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Sr. Delegado Interventor

Srs.Profesores

Habiendo aprobado los cursos correspondientes 
de la carrera del Doctorado en farmacia y Bioquímica, 

vengo a presentar el trabajo final de Tesis,en cum­
plimiento de la reglamentación vigente.

En ella describo la parte teórica y experimental 
y discusión de las investigaciones realizadas sobre el 

tema "ACCION DEL NITRATO MERCURIOSO SOBRE DIVERSOS

CIANUROS METALICOS"

El objeto del mismo es aportar una contribución 
al estudio de la interpretación del mecanismo de reac­
ción del Nitrato Mercurioso sobre las sustancias deno­
minadas "activas" como así mismo, explicar el fundamento 
de la Técnica del Dr. Zappi para investigar Halógeno y 
Nitrógeno en meterla orgánica.

Finalmente dejo constancia de mi agradecimiento 
al Profesor Doctor Enrique V. Zappi por sus consejos, 
indicaciones y apoyo prestado durante el desarrollo del 
presente trabajo.
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Introducción. Reseña de estudios anteriores. objeto

En 1981 (lh.^»t ©ñau entra que el Mitrat© Mercurios#» 
es un reactivo te la forran entilo*te un carácter más general 
que el cloruro férrico»

Me sustancias que contienen función entilo M(®¡):«®-) 
libre.relucen la solución te Nitrato Mercurios© que tejía depo­
sitar Hg metálicotmuy dividido,con una velocidad que está en re­
lación con la cantidad te forma enólica presente.

la misma reacción se observa también con las sustancias 

que poseen funciones iminoalcohol (MHtHh'M*! ti©Ímíno*alc©Mol 
M(OB«H~Ms<^trilo ()®JJWMea#m (WgíWwW) y también 
el doble enlace sillico (M»g-®01g> o (R-CH2~0H:®.-R) © con 
triple enlace acetilénico (R-ü- cmU.

El conjunto te estas reacciones parece demostrar que el 
Mitrató Mercurios© es na reactivo general te pseudo-formas.

■ MÍr®! Malonato te Etilo reduce al Mi trato Mercurios© i

0,01% (Según Mayer)

I) PARTE TEORICA



>^«

El Mer acetílacético (XIX) y Xa aaetilacetom (XV) 
también reducen el fíltrate Mercurios© te una amera moho más 
enérgica:

Entre otras cosa®,establece que la precipitación a® Hg 
te las soluciones de intrato Mercurios©,es producida aderó® por 
alguna® sustancias que contienen ligaduras no saturadas»gao de« 
nomina *aotivae*.

Así:

Admite que no existe mención en la bibliografía de una
reacción de este género y odio sita lo siguiente:

”A1 través de una elta de SiwwiM (Enciclopedia di Chímlce 
t.8#p.86O) vine a dar con una ^observación” de traM dabnt •: 
Apothe&er in Meissing,encarecida en los primeros números dé­
los Ásales MeMg (lW#t>21,p»lW donde refiere que tratan**' 
do de preparar un colirio prescrito por un médico cuyo nom*.; 
bre reserva pudentemente, compuesta de agua de laurel cereza^ 
Nitrato Mercurios© y agua de rosas,observa una inoompatiblM* 
.dad entre el B-W y el fíltrate Mercurioso que produce la pra- 
elpitación de Bg y llega así a elaborar un método "para medir-'' 
la fuerza de un ácido prísico” pesando la cantidad de Sg pues­
ta en libertad por ana determinada cantidad de agua de laurel 
cerezo”.



Wí^^lH^

Es la tínica referencia a una reacción análoga eme 
2appi♦encontró en tota la literatura.

Mapx<-Williams (O (1938)«estudian los espectros ta 
absorción tía formas- normales y enéticas te algunos aldehidos 
y #etome,Muoiimta que la forma ©nólioa existe en las sola- - 
alomo te áltahítas y cotonas y retacen el Mírate Mercurtaso 
provocando separación d s Eg metálico.

Sappi-mnlni (3) (1934 U®®teblecen un método Se tita* 
ronaiación rápita del Cianuro de Blata en presencia de los ha* 
logenuros tasándose en la interesante propiedad que presenta 
©1 Cianuro de Mata te ennegrecerse en contacto con la salación 
de Mírate Mercurios© por precipitación del Hg metálico fina* '' 
mente dividido,en tanto que los hatagenuros ta Blata no se al* 
taran»

Posteriormente Slerk (4) (1936 presume diota trate jo 
y preconiza el uso dé este reactivo»

Xa en 1901,Abel (5),al referirse al esteta de tas sa­
les merouriosas en sotan ion,establece que tas ■mismas se encuen­
tran en equilibrio entre tas diversos grades ta oxidación tal 
mercurio y que tientan a descomponerse en mercurio y sal mer- 

catrina»
bbegg (6)(1906),represente ese catata ta equilibrio 

por la ecuaciónj

stai tiéntase un taspta»Mento ta la reacción hacia la taree&h' 
cuantío el ión Hg es introtacita en un complejo suficientemente 
insoluole con lo cual se provoca la separación de mercurio me* 

tállco»



Zaral-Mrainl últimamente (7) (1938),por analogía con 
los hechos citados y por las observaciones realizadas,esta- 
bleaen las causas cae determinan la separación del Hg del 
Mitrato Mercurios® y formulan la hipótesis,^ug explica el me* 
cantes© te la reacción entre el Bitrato Mercurios^ y los era- 
les,llegando a las siguientes conclusiones:

,rLa propiedad que poseen los enoles y sustancias activas 
de reducir a Hg metálico la solución de Nitrato Merca* 
ries$»puMe ser explicada considerando el equilibrio 
siguiente:

*f*

lor su acción morrarizante el Nitrato Mercúrico da lugar 
a la formación de complejos poco solubles con los enoles 
y demás sus tunelas activas,por lo cual la reacción se 
desplaza hacia la derecha,con precipitación de Hg fina* 
mente dividido''’*.
Seto proceso cas dentro del fenómeno de ''Mercuri «ación’’ 

o ’Wrouruoi&i’* *
íM esa Mea® memoria (7 ble) se resumen todos los tra­

baos a que a dado lugar el denominado ^Koactiva te £a$yl%
Mor nuestra parteprosiguiendo con esas investigacio­

nes hemos procedido a realizar un estudio,tratando de expli­
car el mecanismo de reacción entre el Mtrato Mercurios® y 
diversos Cianuros Metálicos,en particular cianuro de Plata 
y Cianuro de Mercurio,para ver si la hipótesis formulada en* 
teriormente también nos explica dicho meccMcmo»

Sos datos experiméntalas reunidos en esta tesls,wre- 
cen justificar tal generalización»con la salvedad que en el 
caso de los Clararos Metálicos,en lugar de complejos,se for­
man sales dobles mercúricas cristalizadas.,que rompen el equi­

librio y #6 provoca la separación de Hg,el cual precipita fí*-.• 

saínente dividido.
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Fué posible obtener al estaco puro y cristalino 
dichas salee tibies que pudieron ser analizadas confirman* 
do en o<wosleión«

Conociendo el mecanismo t# esta reacd&a y sable#’* 
do que el Mtrato Aerearloso no reacciona son los halógena* 
ros de Mata,quedaría «jileado @1 fundamento de la técnica 
£appl,para investigar halógenos y nitrógeno en materia org4* 
nica»



II) PARTE EXPERIMENTAL

ACCION COMPARADA DE LOS NITRATOS MERCURIOSOS Y 

MERCURICOS SOBRE EL CIANURO DE PLATA

Preparación del Nitrato Mercurioso "Reactivo Zappi"

Se disuelven 20 gramos de ll##o Mercurios® puro 

MWo&»wí #0 eentfe^w táleos 4® agua destilada Mialomda 

4$ 10 centímetros eáMeo® de toa© nítrica concentrado».

He ©acerva la salación en frasean caler caramel»' 

<W contenge# una» gotas 3$ Bg para evitar la oKi&aci&i a 

sal waátBa»

Preparación del cianuro de Plata (8)

O»M @»moa 4® AgW$ puro»» disuelven en O@ Sen* 
tímetra® m#icos 4® agua destilada y ce vierten en ceta sala* 
sida 16 gramos te KO disuelto en SO0 centímetros cúbico® te 
agua,agitan#® Meta «us el precipitado se separe aglomérate y 
el liquide tu® lo ©ubre apareo alar#»

Orne <ne el ®s$ w es «asi nanea al 100^*0 amaestra 
ida vía algo te &gBOg en Msolución»fie atete' tetaría ói<Mo* 
wa«nte algo te solución le £CM mientras so produce separación 
o enturbiamiento lechoso»

Bm ves precipita »® filtra por Matear y w lava 
bien con agua d®stiltea»Meta <w el agua da lavaje »$a neutra 
al topmsel»

-7-



U precipitación Sel Agüe es preferible realizarla 
a la oscuridad «.luz roja, o bisa con lúe qw haya atravesado • 
un vidrio de color-parió*a fin te evitar que el ¿gW preei- 
pitado se coloreo.

a) Acción del Nitrato Mercurioso sobre el Cianuro de Plata

Sara estudiar la acción del libreto groarlos© so­
bre el Clonara de Plata llevemos a cabo los siguientes enga­

ños:

Ensayo I

S# coloca en el fondo de un tubo te «nmyo.am pe<ue- 
la porción del precipitado de Agd® húmedo o seco,obtenido se* 
gún técnica indicada #4g»t)»«e «talen unos centímetros eúM- 
eos de solución de Bitrat© Mer sur loso e inmediatamente el pre* 
cipitado de &gO se ennegrece al precipitar Hg»

M se lava el precipitado con ácido nítrico al 1/4, 
ligeramente en #aUenH*se separa todo el W pr©cipitaao,pu- 
alendo caracterizarlo en el líquido de lavaje separado por de* 
eantaoión.

Igualmente ocurre si se lava el precipitado con ácido 

nítrico diluido y en frío,per© desmida el precipitado asá# 
tiempo»



Si al precipitado lavado se aflate nuevamente solu­
ción te litrato MercuMoso»vuelve a precipitar Hg,y lo Me­
mo si se repite la reacción sobre el precipitado nuevamente 
lavado#

Calentando a ebullición,todo se disuelvo quedando una 
solución líapida.que por enfriamiento de# separar cristales 

Incoloros, que al tiempo almagrasen.
Separando estos cristales,se comprueba que son solu­

bles en agua y acusan reacciones para Ag»Hg y W» ,

De este ensayo podemos deducir lo siguiente:

al 11 .Ag® húmedo o seco,tiene la propiedad de separar 
Bg metálico finamente dividido#© la solución de Nitrato Mer­
car loso.

b) El Ag® lavado sen ácido nítrico diluido,después 
de haber precipitado Bg sobre el mismo»nuevamente reacciona 
aun el Nitrato Mercurio-so, no quedando por consiguiente-rtinee~ 

tirado0»
o) Xa inacción se completa,al formarse una sustancia 

cristalina»# cual debe ser oomple#»pues acusa reacciones 
para ¿g,^ y 01» .

Esta propiedad que posee el ág® de separar Hg metá­
lico del Mtrato Memorioso ya fue señalada por #pp#ManinÍ # ■ 
Jdm#r*WeUsehlaeger##larc^ (9l

M base a la® observaciones del ensayo (I),repetimos 
la reacción pero con mayores cantidades te reactivos»para así' 
obtener mayor cantidad del producto de reacción»con lo cual PQ

-9-
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arfamos averiguar su composición y orientarnos en cuanto al 
mecanismo do la reacción#

Ensayo II Con mayores cantidades de Reactivos

5 gramos ele Ag® seso#se trata» son loo centímetros 
cúbicos ele la solución de nitrato Mercurios© (jég,?hM AgC# 
se vuelve negro se calienta entonos® la solución a ebullición 
con lo cual la solución mrcuríosa#disuelve el Hg y poste* 
riormente el resto de AgCl,quedando colusión límpida que se 
filtra por Bucbner*

SI lignito filtrado deja separar un precipitado blan­
co cristalino,^® se pasa todo a un frasco ^lenmeyer,se redi* 
suelve eñ el mismo liquido y se deja para cristalizar.

Se obtiene un precipitaso cristalino que es separa 
a la trompa,se lava con alcohol y éter y se seca a calor 
suave.

Propiedades de la sustancia cristalina

El precipitado cristalino es soluble ©a agua dando 
solución algo opalescente.80 precipita con MaOH al 10^ ni 
con M*#©» ácido clorhídrico diluido dá precipitado blanco 
caseoso de AgOl,desprende SW en caliente y el líquido que 

sobrenada da color y precipitado rojo de Hglg con solución 
de induro de Potasio,

.Al purificarlo en alcohol etílico,®» parta se des* 
compone, separándose un polvo grisáceo y escaso precipitado 
cristalino (agujas incolora® I que atiesan a fundir a HbW^ 

presentando fusión neta a 195*0# con descomposición#



•11*

Soluble en agna#áaMo solución opalescente ^ue no 
precipita con laOH al 19#,por el contrario se solara.Con 
W1 precipita AgOl Manco caseoso.desprende ¡W en calien­
te y el líquido ¿ue sobrenada separado por docantación.re- 
acciona con II fiando color y precipitado rolo de Mglg.

Calentando una pequeña peralta Sel precipitado cris* 
tallno, en tubo de enrayo .primero ennegrece,laego se blanda 
y desprende gO que arde con lima purpúrea .quedando Mg en 
las paredes del tubo (Reacción do (O)gh

La solución alcohólica con el tiempo se descompone 
dejando un residuo negro*tratando directamente la solución 
aou IX da coloración amarilla y enturbiamiento,

lío reacciona más «on el ¿gSOg.
lúe reacciones cualitativas antertoras,nos revelan 

vue la sustancie cristalina obtenida,contiene.^ faailaen* 
te reconocible por H01 y H¿ el cual reacciono con IX dando 
Hglg.eólo deanes del tratamiento de la sustancia con ácido 
clorhídrico en caliente,sin duda al pasar a IgOlg»

Además el grupo ^* que a® revela presente en la bus- 
tanoia3e.be tener unión no ionógem.pues no se observa reas* 

alón con el AglOg.

Preparación del producto (I)

Se procedió a repetir el ensayo anterior pero son
menor cantidad de Milito aerear!oso.

tanoia3e.be


5 gramos <e Olma?© de Juta seco,más 50 ©entíme-* 
tros o&laoe de solución de Mitrato Mercurios© al ^.Sa 
di layó todo con i# centímetros cúbicos de agua destilada#, 
añadiendo una jMWña cantidad de Mi trato Wwwlosc cris­
talizado y uno® centímetros cúbicos de ácido nítrico concen­
trado.

Primero el AgW se vuelve negro,luego por asienta* 
miento en el mismo reactivo todo se disuelve.Se filtra a la 
tromba y se de,J a para cristalizará las 34 horas cristales ' 
tabulares (Producto I),blancos brillantes,de 1-8 centímetros 
de longitud.S© separan por filtración,s® lavan con éter 
etílico y se desecan a calor suave.

Propiedades Producto (1)

El producto (X) obtenido anteriormente está consti­
tuido por cristales solubles en agua,dando solución opales­
cente.

Con SaOH al 10^ no reas clona .por el contrario la so­
lución de los mismos se aclara. Son XX al ^ no precipita, 
dando sólo coloración amarillenta con opalescencia, don MSI 
diluido se obtiene precipitado blanco caseoso de AgOl y olor 
a 08,©1 líquido decantado reacciona con‘solución de H al 
^ dando color y precipitado rojo de Bglg.

©alentando unos cristales en un tubo de ensayo a la 
llama directa,primero se ablandan,funden y arden con Mema.-., 
purpúrea,deJando como residuo Ag y Bg en las paredes.(Reac­

ción del M>gh

disuelve.Se


Análisis Producto (I)

(0,0352 ^hallado...... 0^ 22, 91 
luataaola v#l^&- igra. (

(0,0792 HgS;hallado......Hg% 44,27

(0,0468 ¿ig; hallado.......^ 22,97
Sustancia 0,1994 sx’s.í

(0,1040 ^¡hallado......Hg^ 44,87

(^ 28,63
Calculado p&ra : Bg(C& Jg.A^O^SBgO (

(Hg^ 43,7#

^liS**
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b) Acción del Nitrato Mercúrico sobre el Cianuro de Plata 

preparación de la solución de Nitrato Mercúrico

Se preparó son 3.a misma concentración que para la 
solución de intrato Mercurioso y agregado de HMOg9

Preparación del Producto (II)
3 gramos de AgOM seco,se tratan con $0 centímetros 

óbleos de solución de intrato Mercúrico,no observándose nin­
gún «amblo. en el precipitado te Agdff*

Se calienta a ebullición»la solución mercúrica 
disuelve completamente al ^gW, quedando una solución límpida, 
que por enfriamiento de# separar una masa cristalina»Be fil­
tra a la trompa,se lava ligeramente con agua fríe y finalmente 
con alcohol,se seca a calor suave,

Porpiedades del Producto (II)
Sustancia "blanca cristalina .soluble en agua dando 

solución opalescente que no precipita con Oía,por el ..contra­
rio se aclara,Mo precipita con H, dando coloración amarillenta 

y enturbiamiento.don MCI diluido reacciona dando precipitado 
blanco caseoso de AgOl,desprende 1® y en el líquido decanta­
do reacciona el Hg con M dando Hgig*

Se recristalisa la sustancia anterior en agua nítri* 
oa,obteniéndose finos cristales que acusan las mismas reaccio­

nes anteriores .Calentando Erectamente unos cristales en un 
tubo de ensayo.se ablandan,funden y desprenden gases que arden 
con lima purpúrea- quedando como residuo Ag y Hg en las pare-'' 
des. (Reacción del ftm8h

ensayo.se


^^^o^

Análisis Producto (II)

(0,0134 Ag;halla¿O..,..,..Ag^ 23,67
Sustancia 0,0866 grs»(

(0,080© .H^ hallado*. *. *. »Bg^ 44,16

(0,0466 ag^hallado» *•*••• »Ag^ S3, $S
Sustancia 0,110 grs«i

(0,0964 %S; hallado <«,.,..hg# 48,68

Ug# 83,58
Calculado p®3?a s ^(OM)g,A^FOg,®aO (

(Hg% 48,76
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o) teOBdBs^MJalJlliss^^
Qi.aauro._..fe Mercurio

Ireadwell flH refiriéndose al comportamiento 
<el ^Syg, afeite qu© el HgCyg no es precipitoso por el 
¿WW ®^® <a® ®® combina con esta sal formando una sal 
doble fácilmente soluble,a la cual asigna la siguiente 
fórmula:

SI comparamos estos datos análltlcoe tetones,, 
con los obtenido© al analizar los productos cristalinos 
(I y XII,podemos apreciar la corresponfencto de los resal- 
tafee» '

, ' Seto observación nos condujo a preparar la sal 

feble indicada por Treadwelljpara poder identificarla ton 
las sustancias cristalinas I y II que obtuvimos»

láByUBJB^ÉÉlOSgBJ^^

Se disuelven 8,6 gramos (6 vece® la 1/100 fe mol/) 
fe Mtrato fe Plata cristal!safe en 50 centímetros cúbicos 
te agua destilada y 12,5 gramos fe 0 lanar o de Mercurio tris* 
tallas.fe en 100 centímetros cúbicos de agua destilada en os-- 
líente. Se eSafe sobre la solución fe Cianuro de Mercarto aún 
caliente# la solución fe Mi trato de Mata.
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Hay enturbiamiento y precipitado blanco,se 
agrega entonces uno# $ centímetros cúbicos de ácido ní­
trico ooncentrado y todo'se calienta a la ebullición. 
M solución queda completamente límpida y se Soja para 
cristalizar.

A las 24 horas se han separado cristales ta* 

bnlareñ blancos brillantes de 3*4 centímetros to Ion#* 
tud,Me se separan por filtración, se lavan con éter etí* 
Use y se secan a calor suave. Olg.I)

Propiedades de la sal doble (Producto III)

Metales solubles en agua deudo solución algo 
Ofpalseoente# w son MOR al 1^ no precipita,por el contra­
río se eclera.Con O se. observa coloración amarillenta y 
enturbiamiento.Con W1 da precipitado blanco ©aseos© de 
AgOl,desprende ROM y el líquido decantado reacciona ©en 
O danto coloradito y precipítato rojo de Hglg.

Calentando unos cristales en tubo de ensayo, 
se ablandan, tolden y desprenden gas cianógeno «ue arto con 
llama purpúrea, cju^anto en el fondo del tubo Ag metálica 
y en las paredes Bg.(Reacción to íCSJgJ



Análisis sal doble (Producto III)

Sustancia 0,1098 g»s, (OJOSOS AgOl:hallado Ag#«,.*.♦., .82,82
( wwoü

(0,0468 Ág;hallado Ag^»^•♦•♦*•• *«».O#
Sustancia 0,2030 gísu

(0,1030 I^S;Mllad© ágt.,..,^

(0,0536 Agallado Ag^.........#.23,36 
Sustancia 0,2294 ga?s*(

■ (0,1120 Jígs challado J^#,#•*,.«.,42,06

Calculado para : ^(üing#Ag^,2H^0 (
(£^^« « •«• ,43,75

•18«



Comparación de resultados

Comparando los porcentajes encontrados de Blata 
y Mercurio,©on los teóricos admitidos para la sal do#!® 
indicada,veíaos que se cori'ospondéu, además las reacciones 
cualitativas nos indican que la Blata es más ionógenu que 
el Mercurio y OS-.

A su vestal comparados los productos ,1 y II, 
(cuadro D.oon la sal doble ohtenida«vemos que se corres* 
penden*

Cuadro 1

•Sustancias %Ag yÍBg Brogledades

Sal doble

güsüaASiajm 
(teórico)

23,52$ 43,75 -------------

Sal dóble
Broqueta III 

(^centrado)

«8,03
23,88
22,88

43.34
42,06

Órl síales soiWíes 
en agua, dando sola* 
filón que can SOI 
ppta#A^01#deSprende 
HOB y el filtrado 
da con MI coloraoió 
y »ta#rojo te Bglg 
Beaaoión de (Wlg 
positiva#

Producto I 
(Encontrado)

22,91
28,97

44,27
44,67

Idem

Producto II
(Encontrado)

23,87
«3,82

44,16
43,52

Idem

4^
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Sel m#o salteriar jotes &®tete

que el producto final te la acalón del Mírate Mercurios© 
«abre «1 Ag®f (Producto Ibes el mismo que se obtiene al 
macalanar el Nitrato Mercárlco sobro el AgGS (Producto II h 
les que s® identifican a la sal doble obtenida (Producto III)* 
al reaccionar el Mi trato de mata con el IJgíaMg de fórmula: 

MÍ^UM®^

Técnica analitica de los productos de reacción

Aprovechando la propiedad señalada que presenta 
la sal doble estudiada^© precipitar Ag con SOI y te sola* 
Mitrarse el # al estado de HgClg^e siguió, la siguiente 
técnica'de dosaje:

1°) Determinación de Ag.

Se disuelve la cantidad de sustancia indicada 

en los respectivos análisis,en 100-160 centímetros «óbleos 
de agua destilada en saliente a ebullición»se añude SOI 
diluido (10 os* SCI concentrado y 90 ce. agua destilada)* 
hasta que no se produces más precipitado»»e hierve algunos 
minutos y se deja depositar @1 AgCl.Se opera bajo campana 
por el desprendimiento de BW#

A las £4 horas se filtra el precipitado por 
filtro ordinario,se lava bien debido a 1© propiedad que 
posee el #01 de apoderarse del #0# (11)* guardando el 
líquido para determinar Hg.

AgCl.Se
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foto el otéenla# del filtre se pasa directa* 
mente sin desecar a un crisol de porcelana previamente 
tarade.se calienta suavemente y se va aumentando la tem­
peratura hasta que oasiensa a quemar si papel de filtro, 
entóneos.se eraple.ffla la oaleimeidn.al mismo tiesto que 
se ayuda a reducir el Ag# a Ag metálica mediante la llama 
te otro mechero Bmisen, haciendo que el cono obscuro te 
la mism&tentre en contacto con el resida»,para que lle­

guen gases sin quemar pues el hidrógeno carbonato redase 
el Agd (W*

Se deis enfriar el crisol ton la Ag en desecad»- 
con .CoClg y finalmente ©é pesa*

La reducción del AgOl es total y resulta en es­
tas condiciones muy cómoda,quedando como residuo le Ag, 
a veces como ana masa porosa blanca clara,a veces gris 

mate*

2a) Determinación de Hg.

Su el líquido filtrado que guardamos se precipita 
el Hg coso Sometíante la corriente de HgS.se pesa el 
HgS previo lavado con agua,alcohol y desecación a lí)W*

Comentarios

Mediante la técnica enálitioa practicada, la sépa- 
ración y desale de Ag y Hg de la sal doble .resultó muy 
sencilla.

tarade.se
ent%25c3%25b3neos.se
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1^8}«#t0 al dosaje de Ag nos parece muy 
práctico y exacto.Sn electo,®» las condiciones indicadas 
jateos recuperan cuantitativamente la &g*ow> puede 
verse en loa datos .analítica señalados a continuación, 
de ensayos realizados para verificar la ©latitud del 

método*
Preparamos soluciones de Nitrato da 'Mata,, 

precipitamos la Ag como Moruro de Plata,y se redujo 
este último a Ay metálica según técnica Indicada;

(0,1090 Agallado Agí 64,11 
AgMOg crist.pro-Aml. s 0,170 grs.(

(0,1080 ég,teórico Agí 63,53

(0,1976 ^hallado Agí 63,74 
AgSOg urist.Pro-Anal.;0,310 grs.í

(0,1969 Ag,teórico Agí. 60,63

(0,8132 Ag,hallado Agí 62,70 
¿$#0g cMst•Pro-Anal*:0,340 grsU

(0.2160 Ag.teórico Agí 63,63

Por otra parte puede verse en los datos. . 
analíticos (Producto lili,1a correspondencia de los re* 
aullados entre los porcentajes de Ag hallados posando el 
lloare de Plata en Sooeh y como Ag metálica obtenida se­
gún nuestra, técnica.
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DISCUSION

1>Pascal (l^haX o##wse ¿el eswcrtsMento 
Sol 01MOTQ fe Mwmio imite a tów a@tdXl« £1- 
WWW en aoluoito acuosa, acuito $u® no reaccionan 
jamás según él maño fie la ¿oble descomposición,lo cual 
es una consecuencia de que el W(0^)# es un complejo 
perfecto, cuyo grafio fie ionización es prácticamente 
nulo.Se toma en general en estas tóeselas compuesto® 
fie adición cristalizados.sutás mismas mías Soples cris* 
tallzan también en las mesólas fie eluciones acucian fie 
una sal mercúrica y fie un cianuro metálico,siento en aa* 
tos caeos la towwlfin^reaefilfia fi® le finóle descompás!* 
clon 'total siguiente;

tete .según los tipos fie saleé mezcladas),to suerte $u® 
esté segundo moto fie formación fie sales fiables no es en 
el tota nunca Mférmte fiel primera»

M general non sales hidratado® suyo tenor en 
agua nunca ee «mecido-e®n córtese*-

tu consecuencia al considerar la reacción entre 
el jg® y 5gg(W$M y existiendo en las soluciones de 
SggíKOg)® (14),sal mercúrica,tota potó. combinare® con

nulo.Se


el AgO pata dar una sal «©He éristallsable,con lo anal 
el eijMMWo se rompe,separá^^ 8g finamente titKito,

tendríamos que admitir «toases el el* 
guíente mecanismo de reacción*el nitrato mercurioso se 
encuentra en equilibrio egresado por la siguiente ecua­
ción;

lar su acción mercurizant© la porción 
nitrato mercúrico actúa sobre la sustancia activa .en este 
caso Aguijara dar lugar,de acuerdo con Pascal y con 
nuestros resultados,?! una sal doble cristalicé^ que 
provoca el desplazamiento de la reacción hacia la derecha 
y la separación de mercurio metálico para restablecer 
el equilibrio.

los tatué experimentales parecen confir­
mar esta interpretación,desde el Basante que se obtiene 
la misma sal doble indicada*tanto a partir de la solu­

ción de ££$($%># como de la solución de #sM$U«



M las mismas condiciones hemos ensayado el 
W($# 1$ -para ver si actúa con el Nitrato Mercurios® y 
poder apreciar su actividad coB^arativamente con el Ag»,

S® interesante recordar que brusela ■ (15), al 
hacer actuar cianuro de Hg y Mírate Mercúrico,llega a. 
la sal doble Hg$yg»Hg(x<Og)g con 6^,44# Ae Hg.

Esta sal doblo según brusela es un polvo blanco 
cristalino,muy soluble en el. agualde la cual se separa 
por lenta evaporación en forma do láminas rómbicas*Ks un ■ 
cospuésto fácilmente alterable por el calor, que aparente* 
mente se descompone en alcohol ©tillo©,no así en albohol 
metílico #M solución acuosa tratada con koh ó MagCOg Bey

w^gw

ACCION COMPARADA DE LOS NITRATOS MERCURIOSO Y MERCURICO SOBRE EL CIANURO 

MERCURICO

11 e«^o®##eat& <tl AgO# con lo® Mtratos 
Merourioso y Mercúrico que acabamos te ver,nos permite 
clasificar el AgCM entre las sustancias denominadas 

"activas*,&W1 tea*#lt»Mw tienen ligadura® no sata* ' 
radass

tesoempuñe#
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>oa* nuestra partetal Moer actuar la solución 
Se Mitrato Mercurios© sobre una. solución te Cianuro 
te Mercurio, se observa separación te Hg metálico 
finamente dividido,te cual ♦se evidencia mas si se ca­
lienta suavemente* .

■ Si sobre un cristal te l&Mlg se hace actuar 
M.#^(R^ las 2<horas se observa que 1» tomado 
color.negro-grisáceo.

teta separación te W metálico que no es tan 
temible como en el oaso tel AgOM#poaemo8 admitir que 
la misma tiene lugar temo en el caso anterior,al rom­

perse el equilibrios

Xa porción Mtmto Itéretelo© actuaría también 
sobre el hgCyg tente lugar a una sal doble ,1o que pro­
voca el tesplatemlento te la reacción hacia la derecha 
y la separación te Bg metálico para restablecer el equi­
libras

Si las cosas ocurren asístete lograrse la for­
mación te la misma sal doble empleante «tetestintsmente 
una solución mercurios o una solución mercteíca#
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los datos experimentales que se detallan a 
continuación.confirman la formación de la sal doble, 
tanto a partir de la solución de Bitrato Mercurios© 
como de la solución de M trato. Mercúrico*

d) Acción del nitrato Mercurioso sobre el Cianuro de Hg
Preparación Producto IV

A una solución de 2,6 gruíaos de cianuro de 
mercurio en «as o senos 20 centímetros cúbicos de agua 
destilada,®® aSede una solución de 5,2 grasos de Mitra- 
te Mercurios© Msuclto en 4© centímetros cúbico® de 
agua destilada conteniendo 1 centímetro cúbico de OOg 
ceneentrado*

Al momento se observa un precipitado gris de Hg* 
finamente dividido que se intensifica., por un calentamien­
to suave*#® eleva la temperatura Basta la ebullición y 
se tala la solución en reposo por 48 horas*

Pespue® de ese tiempo se filtre para separar el 
resto de mercurio que se oaracterlsa y el líquido ®e con­
centra hasta <4ue se separa un producto blanco cristalino 
constituido por laminilla® brillantes que finalmente 
cuela en una mesa blanca cristalina.Sé separa por filtra­
ción, se lava ligeramente y se seca en desecador con 

Wc-

Propiedades.
Sustancia blanca cristalina,muy soluble en agua 

que por lenta evaporación separa laminilla® brillantes.
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Relímente alterable por el ««loa?,©» solución acuosa 
calentada a ebullición «©cosita Hg metálico,siendo .in­
teresante hacer notar que en metió nítrico tal. altera» 
©ión parece no ocurrir#Con alcohol etílico aparentemente 

se descompone »n<> así «en el alcohol metílico»
Xa solución acuosa tratada con KOI ó SagCOg 

se descompone#
Calentando' la sustancia en tubo de ensayo 

funden y desprenden gas cianógeno que arde y en las pa­
redes queda HgíReacción (CI)g positivah

Análisis

Sust»0,2M grs|Oeim grs.HgS¡hallado H^s 67,76 • 
M. 169.11^

Sust.0,271 gra;0,2220 grs.BgS;hallado Bg^:70,47 

Calculado para Sgjj^ * 2^5 69,44

Técnica analítica

Se disuelve la sustancia en loo centímetros 
cáMcos de agua destilada y en medio acidificado con 
Ml«se precipita con corriente de HgS previo lavado 
con agua,alcohol y desecado a 100106*0.»
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e) Acción del Nitrato Mercúrico sobre el Cianuro 
de Mercurio.

Preparación Producto V

2,5 gramos da Cianuro de Mercurio en 40 
centímetros cúbicos de agua fueron di sueltos y Sí,2 Sea­
mos d© Nitrato Mercúrico en 20 acutímetros cúbicos te 
agüe conteniendo I centímetro cúbico te W0& concentrado

$0 efiats la solución te I#(Wg)g sobre el 
Mg(O)g no observándose separación te Hg.Se filtra igual 
mente y se calienta a ebullición» eoneentránd^^ hasta 
fue por enfriamiento se separa una mea cristalina cons­
tituida por laminillas blancas brillantes #Se seca a ca­
los suave»

Propiedades

Sustancia blanca cristalina,constituida 
por laminillas brillantes,muy solubles en agua,que 8® 
altera fácilmente pos» ebuliieión.no ocurriendo esto en 

medio nítrico*
Son alcohol etílico aparen tosente se des- 

compone,no así con el alcohol metílico» 
la solución acuosa tratada con ó

MagQOg se descompone.

ebuliiei%25c3%25b3n.no
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Calentando las laminillas en tubo de ensayo? 
funden, y desprenden gas oianógeno que sarde con llama 
purpúrea y queda en las paredes HgjReaoeífe te (Ol)gh

Análisis

Desaje de Hg como 8g8 según el método iMU#o anteriár­
mente.

Sust.0,1800 grstHgS,0,1428 grs . .- hallado |g^ :68,03
Sust.0,1504 grsiHgS,0,1216 grs*:hallado lg^ t69,14

Calculado para g«l£lhl^ * ^ :69,44

Comparación de resultados.

Sos datos experimentales anteriores nos 
Meen ver que tanto,la solución de M trato Menearlos© 
como la de nitrato Meraúrióo,en las condiciono^ indi­
cadas, conducen a un compuesto cuyo porcentaje de Hg 
es praetieamente el mismo (Cuadro II),correspondiendo 
también al compuesto obtenido por Brusela al que se 
asigna la composidión siguiente :Ey¿W

Ademas las propiedades estudiadas se eo* 

rrespoMen»
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Cuadro ti

S^st^^ ^opieaaaeg

Sal doble 

ig(Wa»Eg»s)# 
(leórioo)

89,44 M:W#ww^

Sal doble 
masía (1898) 
(Encontrado)

■ 6M0
69,44

Polvo Maneo cristalino 
muy soluble en agua* 
Mcilmente alterable sor 
calor.Se descompone por. 
Hágaos y MH.Se desean* 
pone por el alcohol 
©tilico.

Producto IV
(Reentrado)

6*7,75
70,47

Idem

Producto V
, (Encontrado)

68,33

69,14
Idea

calor.Se
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f) Generalización para otros cianuros metálicos

M el deseo de general!zar esta interesante 
reacción,se ensayaron otros ©lañaros metálicos ©iscles 
y complejos,tomando ©orno tase en el primer caso los 
metales a® los grupos I y II de la tabla te Mendelejeff. 
El cuadro siguiente restan© los resultados obtenidos:

Mauros MeyUsos 
(Sirles) Keaesión con SgtfWlS '.

¡m: m w Positiva

CMC #asi#W'
Ag# #0«ltÍW
AW Weíttw

£§&f $M lg Positiva
caíams leditiva

h#cw$ Positlw

Cianuros complejos directamente y previa
Acidificación con 101

W »e(W>6
^ M W g 

la® feíoDgW

Negativa 
Negativa 

¡rogativa
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los cianuros de Cu.Zn y Cd se prepararon 
por doble descomposición de los sulfato® ¡respectivos 
con MSB,evitando exceso de este último.,y se lavaron 
bien antes de realizar la reacción.

El (CMMu se preparó a partir de M61g y 
K0M evitando exceso de este reactivo.

Técnica de la reacción

Después de haber lavado bien con agua, sobre 

el mismo embudo donde se filtraron los cianuros obte­
nidos en algunos casos,o en otros casos colocando en 
el fondo de un tubo de ensayo y agregando HggfWglg 
s© pudo apreciar la separación de Hg.

Discusión sobre el cuadro anterior

freadwall (16), al considerar la reacción 
entre el Hgg(BOg)g y cianuros alcalinos (W# admites

formándose un precipitado gris de Hg metálico.
También podemos explicaran este caso,que el 

mecanismo de reacción se cumple asís
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la porción HgíMJgíg es el que reacciona para 
dar el Hg(ci)2 el que ya dijimos es un complejo (pág.23) 
en consecuencia la reacción se desplana hacia la derecha.

Sn efecto*Wea<w®®ll (17 Restablece que al 
reaccionar un cianuro alcalino con HgíKOg )g se obtiene 

»g(W^t

Vemos pues que tanto a partir de HgfSOgJg. 
como de HggMglg se llega al mismo compuesto HgfClHg.

Del cuadro anterior deducimos' que los cianuros 
simples de los metales ensayados.reaccionan en mayor o • 
menor grado con el HgÜíOglg separando Bfe.no ocurriendo 

le mismo con los cianuros complejo® que se manifiestan 
^inertes"
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FUNDAMENTO DE LA TECNICA ZAPPI PARA INVESTIGAR HALOGENOS Y NITROGENO 

EN MATERIA ORGANICA

En su último tratado de Quistas Orgánica (18), 
el Br.Mppi al ocuparse Sel método de Xassaigne Base 
Interesantes observaciones,estableciendo que al investí-  
gar halógenos en las sustancias orgánicas nitrogenadas, 
puede haber error,por tomar como halogenuro al Cianuro 
de Plata.

Cuando se hierve la solución acidificada para 
eliminar el BOH formado,éste no llega a desprenderse to­
talmente y reacciona luego con el AgBOg dando un precipi­
tado Meneo que puede oonfnadir ser con un halogenuro de 
Agjademás sí la ebullición se prolonga demasiado,©© po­
drían eliminar también los hidrácidos que son volátiles 

y arratables por el vapor de agua.
Para ©vitar entonces tales causas de error, 

establece la conveniencia de verificar la composición 

del precipitado argéntico.
Xa técnica, a seguir»tiene por fundamento la 

propiedad de hemos estudiado del ígCB de ennegrecerse 
en contacto con la solución de HggíWgte.por precipita­
ción d© Hg metálico finamente dividido,en tanto que los 
halogenuros de Ag no se alteran,propiedad, ya señalada .



per ^eppl-Manini (194,7 utilizada para diferenciar rápi­
damente los Balaros de ¿g del cianuro de Ag por Clark (20)» 

Nosotros hemos modificado ligeramente la 
técnica Sappi.procediendo de la siguiente manera;

El filtrado de la reacción de Lassaigne.se 
acidula con ácido nítrico y se le agrega solución de 
Nitrato de Plata al S-S^.hasta la precipitación total, 
el precipitado blanco obtenido puede ser Ag01,Agi,Ag.Br 
Ó AgGN.

Se decanta el líquido y sobre el precipitado 
previamente lavado con agua destilada,se añaden unos cen­

tímetros dóbleos de solución de HggfNOgíg preparado según 
indicamos o el 5^.

31 se observa que el color del precipitado 
no cambia,el precipitado está formado por Ag01,AgX,AgJSr 
o su wsola.poro no contiene AgO.

Si en cambió el color del precipitado se 
vuelve negro contiene AgO.^ue puede englobar los halo» 
gemiros de Ag*entonces decantar bien el reactivo sobre­
nadante .lavar con agua destilada, y calentar ligeramente 
con ácido nítrico al 1/3«

Si el precipitado se disuelve totalmente, 
contiene solo AgQN.Si se disuelve el precipitado negro 
y oeda un residuo blanco,que no reacciona mas con el 
BggdOgJg contiene además de Ag®,los halogenuros (AgOl, 
AgI,AgBr o bu meada h

Lassaigne.se


Modificaciones introducidas a la Técnica Zappi.

En la téeni^a indicada el detalle más ia- 
portante que es una de las modificaciones introducidas, 
es anana© se debe decantar el reactivoclavar el preai* 
pítate negro y oalentar ligeramente«pues si queda reas* 
tivo* junto son el NgíNOglg que se forma entre el Hg 
precipitado y el OOg 1/5 y se prolonga el calent salen* 
to,pueden disolverse los Mlogenuros de Ag y pasar tesa* 
percibidos,sobre tote en el ©aso te Bailarse en pequeras 
cantidades,

En afecto,el Agai3gi,AgBr son solubles en 

solución de intrato Mercurios© y Nitrato Mercúrico en 
OOg-diluido,hecho comprobado por nosotros y citado por 
Pascal (21).

finalmente,otras de las modificaciones,es 
la que se refiere a verificar que el residuo que queda 
no contiene mas AgCN.pues puede ocurrir que no se di* 
suelva totalmente,para lo cual se decanta al ácido ní­
trico al 1/6 y se atete anos centímetros atetaos te so- 
Incite te HggfNOgíg sobre el residuo,si no se vuelve 
negro,tenemos entonces la certera que el mismo es de 
halogenuros»

En caso de quedar algo de AgCN lo cual ra­
ramente osarre,nos daría otra vea negro,puesto que

wW»
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como dijimos (p^.9),®l AgOM no se “imotiva” por 
tratamiento nítrioojbactará en tal caso repetir el 
lavaje con BOg al 1/5,oto«
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RESUMEN MARCHA SEGUIDA PARA INVESTIGAR HALOGENOS Y

NITROGENO EN MATERIA ORGANICA

El filtrado te la reacción de lassaigne se 
acidula con O&$ y se agrega solución ag30> al 3-Sjl, 
hasta precipitación total.El precipitado obtenido 

pílete ser AgCl#Agl#AgBr o MO^*
Se decanta el límite y sobre el precipitado 

previamente lavado,se añaden unos centímetros cúbi­
cos te solución te KggflíOglg (Reactivo Sappih

SI color del pre­
cipitado no cambia

151 precipitado está formado por 
Ag01,AgBr,AgI ó su me acia, pero 
no contiene AgO,-

B1 precipitado' so 
vuelve negro;de­
cantar, lavar con 
HgO destilada,a- 
gregar HBO3 1/4 y 
calentar ligera* 
mente.

Si el precipitado se disuelve 
totalmente contiene solo AgO* 
Si se disuelve el precipitado 
negro y queda un residuo telan* 
oo,que no reacciona más con 
HggílOglg,contiene además AgOl, 
Agir,Agí o su mezcla.

Sustancias ensayadas 
(Xassalgue)

Clorhidrato’ de anilina 
2*7«iíOg*Iodo fluoreno 
ir ib rom anilina 
Mfenilmlna

Si 80 
Obsetvi 
que:
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CONCLUSIONES

a) Tí AgOIT tanto seco ocaso húmedo,separa Hg metálico 
finamente dividido de la solución de Mtrato 
Mercurios©.-

M So se”ineotiw” por lavaje con ácido nítrico.-
o) TI mecanismo de esta reacción se explicaría atol- 

tiendo la hipótesis del Profesor sappi,según la 
enalten la solución de Mítrato Mercurios©,existe 
el equilibrio egresado por la ecuación:

^ÜIQgUszzzriií^ , %
Por su acción mercúrisante la porción HgíM^ig 
reacciona con las sustancias ''set!vas1’,en nuestro 
caso cianuros metálicos»tonto sales dobles crista- 
Usables,me desplanan la reacción hacia la dere­
cha, con separación de Hg finamente dividido*

d) El hecho experimental que confirma tal hipótesis, 
es que tanto a partir del nggfl^)^ como del 
W(ws>2,se llega a la mi ama sal doblo en presen- 
cía de los cianuros estudiados.

e) El Cloruro jloduro y Bromuro de Plata,no reaccionan 
con la solución te Mitrato Mercurios©,en las mis­
mas condiciones.

f) las reacciones estudiadas son el fundamento de Xa 
técnica del Profesor 2appi,que proponemos algo mo­
dificada ,para investigar halógenos y nitrógeno en 
materia orgánica.

g> Se generaliza esta interesante reacción,para inves­
tigar otros cianuros metálleos,estudiándose también 
en particular,el mecanismo de reacción para con el 
Cianuro de Hercurio.

iü Se indica la preparación y se determina la composi­
ción de las siguientes sales dobles-:
una técnica sencilla y exacta para determinar cuan­
titativamente Ág y Hg en loa mismos.

i) Se indica con algunas modificaciones la marcha ana­
lítica resumida dei Dr.happi para investigar halóge­
nos y nitrógeno en mataría orgánica.-
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