dilución mayor se obtiene una 
coloración dudosa.

Haciendo actuar el reactivo tioacético sobre sales de 
cobre, en caliente y en medio ácido todo el metal precipi­
ta como sulfuro y la reacción que interpreta el fenómeno 
sería:

CuSO4 + 2 HCl + 2 CH3 — COS (NH0 + 2 H2O =

« 2 CH3 — COOH 4- H2SO4 + H2S + 2NH4CI + CuS

Además, debo agregar que he sometido al ensayo con el 
reactivo tioacético una sal cuprosa obtenida por la tée- 
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nica seguida por Treadwell- (1). La solución acida de la 
sal cuprosa tratada con el reactivo da para concentracio­
nes distintas en frío y en caliente un precipitado negro 
de sulfuro cuproso.

CADMIO

Título de la solución empleada10 gr. de CdSO¿ en 
-100 centímetros cúbicos de agua acidulada con ácido 
clorhídrico.

Acidez de la solución = 7.8225 gr. °/0 en HCL
El sulfato de cadmio en medio ácido, es la sal que en 

un principio ha puesto en evidencia la superioridad como 
precipitante del ácido sulfhídrico proveniente del ácido 
tioacético, sobre el ácido sulfhídrico gaseoso comúnmente 
empleado en el análisis.

Se llega á comprobar que después de prolongados bur­
bujeos del ácido sulfhídrico gaseoso sobre esta sal, no 
produce ningún precipitado para acideces donde el tio- 
acético da abundante precipitado de sulfuro de cadmio.

El ensayo que he hecho en el laboratorio sobre esta sal, 
me ha dado los resultados siguientes:

(1) .Tbkadwbll, Trattato di Chimiea t i, pAg. 153,
Milano, 1905.
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SULFATO DE CADMIO

3 Cd SO4 , 8 H2O

Concentración
Acidez libre 

de la solución 
en HC1

En frío En caliente

10 gr. en 100^m3

1 » » »

0.1 » » »

0.01 » » »

0.001 > > »

7.8225 gr. %

0.7822 » »

0.0782 » »

0.0078 ». »

0.0007 < »

Abte. ppdo.blco. 
amarillento
» » » »

Opalescencia 
y color amarillo 

Coloración 
amarilla

Abundante 
ppdo. amr.

» » »

» » »
Bella colora­
ción amarilla

E,1 precipitado blanco que se obtiene en frío está cons­
tituido por un polvo amorfo que es el tioacetato de cad­
mio :

.SCO —CH3
Cd(

XSCO —CH3

és alterable á la luz, transformándose en sulfuro.
El tioacetato de cadmio es soluble en caliente en los 

ácidos sulfúrico, nítrico y clorhídrico puros y diluidos.
Haciéndolo hervir con agua se transforma en sulfuro:

/SCO—CH3
Cd< +2H2O + #=

XSCO—ch8
=2 CH9—COOH +H2S + CdS
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El sulfuro de amonio transforma también el tioacetato 
en sulfuro:

.SCO—CH3
(NH^S-f-H2O - —

xsco—ch3
= 2 CH3 — COO (NH4) + 2H2S 4- CdS

Cuando se opera en caliente se obtiene sulfuro de cad­
mio amarillo en vez del tioacetato ó mezclas de éste con 
el sulfuro.

Con las tres primeras concentraciones el precipitado 
de sulfuro de cadmio es abundante, naturalmente de 
acuerdo con la cantidad contenida en cada una de las 
soluciones.

A la concentración de 0.01 gr. °/0 se produce en frío 
una opalescencia debida al tioacetato y al mismo tiempo 
una coloración amarilla indica la presencia del sulfuro. 
En caliente sólo da coloración amarilla correspondiente 
al sulfuro. Estas reacciones deben tomarse como límite 
en el análisis cualitativo de esta sal de cadmio por cuan­
to son ellas inconfundibles.

Después de filtración del precipitado, obtenido en ca­
liente, el líquido que pasa no da ninguna reacción del 
cadmio.

La reacción que interpretaría el proceso de precipita­
ción puede formularse así:

CdSO4 4- 2 HCl 4- 2 CH3 — COS (NH4) 4- 2 H*O —
= 2 CHS — COOH 4- H»S 4- H3SO4 4- 2 NH4C14-CdS
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ARSÉNICO

Título de la solución empleada: 3 gr. de As(OH)s en 
100 centímetros cúbicos de agua acidulada con ácido 
clorhídrico.

Acidez de la solución — 3.6020 gr. °/0 en HC1.
El arsénico forma dos óxidos: el trióxido (AsgOs) 

y el pentóxido (AS2O5), los cuales se comportan casi 
siempre como anhídridos ácidos.

Las sales que da el arsénico pertenecen al grupo del 
ácido sulfhídrico y aquí me voy á ocupar de la acción 
que sobre ellas puede tener el ácido tioacético, en reem­
plazo del hidrógeno sulfurado ensayándolo al efecto so­
bre sales arseniosas y arsénicas.

Como resultado de la acción del reactivo tioacético 
sobre el ácido arsenioso obtuve los siguientes datos:

ÁCIDO ARSENIOSO

As (OH)S

Concentración
Acidez libre 

de la solución 
en HC1

En frío En caliennte

3 gr. en 100cm3

0.3 > » »

0.03» » »

0.003 * » »

0.0003 »> »

3.6020 gr. 0/0

0.3602 » »

0.0360 > »

0.0036 » »

0.0003 » »

Abté. ppdo. blco. 
amarillento

Ppdo. blco. amr.
Ppdo. escaso 

blco. amarillento
Enturbia miento

Abte. ppdo. 
amarillo

Ppdo. amr.
Escaso ppdo. 

amarillo
Ppdo. coloide 

amarillo
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Se observa en el cuadro anterior que la cantidad de 
precipitado decrece con la concentración, siendo abun­
dante sólo para la primera que es la de mayor porcen­
taje.

El color blanco amarillenta que se obtiene en frío, ter­
mina con el tiempo por ser amarillo como aquel precipi­
tado en caliente.

Este precipitado amarillo es sulfuro arsenioso por sus 
reacciones.

Antes de ir adelante voy & decir algunas palabras del 
líquido sobre el cual he operado. Actuando el trióxido 
de arsénico como anhídrido ácido; es fácilmente soluble 
en los álcalis cáusticos y en efecto lo disolví en hidrato 
de sodio; en estas condiciones se produce la reacción si­
guiente :

AssOs + 6 NaOH = 3 HaO + 2 NasAsO3

Los arsenitos trimetálicos que derivan del ácido orto*
ZOH

arsenioso tribásico As^OH ,son casi todos instables trans* 
\OH

formándose en meta-arsenitos:

NasAsOs + Ha0 “= NaAsOa -f- 2 NaOH

.0
La sal Asf se comporta en solución acuosa como 

''ONa
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/OH
As^—OH y en solución alcalina como sal trimetálica 

'(.(Xa
zÓNa

del ácido orto-arsenioso As^-ONa (1).
^ONa

La solución de meta-arsenito de sodio obtenida al diluir 
el orto-arsenito sódico al ser acidulada con ácido clorhí­
drico se transforma en:

NaAsO2 + H2O 4- HCl == NaCl + As (OH)3

En último término se tiene una solución de ácido arse­
nioso en medio clorhídrico; pero como puede verse al 
principio el ácido clorhídrico se encuentra en un por­
centaje relativamente pequeño de manera- que sólo se 
pueden formar cantidades poco considerables de AsClá 
que en presencia del reactivo tioacético dan lugar á la 
precipitación de un compuesto instable distinto del tri- 
sulfuro de arsénico (As2Sg).

Respecto al límite de la reacción, diré que ella es to­
davía sensible para soluciones que solo contengan 0.00003 
gr. de ácido arsenioso por centímetro cúbico de un modo 
rápido y bien visible cuando se opera en caliente.

Para terminar con lo referente á la sal arseniosa doy 
en seguida la reacción que interpretaría la precipitación 
de ella por el tioacetato de amonio:

/

2 As(OH)3 + 3 HCl + 3 CH3 — COS (NH±) =
= 3 CH3—COOH + 3 NH4 C1 + 3 H2O + As2S3

( 1) Treadwell - Goscinny, Chipie Analytique, t. i, pág. 202 
y sig., París, 1910.
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También he ensayado el reactivo con el ácido arsé­
nico.

Título de la solución empleada: 10. gr. AsO(OH)3 en 
100 centímetros cúbicos de agua acidulada con ácido 
clorhídrico.

Acidez de la solución = 1.3804 gr. °/0 en HCL
Al agregar el reactivo tioacético á la solución ácida in­

dicada, en frío y en caliente, pude observar los preci­
pitados que anoto en seguida:

ÁCIDO ARSÉNICO

AsO(OH)3

Concentración
Acides Ubre 

de la solución 
en HCl

En frío En oaliente

10 gr. en 100«n8

1 » » »

0.1 » • »

0.01 . . •

0,001 » .

1.8804 gr. ®/0

0.1880 » ■

0.0138 » •

0.0013 > •

0.0001 * •

Abte. ppdo. blco. 
amarillento

Ppdo. blanco 
amarillento
w • >

Opalescencia

Abte. ppdo. 
amarillo

Ppdo. amr.

• •
Débil colora­
ción amarilla

En la precipitación de las sales arsénicas con el reactivo 
tioacético, la acidez del líquido tiene un rol muy impor­
tante.

Cuando se trata de soluciones poco ácidas, como en el 
caso presente, la reacción se verifica en dos fases, en la 
primera hay reducción de la sal arsénica á arseniosa y 
en la segunda precipitación de esta última como AsjSj, 
siendo lo mismo que se opere en frío ó en caliente con la 
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única diferencia que á la temperatura de 80°-90°C las 
transformaciones son más rápidas.

/OH
2 0 = As^OH 4- 2 HC1 4- 2 CH3 — COS (NH4) =

«OH
/OH

= 2 CH3 — COOH + 2 NH4C1 + S2 + 2 As ^OH
\0H

/OH
2 As^OH + 3 HC1 + 3 CH3—COS (NH4)= 

\0H

= 3 CH3 — COOH 4- 3 NH4CI 4- 3 H20 + As2 S3

Pero operando en frío y en presencia de un exceso de 
ácido clorhídrico concentrado, todo el arsénico precipita 
al estado de pentasulfuro:

/OH
2 0 = As^OH + 5 HC1 + 5 CHS — COS (NH^ = 

\QH

= 5 CH8 — COOH 4- 5 NH4CI4- 3 H2 O 4- AsaS5

En condiciones idénticas de concentración y acidez 
se obtiene en caliente un precipitado constituido por una 
mezcla de penta y trisulfuro de arsénico:

/OH
4 0 = As^OH 4- 10 HC1 4- 10 CH3 — COS (NH4) = 

\OH

=10CHs—COOH4-10NH4C14-6H2O4-S24-As2S5+As2S8
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Respecto á la sensibilidad de la reacción puedo decir 
que el reactivo da resultado positivo para una concentra­
ción de 0.01 gr. °/0, á diluciones menores los datos que 
se obtienen son inseguros.

ANTIMONIO

El antimonio es otro de los elementos que actuando 
como ácido y como base da sales también precipitables 
por el ácido sulfhídrico.

He ensayado sobre ellas el reactivo tioacético que pue­
de reemplazar á la corriente ó solución de hidrógeno sul­
furado con las ventajas que anteriormente he mencio­
nado.

Título de la solución empleada: 10 gr. de SbClj en 100 
centímetros cúbicos de agua acidulada eon ácido clorhí­
drico.

Acidez de la solución = 14.4647 gr. °/0 en HCL
Esta sal se encuentra en mediq ácido suficiente para 

mantenerse en solución como también para favorecer la 
acción del tioacetato de amonio que da el resultado si­
guiente :
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TRICLORURO DE ANTIMONIO

SbCl3

Concentración
Acidez libre 

de la solución 
en HCl

En frió En caliente

10 gr. en 100cm3

1 » » >

0.1 » » »

0.01 » » »

0.001 » »

14.4647 gr. °/0

1.4464 » »

0.1446 » »

0.0144 » »

0.0014 » »

Ppdo. rojo 
anaranjado

» » »

> » »
Escaso ppdo. 

rojo anaranjado

Ppdo. rojo 
anajdo.intso.

» » » » 

» » » » 
Escaso ppdo. 
rojo anajdo.

El comportamiento del tricloruro de antimonio con la 
acidez indicada, en presencia del tioacetato de amonio 
es bastante similar en frío y en caliente, solo se observa 
Tina pequeña diferencia de intensidad en las coloracio­
nes que son más fuertes cuando se hace la precipitación 
en caliente. Dada las condiciones en que se opera, no es 
posible atribuir la diferencia de intensidad de colora­
ción á la formación de sales básicas, puede ser debida 
más bien á diferentes estados de división, como sucede 
con el óxido de mercurio;

El cuerpo que se obtiene en frío y en caliente es el 
trisulfuro de antimonio (SbgSa) por sus reacciones. Filtrán­
dolo, en el líquido que pasa no se puede descubrir más 
trazas de antimonio.

Se puede considerar como reacción límite para la 
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investigación de este elemento la que da sobre todo en 
caliente, con la concentración al 0.01 gr. ®/0.

La reacción que interpretaría la precipitación se pue­
de formular:

2 SbCh + HCl + 3 CH, — COS (NH<) + 3 H^O =
= 3 CH, —COOH 4- 4 HCl + 3 NH4C1 + Sb^S,

He ensayado también la reacción sobre el meta-antimo- 
nito de potasio (KSbO,), que al ser puesto en medio 
clorhídrico se transforma en tricloruro de antimonio y 
las reacciones que podrían interpretar este fenómeno, 
son las siguientes:

2 K SbO2 + H2O = 2 KOH + S^O,

Sb2O, 4- 6HC1 n 3 H2O 4- 2 SbCl,

De esta manera se llega como en el caso anterior á es­
tar en presencia del tricloruro de antimonio y por tan­
to el comportamiento de esta sal con el reactivo, se reduce 
al caso anterior del tricloruro de antimonio.

Para terminar con las sales de antimonio diré que el 
pentacloruro de este elemento en solución ácida mode­
rada, da con el reactivo un precipitado rojo-anaranjado 
de pentásulfuro de antimonio (Sb^s).

En general, el comportamiento de esta sal en frío y en 
caliente, así como también respecto & las concentracio­
nes, es análogo á aquel del tricloruro.



— 79 —

' ESTAÑO

Se emplean para ser precipitadas por el ácido sulfhí­
drico las sales halogenadas del estaño. Sobre estas mis­
mas he hecho actuar el reactivo tioacético en medio áci­
do, habiendo observado los resultados que anoto más 
adelante.

Título de la solución empleada: 10 gr. de SnCl2 en 100 
centímetros cúbicos de agua acidulada con ácido clorhí­
drico.

Acidez de la solución = 3.6162 gr. °/0 en HC1.

CLORURO ESTAÑOSO

SnCl2, 2 H2O

Concentración
Acidez libre 

de la solución 
en HC1

En frío En caliente

10 gr en 100^3

1 » » »

0.1 > • »

0.01 > >
A

3.6162 gr. %

0.8616 . .

0.0861 » >

0.0036 » »

Abte. ppdo. 
pardo oscuro
Ppdo. pardo

Ppdo. pard. claro

Abte. ppdo. 
pardo oscuro 
Ppdo. pardo 

oscuro
Ppdo. pardo

El cuerpo precipitado'con el reactivo en frío y en ca­
liente es sulfuro estañoso por su comportamiento.

En general los sulfuros precipitados en frío son menos 
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coloreados y abundantes que aquellos obtenidos en calien­
te con soluciones de igual acidez y concentración.

t
El color pardo oscuro propio del sulfuro estañoso se 

vuelve más claro á medida que la dilución aumenta.
El reactivo no actúa con soluciones muy diluidas y 

doy como límite de. sensibilidad la reacción que se pro­
duce con la concentración 0.1 gr. °/0 de esta sal.

.La ecuación que interpreta el fenómeno de precipita­
ción puede ser formulada así:

SnCh + HCl + CH8 — COS (NH<) 4- H,0 =

= CH8 — COOH 4- 2 HCl 4- NH<C14- SnS

He ensayado también el reactivo tioacético con el clo­
ruro esténico.

Título de la solución empleada: 5 gr. de SnCl^ en 100 
centímetros cúbicos de agua acidulada con ácido clorhí­
drico.

Acidez de la solución = 5.0626 gr. °/0 en HCl.
Esta sal precipitable como la anterior por el ácido sul­

fhídrico se comporta del modo siguiente con el reactivo:
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/

CLORURO ESTÁNICO

SnCl4, 5 H2O

Concentración
Acidez libre 

de la solución 
en HCl

En frío En caliente

5 gr. en 100€in3

1 » > » '

0.1 » » »

0.01 » > »

5.0626 gr. °/0

1.0125 » >

0.1012 » »

0.0101 » J

Ppdo. amarillo 
abundante

Ppdo. amarillo 
más claro

Ppdo. amarillo 
débil

Ppdo. amr. 
abundante
Ppdo. amr. 
más claro

Ppdo. amr.

El sulfuro estánico (SnS2) que precipita en las condi­
ciones de acidez y concentración anotadas en el cuadro eá 
en general de color amarillo, pero un poco más intenso 
cuando se hace la operación en caliente; además este ma­
tiz se debilita á medida que la dilución de la sal aumenta.

EJ precipitado que desde el primer momento se ob­
tiene, posee todos los caracteres del sulfuro de estaño.

La solución de concentración 0.1 gr. % da con el re­
activo resultados que autorizan á creer que siempre se 
puede investigar el estaño con seguridad de encontrarlo 
en tal dilución-, pero como la cantidad de sulfuro es re­
lativamente abundante es posible'creer también que la 
reacción límite debe estar comprendida entre esta y la 
concentración diez veces menor que ya .no produce pre­
cipitado apreciable.

6
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La reacción precipitante se puede formular: 

* <
SnCh + HC14- 2CH3—COS (NH4) + 2 H2O = 

= 2 CH3 — COOH 4- 3 HC14- 2NH4C14- SnSs

ORO

Las únicas sales de este metal que tienen' importancia 
ep análisis cualitativo por vía húmeda, son las aúricas 
y de entre ellas la que mejor se presta es el tridoruro de 
oro (AuClg), por ser de mayor estabilidad.

Título de la solución empleada: 2 gr. de AuC13 en 100 
centímetros cúbicos de agua acidulada con ácido dorhí- 
(jrico.

Acidez de la solución = 0.6855 gr. °/0 en HCJ.
Sometida esta sal á la acción del reactivo tioacético 

se obtienen los siguientes resultados:

TRIOLORURO DE ORO

AuC13

Concentración
Acides libre 

de la colación 
en HG1

4

Ba trio Bn caliente

.... !
2 gr. en 100*®* 0.6855 gr. %

*
Ppdo. negro Ppdo pardo

0.9 >» » 0.0635 • » Coloración pard. Coloración 
parda

0.09» » » 0.0068 » . Anuí re A sufre
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El cuerpo que se obtiene haciendo la precipitación en 
frío es el bisulfuro de oro (Au2 S2), de color negro por 
reflexión, pardo-rojo-oscuro por transparencia, para la 
concentración al 2 °/0; á una dilución diez veces mayor 
este mismo sulfuro ofrece un color pardo que se puede 
atribuir á pn estado de gran división.

Al 0.02 gr. % el reactivo en un principio np precipi­
ta sulfuro, pero se produce una ligera opalescencia que 
desaparece agitando con sulfuro de carbono y de ahí 
deduzco que sea debida al azufre; sin embargo después' 
de un reposo de 24 horas precipita también en pequeña 
cantidad sulfuro de oro.

E.n caliente no precipita sulfuro sino oro metálico de 
color pardo, en todas las concentraciones ensayadas.

La reacción inequívoca y rápida para investigar oro 
por esta vía es dada por la solución de concentración al 
0.2 gr. °/0; á diluciones mayores tiene el inconveniente 
de exigir un tiempo relativamente largo para producirse.

Las reacciones precipitantes se pueden formar así: 
En frió:

8 AuC13 + HCl + 9 CH3 — COS (NH4) + 14 H2O = 

=H2SO4 +16HCl -f- 9 CH3COOH + 9NH4C1 4 Au2S2

En caliente;

8 AuC18 + HCl + 3 CH3 COS (NH4) +15 H2O = |

3 H2SO4 + 22 HCl + 3 CH3—COOH 3 NH4C1 + 8 AÍ
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PLATINO

El platino, como todos los elementos que llevo hasta 
aquí tratados, es incluido en el grupo de los que precipi­
tan con el ácido sulfhídrico, razón por la que he ensaya­
do su compuesto más estable el ácido cloroplatinico 
(HjPtCls), con el reactivo tioacético.

Título de la solución empleada: 2 gr. de HgPtCU en 100 
centímetros cúbicos de agua débilmente acidulada con áci­
do clorhídrico.

La acidez que presenta la solución es suficiente para 
favorecer la formación del precipitado, por el mecanismo 
que en otra oportunidad he indicado, respecto al ácido 
tioacético que actúa como precipitante.

A continuación indico el resultado de este ensayo:

ÁCIDO CLOROPLATÍNICO

H»PtCle

* Concentración
Aciden libre 

de la solución 
en HCl

En trio En caliente

2 gr. en 100«n 8

0.2 • » >

0.02 • > >

0.002 » » >

0.1926 gr. %

0.0192 > »

0.0019 . »

0.0001 . .

Ppdo. rojixo que 
pasa al negro 

Poco ppdo. par­
do claro 

Escaso ppdo, 
pardo

Ppdo. negro
Ppdo pardo 

rujino oscuro 
Escaño ppdo. 

pardo
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En el cuadro que antecede he anotado solamente el es­
tado estable de los precipitados, pues varios de ellos 
experimentan algunos cambios, lo que indica que antes 
de llegar á ser definidos se está en presencia de cuerpos 
transformables, cuya naturaleza química es difícil 
investigar.

Puedo decir sin embargo, que la forma estable de 
ellos está constituida por el sulfuro de platino (P1S2), 
como también que las transformaciones son más rápidas 
cuando se opera en caliente.

La sensibilidad es muy similar á la del oro, en presen­
cia del mismo reactivo.

En fin. termino interpretando la reacción con la fór­
mula:

H2PtCl6 + 2 CH3 — COS (NHJ + 2 H2O =
= 2 CH3 — COOH + 4 HCl 4- 2 NH4C1 + PtS2

Hasta aquí hemos visto la acción precipitante que tie­
ne en general el ácido tioacético, usando su sal amónica; 
pero no es este su único modo de actuar, también tiene 
otro comportamiento notable que puedo llamar inverso 
al anterior y del cual expongo en seguida el estudio que 
han hecho Tarugi y Marchionneschi (1), siéndome im­
prescindible dejar de citarlo por la calidad y cantidad 
de conocimientos que los citados autores han sabido bus­
car, me refiero á la acción disolvente que tiene el ácido

(1) Atti di iv Congresso Internationale di Chimica Applicata, 
t. I, pág. 156, Roma, 1907.



— 86 —

tioacético sobre los sulfuros recientemente precipitados.
Al efecto dicen, hemos preparado los sulfuros cuidan­

do al recogerlos mediante repetidos lavajes, primero con 
agua destilada, eon alcohol ordinario después y en fin, 
con alcohol absoluto, con el objeto de eliminar cualquier 
traza de acidez y de agua.

Hemos después hecho reaccionar los sulfuros así pre­
parados con Acido tioacético puro en caliente, el cual, en 
ausencia de ácidos minerales y de agua, no se descompone 
por hidrolización; pero reacciona como tal, como se verá 
á continuación.

El AsgSs en las condiciones indicadas, es decir la­
vado y seco, se disuelve completamente en el ácido 
tioacético, desprendiendo hidrógeno sulfurado, hecho 
evidente por el ennegrecimiento y por la formación de 
PbS en una solución de acetato, al través de la cual 
se hacían pasar los vapores mediante una corriente de 
aire. Al contrario el ácido tioacético hirviente, sólo, des­
prende vapores que no oscurecen la solución de plomo; 
pero determinan un precipitado blanco de tioacetato de 
plomo.

Terminado el desprendimiento de sulfhídrico, hicimos 
numerosas tentativas en el líquido perfectamente límpi­
do con el objeto de poder separar al estado sólido, el pro­
ducto de la reacción entre As»^ y el CH,—COSH; pero 
siempre con resultados negativos por lo cual no nos fuá 
posible tener datos analíticos directos, que nos volvie­
se evidente el mecanismo de la reacción.

A primera vista tal reacción se podría considerar aná­
loga á la fonnacón del anhídrido aceto-arsenioso ohte- 
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nido por Pictet y Bon; pero múltiples ensayos indirec­
tos nos han conducido á conceptos diferentes, los cuales 
después como veremos por analogía, nos han persuadido 
todavía que la formación del anhídrido aceto-arsenioso 
de Pictet sea muy discutible y no aún suficientemente 
demostrada.

A priori, consideramos que la sustitución del metal 
de una sal con un elemento electro-negativo, por ahora 
y á pesar de los numerosos trabajos hechos sobre tal ar­
gumento, no pueda considerarse un hecho demostrado.

Schutzemberger (1), hace unos cincuenta años, ha­
ciendo reaccionar el protocloruro de yodo con acetato de 
sodio, cree haber obtenido el acetato de yodo y después 
el acetato de cloro; sin embargo, los trabajos de Arho- 
neim demostraron tratarse no de compuestos químicos 
bien definidos, sino de mezclas de los respectivos anhí­
dridos. También los trabajos posteriores de Schutzem- 
berger sobre la formación del acetato de yodo

x ZOOC —CH
Y f-OOC — CH3

XOOC —CHj '

obtenido jjó? acción del anhídrido hipocloroso sobré el 
anhídrido acético tenido en suspensión, fio resuel­
ven ni prtieban la constitución química de tales eom- 
puestos.

Casi contemporáneamente, Friedel y Ladembúrg, ha-

(1) Compts Rendus, t. 52, pág. 135, 1861.
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ciendo actuar el cloruro de silicio sobre anhídrido acé­
tico obtuvieron el acetato de silicio

/OOC —CH, 
q. ^OOC —CH3 

^OOC —CH, 
XOOC—CH3

como también Pictet y Galeznott calentando el árido bó­
rico á 60°C en presencia de anhídrido acético prepara­
ron el acetato de boro

/OOC—CH, 
B^-OOC—CHs

XOOC —CHS

Según nosotros, sin embargo, todos los compuestos 
pasados en revista, no son como consideran los autores 
citados, esto es, sales de elementos electro-negativos, sino 
más bien éteres acetílicos de los oxácidos del elemento 
negativo mismo, ó más probablemente productos de adi­
ción de los anhídridos reaccionando entre ellos.

La reacción estudiada por nosotros, la acción esto es, 
del ácido tioacético sobre sulfures, es sin duda, análoga k 
aquella de Pictet del anhídrido acético sobre el anhídri­
do arsenioso.

Mientras el ácido tioacético disuelve el sulfuro arse­
nioso, como hemos precedentemente hecho observar, se 
nota un abundante desarrollo de H,S.

La marcha de la reacción puede ser doble: ó el ácido 
sulfhídrico que se desarrolla, proviene del áeido tioacé-
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tico y entonces obtenemos un éter acetílico del anhídri­
do sulfo-arsenioso, ó bien del As2Sa y entonces obten­
dremos el tioacetato de arsénico:

Cuando termina el desprendimiento de H2S en el lí­
quido después de haber hecho pasar á través también 
aire para desalojar las últimas trazas de tal gas, se hizo 
actuar en una porción amoníaco gaseoso y seco y en otra 
amoníaco alcohólico.

En ambos casos se tuvo de nuevo abundante despren­
dimiento de H2S y contemporánea separación de As2S3 
primitivamente empleado.

Después de haber separado el As2S3 por filtración 
se dejó todo en reposo, en seguida de lo cual se depositó 
una masa cristalina blanca, que funde á 78 °C con todos 
los caracteres de la diacetamida.

Tal comportamiento demuestra, por lo tanto, que en 
el producto examinado existe siempre el grupo tioacético, 
el cual como es evidente, por acción del amoníaco se 
transforma en el anhídrido correspondiente con des­
prendimiento de ácido sulfhídrico; Pero si el producto 
en examen contiene el grupo tioacético, existe sin em­
bargo fuera de duda en un agrupamiento diferente, 
porque el ácido tioacético da él, sólo, tratado con amonía-
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co gaseoso ó alcohólico, mientras desprende ácido sufhí- 
drico, acetamida mezclada á pequeñas cantidades de dia­
cetamida; nosotros en el producto estudiado hemos ob­
tenido únicamente diacetamida.

Teniendo en cuenta entonces, que por simple reca- 
lehtamiehto del As2Ss con ácido tioacético, se obtiene 
desprendimiento de ácido sulfhídrico y que del producto 
residual de la reacción, el amoníaco pone de nuevo en 
libertad H2S, separando el arsénico con todo su azufre 
primitivo, mientras se forma la diacetamida, es necesario 
admitir que el H2S, en todos estos casos, proviene 
siempre del grupo tioacético.

El anhídrido sulfo-arsenioso disolviéndose en el ácido 
tioacético, produciría la formación del anhídrido tioacé­
tico con desprendimiento de H2S :

As3S8 + 3 S» — COSE = H s A $ . ¿ g/C0 —

vil 8 vVoll ^CO CHj

El anhídrido tioacético formado, se adicionaría al AsfS* 
de la misma manera que tal compuesto se adiciona 
al bisulfuro de acetilo (1).

El amoníaco seco actuaría después sobre el anhídrido 
tioacético formando diacetamida, HjS y volviendo 4 pre­
cipitar el A8,Sj.

, >co—ch8 /coch,
As,S8.3S< 4-aNH8«H8S4-NH 4-AssS,.

xco—en, \coch,

(1) Tabuoi.—Gartetta Chimica Italiana, voL xxvu, parte I, pá­
gina 153 7 «ig., 1897.



Entonces también en el caso de la acción del anhidri- 
do acético sobré el Arsenioso, la marcha debe ser idéndica: 
ib se forma fel acetato de arsénico sino un producto de 
Adición del anhídrido arsenioso con el anhídrido acético

CO CHg 
As2Og * 3 O K 

'CO —CHg

análogo á

/CO—CHg 
As2Sg «38^

\ CO--CHg

ó á lo más ün derivado ácetilico del ácido arsenioso.
Con estas últimas analogías terminan los citados auto­

res lo referente á la acción del ácido tioacético sobre el 
sulfuró arsenioso, para dirigirse en seguida, al compues­
to correspondiente del antimonio, diciendo al respecto 
que también el sulfuro de antimonio, preparado -con -Las 
mismas modalidades descritas á propósito de aquel de arsé­
nico, tratado en caliente con ácido tioacético se disuelve 
completamente, si bien con mayor dificultad, dando lu­
gar como el anterior, á desprendimiento de H8S y 
comportándose, respecto á los otros tratamientos suce­
sivos, de modo idéntico á aquel del arsénico.

De igual modo se comporta el SnS.
Pero lo que há contribuido á reforzar nuestra idea 

sobre el mecanismo de la reacción, ha sido el comporta­
miento del ácido tioacético, sobre los sulfuros de bismuto 
y de mercurio.
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El BisSg se disuelve completamente en el ácido tio­
acético de modo similar á los otros productos.

Si el ácido sulfhídrico que se desprende proviniese del 
azufre del sulfuro de bismuto, se habría formado entonces, 
el tioacetato de bismuto, el cual se hubiera separado al 
estado cristalino del ácido tioacético, pero no fué posible 
separarlo de ningún modo bajo la forma sólida.

Por lo tanto, no habiéndose verificado esto, deberá 
consiguientemente excluirse la formación del tioacetato 
correspondiente y entonces admitir que el ácido sulfhí­
drico desprendido pertenece al grupo tioacético. Por 
otra parte, no todo el azufre de tal agrupamiento viene 
eliminado en esta primera reacción, pues que también 
cuando el amoníaco gaseoso produce la formación de la 
diacetamida, se tiene nuevo desprendimiento de ácido 
sulfhídrico y precipitación de BitSs.

También el HgS reacciona con el ácido tioacético, 
disolviéndose y desprendiendo HjS. En este caso no se 
separa tampoco ningún compuesto cristalino, á pesar 
de cuantas tentativas se hayan hecho.

Evaporando el líquido en el vacío no se obtiene la se­
paración del tioacetato de mercurio y se observa aólo 
una descomposición, quedando como producto de la eva­
poración una sustancia siruposa que tiene en suspensión 
el HgS.

Se sabe que no se forma tioacetato de mercurio por­
que los productos de descomposición que da este cuerpo 
con el amoníaco, son distintos á aquellos que resultan 
de la reacción del HgS con el ácido tioacético.

Los sulfuros de oro y de platino no reaccionan con el
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ácido tioacético y esta propiedad puede ser utilizada 
en el análisis cualitativo, cual sería el reconocimiento y 
separación del mercurio de los dos metales últimos ci­
tados.

Habiendo terminado con los metales que comunmente 
se investigan en el grupo del ácido sulfhídrico y persi­
guiendo mi objeto de reemplazar el uso incómodo del 
ácido sulfhídrico por el reactivo tioacético y de acuer­
do con lo que dije al principio de este capítulo, paso á 
ocuparme de algunos de los llamados metales raros, que 
también reaccionan con el hidrógeno sulfurado.

Aquí, naturalmente consigno los ensayos que he hecho 
en el laboratorio, sin entrar á un estudio más detenido 
de cada uno de los precipitados ó coloraciones que se ob­
tienen y condenso en parte mis observaciones en cua­
dros para algunos de ellos.

Talio. — .Título de la solución empleada: 10 gr. de 
T12SO< en 100 centímetros cúbicos de agua, acidula­
da con ácido clorhídrico.

Acidez de la solución = 48.7460 gr. °/0 en HC1.
Ensayada esta solución con la acidez que indico, da 

en frío un precipitado rojizo que se disuelve en el ácido 
clorhídrico en exceso. En caliente se pone en libertad 
abundante cantidad de azufre.

Si este mismo ensayo sé hace en medio ácido débil, se 
obtiene en frío precipitado.rojizo soluble en caliente y 
que vuelve á precipitar al enfriarse. En caliente el pre­



cipitado es negro. E| líquido que sobrenada es rojizo 
por reflexión y azul violáceo por transparencia.

Operando en solución 10 veces más diluida que la ori­
ginal se obtiene:

SULFATO DE TAMO

T1,SO4

Concentración
Acidez libre 

de la solución 
en HCl

En frió En caliente

1 gr. en 100<m8

0.1 » 3 »

0.01 > • »

0.001 > »

4.8746 gr. °/0

0.4874 > »

0.0487 . .

0.0048 > >

Ppdo. rojizo so­
luble en HgSOj

Ppdo. rojizo
Ppdo. rojizo 

violáceo
Débil coloración 

rojiza

Ppdo. rojizo 
sol. y azufre 

Ppdo. rojizo

» >

Débil colora­
ción rojiza

T<a reacción que da el reactivo tioacético con esta últi­
ma concentración puede servir como límite para inves­
tigar el talio.

Después de haber neutralizado una porción de la solu­
ción primitiva alcalinicé con hidrato de potasio, agre­
gándole en seguida el reactivo tioacético, dió en frió y en 
caliente precipitado negro.

Se puede suponer que este último precipitado se ori­
gine por la presencia de sulfuro alcalino.

Vanadio.—Preparé una solución de título: 5 gr. de 
vanadato de sodio en 100 centímetros cúbicos de agua; 
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su reacción es alcalina fuerte, añadiéndole ej reactivo en 
frío da precipitado pardo-rojizo, que después adquiere 
una coloración rojiza. En caliente sucede 1° misino.

Molibdeno.—Por ser el molibdato ácido de amonio 
[(NH^Mot O24,4 H2O], el más importante de los molib- 
datos que ofrece el comercio, como también uno de 
los que tiene una fácil solubilidad en el agua y prestarse 
muy bien para hacer reacciones, es por lo que adopté 
una solución de 5 gramos de esta sal en 100 centímetros 
cúbicos de agua, con el fin de someterla al ensayo con el 
reactivo tioacético en reemplazo del ácido sulfhídrico. 
La solución presenta una acidez igual á 1.1998 gr. 0/0 
en HC1.

Al poner en contacto el molibdato ácido de amonio con 
el reactivo se produce una serie curiosa de cambios de 
coloración que sin pretender interpretar anoto á conti­
nuación :

MOLIBDATO DE AMONIO

(NH4)6Mo7 O24,4 H2O

Concentración
Acidez libre 

de la solución 
en HC1

En frío En caliente

5 gr. en 100cm3

0.5 » » »

0.05» ? »

0.005 » »

1.1998 gr. °/0

0.1199 » »

0.0199 » »

0.0011 » 5

Color pardo 
y finalmente 

ppdo. rojo-ladr. 
Coloración pard. 

rojiza oscura
Coloración, 

rojiza

Coloración 
parda y al fin 
Ppdo. rojo 
Coloración 

roja 
Coloración 

rojiza
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En el presente cuadro para la concentración al 5 gr. °/o 
en frío y en caliente, sólo he consignado lo que al princi­
pio se observa y á lo qne se llega en último término al 
hacer reaccionar el compuesto molíbdico con el tioaceta­
to de amonio; pero entre estos dos extremos se producen 
los pasajes siguientes: Color pardo que pasa al pardo- 
rojizo, éste al pardo-verdoso y en fin al verde. Si cuando 
llegamos á esta última coloración calentamos nuevamen­
te ó por primera vez en caso de haberlo obtenido en frío, 
se observa que pasa al pardo, pardo-rojizo, rojo, dando 
por fin un.precipitado rojo ladrillo.

Abandonando á un largo reposo cualquiera de estas co­
loraciones, todas ellas terminan por desaparecer y sólo 
queda en su reemplazo, el precipitado rojo ladrillo qne 
menciono en el párrafo anterior. Esto hace ver que el 
calor tiene una acción catalítica sobre estas transforma­
ciones, que siguen sin duda produciéndose según el orden 
natural indicado por Ostwald, de las menos á las más es­
tables, no siendo difícil que entre ellas se produzca el 
tioacetato ú otra sal más compleja con el molibdeno.

Wolframio.—He hecho actuar el reactivo en frío y 
en caliente sobre el wolframato de sodio (Na/WO^), que 
es alcalino y en estas condiciones no se manifiesta ningu­
na reacción.

Como los ácidos minerales precipitan el wolframio al 
estado de ácido wolfrámico, no es posible ensayar en 
este medio el tioacetato de amonio.

Selenio.—Oxidando el selenio metálico por el ácido 
nítrico, obtuve en forma de agujas incoloras el ácido 
selenioso (HtSeOs), del cual preparé una solución ooa
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5 gramos en 100 centímetros cúbicos de agua y que so­
metida ála acción del reactivo da:

ÁCIDO SELENIOSO

H2SeO8

Concentración
Acidez libre 

de la solución 
en H2SeO3

En frío En caliente

5 gr. en 10Om8

0.5 » » »

0.05» > »

0.005 » »

0.0005 > »

5 gr. °/0

0.5» »

0.05 » »

0.005 » »

0.0005 > »

Mezcla de ppdo. 
rojo y blanco.

» » » » »
Ppdo. rojo y 

blanco
Ppdo. amarillo 
citrino y blanco

Mcla. de ppdo. 
rojo y blanco
» » » » »
Ppdo. rojo y 

blanco
Ppdo. amr. 

citrino y blco.

La mezcla de precipitado que en todos los casos se 
obtiene, está constituida por selenio color rojo y azufre 
blanquecino. Se identifican estos elementos calentando 
la mezcla suspendida en el agua, el selenio pasa á su mo­
dificación negra y se extrae después el azufre por el sul­
furo de carbono.

A la concentración de 0.05 gr. por ciento la reacción 
es segura para investigar el selenio en las condiciones 
antedichas.

La precipitación se realizaría según la ecuación:

H2SeO3 + 2 CH3 — COS (NH4) + 2 H2O =

= 2 CH8 — COO (NH4) + 3 H2O 4- Se + S2
7
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Teluro.—Título de la solución empleada: 3 gr. de 
telurato de sodio (Na, TeOí), en 100 centímetros cúbi- 

' eos de agua; con la que he hecho ensayos á distintas di* 
luciones con el reactivo tioacético. Como el Na, TeO< en 
solución acuosa tiene reacción alcalina, previa neutrali­
zación, acidulé el líquido con ácido clorhídrico.

En estas condiciones la adición del tioacetato de amo­
nio produce en frío un precipitado blanco que pasa rápi­
damente al pardo. En caliente da los mismos precipita­
dos; pero sus transformaciones son más rápidas todavía 
que en frío.

Con diluciones mayores hasta llegar á una concentra­
ción pequeña siempre obtuve idénticos resultados.

Paladio.—Adopté para ensayar una solución de clo­
ruro paladoso (PdCl»), disolviendo 1.5 gr. en 100 cen­
tímetros cúbicos de agua, la cual es límpida, ofreciendo 
un color pardo oscuro. A medida que se diluye toma co­
loración amarilla clara y en fin es incolora á concentra­
ciones mínimas. EJ líquido presenta reacción ácida.

En frío, el reactivo da cantidades de precipitados dis­
tintas con las diferentes concentraciones; pero siempre 
de color negro propio del sulfuro paladoso (PdS).

En caliente precipita. también sulfuro negro de pa­
ladio y la reacción resulta todavía positiva para concen­
traciones de 0.0015 gr. %.

Rutenio.—Título de la solución empleada: 1 gr. de 
clorato de rutenio [Ru(C10#),l, en 100 centímetros 
cúbicos de agua.

Acidez do la solución “ 0.3085 gr. % en HCl.
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Las soluciones al 1 gr. y 0.1 gr. o/o son fuertemente 
coloreadas de pardo por transparencia y negras por re­
flexión, sobre todo la primera. La solución de concentra­
ción 0.01 gr. o/o es también coloreada de pardo oscuro; 
pero no tanto como las anteriores. A diluciones mayores 
se obtienen líquidos incoloros.

Ensayando esta sal con el reactivo tioacético se pue­
de observar lo siguiente:

CLORATO DE RUTENIO

Ru(C1O3)3

Concentración
¡

Acidez libre 
de la solución 

en HC1
En frío En caliente

1 gr. en 100«n3

0.1 » » »

0.01» > »

0.001 * »

0.3085 gr. °/0

0.0308 > »

0.0030 » »

0.0003 . »

Ppdo. pardo 
oscuro

Decoloración 
parcial

» »

Abte. ppdo. 
pardo oscuro

> » » »
Ppdo. pardo 

oscuro
Oscurecimiento 
y fino ppdo.

La acción precipitante que tiene el reactivo tioacético 
sobre la solución al 1 gr. o/o en frío no es sino parcial, 
pues que el líquido que sobrenada conserva su colora­
ción propia, en cambio si se opera en caliente, el líquido 
que sobrenada es incoloro, indicio seguro de no contener 
nada ó muy poca sal de rutenio.

Si se calientan ó abandonan á un reposo de 24 horas, 
los líquidos parcialmente decolorados por el tioacetato 
de amonio, precipita el mismo cuerpo pardo-oscuro y se
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nota por lo tanto, que el calor es un agente indispensa­
ble para la precipitación completa.

Ibidio.—Tomé para ensayar una solución de 1.5 gr. f
de Na2 Ir Cíe, en 100 centímetros de agua.

Para determinar la acidez de este líquido como para 
los anteriores fuertemente coloreados, procedí por to­
ques al papel de tornasol

Hice actuar el tioacetato de amonio en frío sobre las 
soluciones al 1.5 gr., al 0.15 gr., al 0.015 gr. y al 0.0015 gr. 
4/0 que presentan un color rojizo-negruzco las dos prime­
ras, amarillo y amarillo muy débil las dos últimas y todas 
ellas inmediatamente se decoloran produciendo además, 
con la primera, precipitación de azufre y en seguida un 
cuerpo pardo que debe ser Irg Sg. Con la segunda, des­
pués de decoloración, da un hermoso color amarillo que 
pasa al amarillo-anaranjado y con la tercera una débil 
coloración amarillenta; en fin con la cuarta no da nada.

En caliente, con los líquidos al 1.5 gr. y al 0.15 gr. o/o, 
después de decoloración da abundante precipitado pardo. 
Con la concentración al 0.015 gr. o/o produce precipita­
do pardo-rojizo muy visible después de decoloración; 
á una dilución diez veces mayor no da nada.

Con la inclusión de todas las sales de los llamados 
metales raros, que acabo de tratar, doy por terminado 
lo referente á la acción del tioacetato de amonio, en re­
emplazo del hidrógeno sulfurado sobre los cuerpos lla­
mados del grupo del sulfhídrico.
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ACCIÓN DEL REACTIVO TIOACÉTICO EN EL 
GRUPO DEL SULFURO DE AMONIO

En la marcha sistemática de Staedeler para la investi­
gación de bases, se encuentra un grupo de cuerpos que en 
medio amoniacal y tratados por el sulfuro de amonio pre­
cipitan al estado de sulfures; sobre ellos también he queri­
do observar la acción del tioacetato de amonio en condi­
ciones que en seguida empiezo á describir.

Aquí, dejo constancia solamente de lo que se obseiva al 
hacer reaccionar los cuerpos de este grupo con el reactivo 
tioacético, sin entrar á hacer interpretaciones ó estudios 
especiales de cada uno de los compuestos transitorios ó 
estables que se tiene oportunidad de constatar en el curso 
de las experiencias. Tampoco pretendo reemplazar el 
sulfuro de amonio por el nuevo reactivo, porque es indu­
dable que el primero es superior como precipitante en el 
sentido de que da siempre compuestos estables y de natu­
raleza química bien definida, mientras que el segundo, da 
mezclas que en la mayoría de los casos son instables y por 
consiguiente difíciles de estudiar. Sin embargo nq deja de
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tener su importancia como reactivo que á la par de los 
corrientemente usados puede servir para identificar los 
elementos de este grupo por las reacciones característi- 
cas y sensibles que suministra con ellos. Ep mirando con 
este criterio que entiendo cumplir lo más posible con el 
fin que tiene este trabajo.

Manganeso.—Para hacer ensayos preparé soluciones 
al 5 gr. o/o de sulfato y de cloruro de manganeso, las 
dos tienen reacción neutra.

Haciendo actuar sobre el sulfato el reactivo en frío y 
en caliente, obtuve un precipitado rojo carne, propio del 
sulfuro de manganeso, con la sola diferencia de que aquel 
precipitado en frío es más dividido. Tratando los preci­
pitados en medio del líquido donde se encuentran por 
el sulfuro de carbono puro, este se colora en amarillo lo 
que indica la presencia de un cuerpo distinto al sulfuro, 
que bien puede ser el tioacetato de manganeso.

En medio ácido el reactivo en frío da un tinte rosa 
y en caliente opalescencia, ambos insolubles en sulfuro de 
carbono.

Aumentando la acidez y disminuyendo la concentra­
ción en frío y en caliente se obtiene siempre lo mismo, 
hasta llegar á un límite en que no se nota nada.

Sometiendo el cloruro de manganeso en idénticas con­
diciones que el sulfato, á la acción del reactivo se obser­
van con pocas variaciones los mismos fenómenos que con 
la sal indicada.

Zinc.—Las experiencias que he realizado han sido lle­
vadas á cabo sobre soluciones al 5 gr. o/o de sulfato y de 
cloruro de zinc, presentando una acidez en clorhídrico 
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de 0.3647 gr. o/o la primera y de 2.1560 gr. o/o la se­
gunda.

Añadiendo reactivo tioacético á la solución de sulfato 
en frío y en caliente con su acidez propia forma un pre­
cipitado blanco débilmente amarillento que tratado por 
el sulfuro de carbono se disuelve parcialmente, coloreán­
dose este en amarillo.

Si aumentamos gradualmente la cantidad de ácido, se 
observa que cada vez se forma menos precipitado, para 
no suministrar nada cuando se llega al 5 gr. o/o.

El comportamiento del cloruro de zinc en presencia 
del reactivo operando en condiciones iguales es más ó 
menos el mismo que el del sulfato.

Para obtener el sulfuro de zinc, en medio ácido par­
tiendo de una sal soluble en el agua, de este metal, por 
medio del tioacetato de amonio, es necesario operar bajo 
presión en tubos cerrados á la lámpara, á la temperatu­
ra de 90°C y con una acidez que no pase de 3.5 gr. o/o.

En estas condiciones la acción precipitante del reacti­
vo equivale á aquella que tendría el hidrógeno sulfurado 
gaseoso á la presión de 14.34 atmósferas, según lo han 
demostrado Bruni y Padoa (1).

Níquel.—El tioacetato de amonio con el sulfato de 
níquel al 5 gr. o/o y de acidez calculada en ácido clorhí­
drico de 0.5827 gr. o/o da en frío y en caliente un preci­
pitado rosa cuando se agrega poco y rojo anaranjado si 
se ánade mucho reactivo.

(1) Rendiconti de la Sodetá Chimiea de Roma, Anuo ni, 
pág. 183, 1895.
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Acidificando paulatinamente con ácido clorhídrico, se 
observa que hay tendencia á disolverse hasta llegar á una 
acidez de 5 gr. o/o en qne es visible la solubilidad del <
precipitado.

Tratándolo con sulfuro de carbono puro pasa á este 
disolvente coloreándolo con distintos matices, según la 
cantidad que disuelva; rojo-anaranjado euando es abun­
dante, ó rosa cuando solo es en pequeña cantidad.

Se presenta aquí una cuestión curiosa: por un lado, 
según se precipite con poco ó mucho reactivo se obtienen 
dos coloraciones que parece indicar, sino interviene aquí 
el estado de división, la presencia de dos cuerpos; por 
otro lado, teniendo una solución rojo-anaranjada en el 
sulfuro de carbono y diluyendo con más disolvente pasa 
al rosa lo que hace pensar que el color depende de la 
concentración.

He hecho la experiencia con este mismo sulfato, 5, 10, 
20 veces más diluido y siempre obtuve los mismos preci­
pitados.

Todos los precipitados y coloraciones desaparecen ñ 
se les calienta y hace hervir más ó menos tiempo, según 
la cantidad.

No deja de llamar la atención el color del compuesto 
que originan el sulfato de niquel y el tioacetato de amo­
nio en medio ácido, que parece más propio de las sales 
de cobalto. *

También he hecho reaccionar el cloruro y nitrato de 
niquel con el tioacetato de amonio en condiciones simila­
res á las anteriores, obteniendo precipitados y colora­
ciones muy parecidos entre ellos; pero que difieren con 
los que da el sulfato por ser pardos 6 rojizos.
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Cobalto.—Para terminar con los elementos de este 
grupo, diré que he ensayado el sulfato, cloruro y nitrato 
de cobalto al 5 gr. o/o con el tioacetato de amonio. Las 
tres sales reaccionan á la concentración indicada, dando 
un compuesto verdoso que inmediatamente pasa al pardo- 
rojizo, soluble en sulfuro de carbono. A excepción de es­
te compuesto verdoso todos los demás productos que se 
obtienen participan de las mismas modalidades que aque­
llos del níquel, razón por la que no los consigno, evitando 
repeticiones.

Hasta aquí sólo he considerado los resultados obteni­
dos, con todas las sales de los cuerpos comprendidos en 
este grupo, cuando ellas se encuentran en medio neutro 
ó ácido; pero puedo finalmente decir que si se vuelve 
amoniacal, el reactivo precipita de sus soluciones los sul­
furos correspondientes, viniendo de este modo el tioaceta­
to de amonio á tener en condiciones similares una acción 
semejante, aunque no tan completa como el precipitan­
te general de este grupo de bases.





COMPORTAMIENTO CON OTROS METALES

Bajo esta denominación comprendo la acción precipi­
tante, que tiene el tioacetato de amonio en medio ácido, 
sobre las sales de hierro y de plata.

Hierro.—He preparado soluciones al 5 gr. o/o de sul­
fato y cloruro férrico, teniendo la primera una acidez en 
clorhídrico de 15.9349 gr. o/o, cantidad que ha sido agre­
gada con el fin de aumentar la velocidad de disolución, 
que es muy pequeña para esta sal y la segunda posee una 
acidez de 2.2968 gr. o/o calculada en ácido clorhídrico.

Partiendo de esta solución original de sulfate férrico, 
prepararé otras, diez, cien y mil veces más diluidas, ha­
biendo obtenido al agregar el reactivo en frío y en ca­
liente á cada una de ellas, un precipitado rojizo que 
abandonado á si mismo pasa con el tiempo al blanco. E] 
calor produce con más rapidez esta misma transforma­
ción.

La cantidad de precipitado varía con la concentración, 
de tal modo que cuando esta última es muy pequeña, el 
tioacetato de amonio solo da una opalescencia que bien 
puede ser azufre, dada la acidez del medio y la acción 
reductora del sulfhídrico que desprende.
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El precipitado lojizo así como la opalescencia de que 
acabo de hablar, son totalmente solubles en sulfuro de 
carbono puro, mientras que su producto de transforma­
ción, es decir el precipitado blanco, sólo lo es parcial­
mente.

El cloruro férrico tiene en presencia del reactivo tio­
acético un comportamiento muy semejante al sulfato.

Plata.—Con las sales solubles en el agua como el sul­
fato y el nitrato de plata he preparado líquidos conte­
niendo 4 gr. y 5 gr. o/o respectivamente, para someter­
las á la acción del reactivo tioacético. Las he ensayado & 
diluciones de diez en diez veces mayores, hasta llegar á 
concentraciones de 0.004 gr. y 0.005 gr. o/o, en medio 
neutro, ácido, en frío y en caliente.

En todos los casos he obtenido con estas sales un preci­
pitado blanco que pasa al amarillento, pardo, rojizo y 
por fin oscurece hasta volverse negro. Estos pasajes son 
más rápidos cuando se procede á precipitar en caliente. 
Este precipitado que constantemente cambia de colora­
ciones, probablemente será tioacetato de plata, demasia­
do alterable, que no es posible aislar.

El cuerpo negro final á que se llega, tiene los caracte­
res del sulfuro de plata.

Suspendiendo en el agua sales de plata muy poco so­
lubles, como el cloruro, bromuro ó yoduro y calentándo­
las con la solución de tioacetato de amonio se transfor­
man totalmente en sulfuro de plata.

Termino aquí esta serie de ensayos, pensando qué un 
trabajo de conjunto como el presente no puede ofrecer 
el detalle que, sin duda, exige más tiempo y preparación.



CONCLUSIONES

De las experiencias y consideraciones que he consig­
nado en el curso del presente trabajo, me creo autoriza­
do á formular las siguientes conclusiones:

1 .* El reactivo tioacético, en medio ácido, precipita las 
bases del grupo sulfhídrico al estado de sulfuros.

2 .° La concentración más conveniente del reactivo tio­
acético es la de 33 gr. de tioacetato de amonio en 100 
centímetros cúbicos de agua destilada.

3 .® La acción del reactivo tioacético se ejerce tanto en 
frío como en caliente, pero de las experiencias que he 
realizado deduzco que ella es más rápida y sensible en 
caliente, pues los precipitados ó coloraciones que se pro­
ducen se presentan bajo una forma más estable.

La temperatura óptima para la reacción es de 80®-90®C 
y en medio clorhídrico.

4 .® El reactivo tioacético precipita cuantitativamente 
las bases del grupo del sulfhídrico.

5 .® El empleo del reactivo tioacético ofrece una evi­
dente superioridad sobre el ácido sulfhídrico gaseoso ó 
en solución, pues en igualdad de condiciones, posee una 
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acción precipitante superior, lo que encontraría su ex­
plicación en la ley de Guldberg y Waage y es además 
confirmada por los trabajos de Tarugi, Bruni y Padoa.

6/E1 reactivo tioacético es más fácil y cómodo en su 
manejo que el ácido sulfhídrico.

7 .® El reactivo tioacético produce precipitados y colo­
raciones, algunos de ellos muy característicos, con las 
bases del grupo del sulfhidrato de amonio.

Nazabio Alvarez.



PROPOSICIONES ACCESORIAS

I .—Valor de los tioacetatos en análisis mineral.
II .—Concepto moderno de valencia.

III .—Clasificación racional de los cuerpos simples.
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