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En el presente, un trabajo de tesis con el cual se

pretende optar al titulo de Doctor en química. Llenar este re

quisito reglamentario constituye la esencia de sus modestas

aspiraciones. 81J además, lograra constituir un aporte, por

pequeñísimo que fuana, al desarrollo de] conocimiento cientí»

"tico en ía rama de 1a Química, o si llegara a encontrar algun

na aplicación en las prácticas analíticas rutinariaa, sus pra

tensiones se habrán viatr mía que colmadaz.

Ené realizado rn el Laboratorio Central de la Direc

ción General de.Gr1c1nao Químicas nacionales, excepción hecha

de las mediciones fotométricas, que ee ofctuaron en la Fannie

tad de Ciencias Médicas, Instituto ce Fisiología, Cátedra de

QuímicaBiológica, II curso.

quede expresa constancia de agradecimiento al señor

Director General de Oficinas Químicasnacionales, Dr. ¿nselmo

Isidoro Menéndezpor haber autorizado 1a Irtlización de estos

ensayos; el Dr. ¡alter Jung por las gentiles indicaciones re

cibidas en el transcurso de los mismosy al Dr. Agustín Dz Ha

renzi por haber facilitado al fotómotro de Pulirich-Zoiss exis
r, .

tante en la Cátedra a sr cargoa ' l q ;

Presentado en le ?acu1tad de Ciencias Euge a,rísioas y Natura;

las de la universidad chicle oe Bueno:tires.
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ntro u n.

Se estudie cn el presente trabajo la aplicación

del (b-nitroeoo O(-ne1’tol en le investigación analítica, cueli y cuan

titativa del cobre.

Beto elemento se encuentra invariablemente en los tejidos a

nimelee y Vegetales. En los últimos Veinte años ta adquirido um res

petable importancia respecto e. la función fisiológica que lo estaría

reservada, especialmente en los animales.

Fué observado por B.B.Hart, ¡1.8toinbock, Lladflel y C.A.E1

vehJcm (1928H29) que enimlee enéatcoe (rates) comoconsecuencia de

um dierte exclusivamente láctea e que esteban sonetidos, se recupera

ban aumentando el contenido de ¡sr-noglobim de su sangre, cuando se a

diciembe a le leche sales de cobrado: ha. observado también que la re

cuperación de niños anémicoa ee más rápida cuando se les suministra

hierro y cobre conjuntamente que cuando se lee administre hierro sole

mente, y que muchosenimlee nacen con un contenido extra de cobre al

maceme en sus hígados.(36)

A.Le171nNielsen (194¿)(42) determinó el contenido de cobre

en el suero de sangre de personne en netnydonormal de salud, con los

resultados siguientes: hombre 110‘Ef12fïv; mujer 1233:1137fé, observan

do en éste cago que en estado de grevidrr. aumente le concentración

¿el cobre e partir r’c los tree meses, llegando hacia lor-2nue‘Vemeses

hasta .769 ‘r._4B ¿753.
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La funci-Snfisiológica ¿el cobro r2 sido interpretada co.

mola dv-crtrlizadora dr'l hierro en 19 formación dc- 19. hemoglobina.

Constituye yor 10 tanto un elemento o‘sigosinérgico úc los seres; en:

vales y su presencia en 1a rnmntación es (le inpor;ancia 1a

conservación de lr: 391w! y el normal desarrollo de los Jimena.)

En los animales se .10encuentra concentrado en el hígado

y en la mugre: en los Vegetales el contenido está en relación di

recta con ia concentración de las sales de cabre- en Fl suelo. 0,11.

Lindow, C.A.El_1ehjemy !.H.Peterson {1929)(4ü) encontraron los ¡sin

guipntee valores por» el contenido de cobra er. di‘Vursos slim-antos‘íz

Vegetales "werden 1,2 vhs/12;,

Raíces y tubérculcs 1,1! .J

limitar frescas 1,1; ..'..

Nueces '=‘¡‘e.t.:caz 11,?) JK

flíéï-¿dcsde urna-rat, 3.7.21

Ostras 5{-.__7 1’

Carne Lc; un.

Wwaalldan [1544“?! nnccntró gw's-‘-':.,"q.'i'í.*71!'i-".f-¿rr-“z "-613

j.,‘¡' a ‘ï 'I 13'12". ¿tando entry-rnzïhïa le -.r.zar ¡rms g las: das-¡91‘31J":

MCÍOHGE‘.entre h" '3,.‘. mín,

¡01'-otm pm“; Y. Bonoldi y ii, k’ (J. Mans-zen Ribeiro

(1946}(3Ï' indican que 1.aoxirïscióu del ácido vsct‘írlficc crtaliza

de por soluciones cüpricrs en comentan-ecionesf»: 1 eng/1y en le
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obra de 3.I.He11or (1937)(67) se hallan referencias dbnn¿aqtis res

pecto al ataque y disoïución de cobro por divaraos aceites animales

y vegeialea. Estos dos hechos y'la circunstancia de que al agufi pa

ra coúsumo-suele someterse a un tratamiento con sulfatocáprico para

evitar el crecimienta y desarrollo de alias, pueden‘eer de importan

cia en la conservación del contenido vitamínico de algünos alïúento

.envasadas.

Es conocida ademásla práctica de los viñateros de sulfa

tar ( con soluciones de su1?aLo cúprico ) las vides a rin de prote

gerlns de la puronoapero y otroa parásitos micro y macroscópieoa.3n

los vinos ha sido comprobada La prcaencia de cobre y podría ser de

interés conocer cuanto de este cobre es debido a la absorción de sa

;1es cúpricas del suelo y cummtsal cobre proVenienta de la sulfatao
ción aludiúao

En cuanto a la toxicifl?d de 153 sales Ge sobre en peqna

fias concefitrsciones, puede mencionarse que O.J.Clemadaon y Bgflorben

(19¿5}(14) expresan que un conejo pueúe tolerar 2 mg. de cobre, en

forma de 39105 cúprioas, observándose una acumulación del menciona

do elemento en el hígado y glóbulos rojos.
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ciég gggg‘citativa de), cobra=

E1 empleo de reactivos orgánicos en la 1nvostigac16n de oo

bro ha logrado un amplio desarrollo.LB bibliografía al respecto

es abundante y loa métodos aplicados varían conaiderablemente,oo

12 aplicación de las más diversas técnicos,desarrolladms en esca

1a macro, semi-micro y m1croac6p1c3.Puede así mencionarse,a mana

¡a de ejemplos:téoñions basafias en le observación de precipitedc

coloreadoa(como el precipitado amarillo Verdoeoproducido al tra

tar una solución neutra contaniendo cobro, con uns solución sett

¡sde de picrato amónico); an la obserVBción de soluciones colors

des(comola rojizavvioleta que se obtiene trstándo una solución

cúprica con solución acética de acetato sódico,soluc16u alcohólj

ca dv dimetilglioxima y solución saturada de períodato potásico)

en 1: observación de criatrles característicos (mezclandosobre

un portsobjetos una gota de 1a solución e investigar con una go

ta de clorhidrato de aniline satunada de sulfocianuro amónico,si

hay cobre aparecen cristales largos y nngostos);por reacciones

por gotas, sobre papel de filtro (como ser tratando 1 gota de sc

lución neutra,sobr6 una tire de papel de filtro, expuesta a los

vapores de amoniaco concentrado, con una gota de solución alcohé

lion de ácido rubeánico, la presencia de cobre se revela por la

aparición de una cclorrciíu negra),etc. (47)
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En lo referente n la determinación cuantitativa'de es

te elemento, los reactivos orgánicos oe empleen de diversas ma

nerea. Así, por ejemplo, se los utiliza para 1a precipitación

yaeparación del cobro y su determinación, previa calcinación co

mo óxido cfprico (tratando una solución cúprica con sales amonia

orles y luego en caliente, con solución elconólioa. de og-benzoin

exime, digiriendo la mezcla, filtrando, lavando con agua amonia

cal,celc1nando, enfriando y pesando el oxido cúprioo formado).0
prra 19.prectpiteción del cobre y su determinación gravimétrica

en forms de compuesto órgïnometálico ¡tratando una solución cú

price,neutre, oalentndn a 70-80°C, con tertrato sódico-y soluckm
de Buhidroxiquinoioína on ácido acético, filtrando,lavando,seoan

do y pesando el precipitado obtenido).ï también, en una escoia
más amplia, aprovachando las intenoaa aclaraciones de laB'solu

ciones en agua u otros solventes adecuados, de los compuestos ob

tenidos, para la aplicación de métodoscolorimécricos directos

(tratando una solución cúprica con soluciones de salieilato de

sodio, amoniaco concentrado,soluci6n de sulfato de boncidina en

ácido acético y solución de hídróxiño potásico y comparandoel

color rojo obtenido, con el producido en soluciones standard,

tratsfas igualmente) o más modernsmentappt? lp Pplicación de

métodos fotométricos o electrofotomátrlcos.(47)
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Pasar una revista, por somera que fue-ra 15; nfcmaxlcl; Éc'daé

estas técnicas analíticas, con indicación de las condictanoa requeri

'daa (cancentrncionea, medios, reactivos, interferenciaa,etc.) exce

dería los limites de este trabajo. Por otra parte, y afortunadamenp

te, se cuenta con publicaciones qu? ofrecen un panorama de amplitud

apreciable en el aspecto consideredc.J.H.Yoe (1928) desarrolla on

su obra dedicada n los métodos colorimétricos de análisis mineral,

solo 7 procedimientos analíticos (65), algunos de los cuales emplean

reactivos orgánicos; adeniís se consignan60 citas bibliográficas.m

la "Tabla de ¡ie-activospara el Análisis. :üneralflühe la Unión¡nte

nacional de Química (1938), sc mencionan 55 reacciones de aílicnción

analítica en 1a intestignción y deteruinación de cobre, utilizando

¿8 reactivzs orgánicos, con múltiples indicaciones sobre la naturale
¿1 de las técnicas empleadas, sensibilidades, 9ta., y Huhallan con

signedps un total de 121 referencias bibliográficas. En la obra de

I.Mellan í1941) dedicada a los Reactivos Orgánicos en el Anfilisia

Inorgánic0647) se desarrollan un total de 53 métodos (cualitativos

29, de los cuáles 14 por reacciones por gotas; cuantitativos 24. de

los que 14 son colorimétricos y 10 gravimétricoa), se utilizan 26

reactivos orgánicos y se encuentran 135 referencias bibliográficas.

En base a estas dos últimas obras, principalmente,se ha

con?eccionudo el cuadro sigui<nte,doude a titulo informativo se con

signan únicamente 10s reactivos empleadoa,con indicación de la con

centrcción límite de cobre,o el límite de identificación o ambos
cuando hn sido posible.
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- Límite de Concenzmcb Eat.
Reactivo identifimninw límite Bibo

___h . 'ï de Cu. _u14_

Amarillo de anilina 3,04 1:2.SUÜ.üUO 63

Acetato ue lana í y nitrito 3,63 v- 63
notíaicoï

Anilinaícicruidrato]{y Sulfuu 1,0 .. 47
n cianuro aaánico)

í: -an1nonafta11da del ¿0.g11- 0,01 1:10.0uuoaü 63
Cálico

Aninodizze ¡111311331121!{sul .ï'uto) -- 1: 2 . 03400€) 53

¡»Amir-.0fenol i;, 2 1: 3. 2050u0 7

'
-- 1.: . ULL-OUUU

ci -Ecnzcinoxima 0,1 IISUL.GJL 47-53

2-2‘ubinninnleín-púrpur3_ -“ 121cc,üiutuc 11

C1unuro potásico ¡,5 1:77.290 41

5-Clorovn311cí1aldoxima «om l:5UÚ.übL 25

1-2411 “vino-aut“. qui mín-5-7521 ü ,06 1: 52 . s.9'. L1-6)
Huaicn {ácido} _ i _ i

P-litrc'vtiienimwoen'ïzilider“toda 0-.5 ¡Wok-HLA“) ¡7‘51
nine: . .

Dircjllditioacarhezrto sáïica —- 12330.3ubüüufiT-bï

Divarcaptotioñinzol 0n77 1:6.SCUOEO 63

Einetilawinoantjpirine 5. 1:1.69ü200 63

Dimetllgiimcl-xu is, 5 1: 10.0-¡5212’0 47-6]

uicsrbrmiáowtiouren 2,5 1:34.3¡5000 4

Difonil-tiocnrhazona 0,03 1:1.éuücu0 ¿Yabï

Dt—c¿morft11-cmrtazonü 0,32 *- 69

DiÁfí «naftílucarbazcne=* G.0t15 -- 69

Ditnwnitrcfeníl}enrbsznnn 0,05 m- 69 i
v.PÁE-LQE'WWL a-un -m.uw_m4kgg



. ,mn f B - A - -v ...
i Línite.de ‘ Concentraaiga. fief.
5 Reactivo identificación ÉÏfiiïé fiin“

de Cu.
_..: .1”... .. . _ . -\ V _ _"_

v1Quinole{ns ««-' 1:9UU.UUU

r8211311130 {fcido} H C a
lI h N",

Sulïeciúnuxo de smonio u,065 -- 535°
Salícílaídoxime 0,5 “:luu.upu 47-63

-- . ' .i.z e¿JL-¿gw

. f s - . . ... ,.Suïfoczcnurc amónícc m&rcurico S,UE ¿tïuquhxgu ¿{nep

gx \H
fiulfocíenurs ?érri;q( y tiufu_ Qïül? 1:EÚSUC.UUG

feto sódico} Ú,UU6 la'" I. In! - '
Ü,’ g l‘t‘ULH-¿d

Hesorcincl 0‘01 3:1:Ubbbuh é

. - - _ . r - . A, , l ¡ ,-..OvTOIHIÜinfi ¡y su¿1001:nuro amo V,Uv} 15;;Um»qwuv D:
níúc_

Tntïeflfitilapmfvniïcufijeainfi figüd m 4€

.Ti el í 3' perévïi de de hifiz‘c-geu 5‘ .-.—- ü?)
gano

Urobiline pci ** ¿7

Verde directo B L,01 1:10.LJLLLL 47-63

Etil-xantuLo-pcíaiícc L“ lzáaubuütb ¿ïoúï

I '“ÓÏ':"til-3.1:".¡itv 'conpcte I r -_ica vga .zfiifiawaLï y;las

Mi r1 ¿j 1-33. nudo-paté Bi c C)v 5 5.°.53..(¡L-(¿.ush L *

E-¿-Xi]-3nol_{ z, peróxino ae. 'ui 5. a;
8.?6 6.-),1

Rr-Inruxr z-Mauv-vrm g



9 o

Y para completar 1a table Fnterior se menciona una serie

¿e reactivos que también han tenido aplicación an 1a investigación

de cobra:gi—emino—h-caproico(5cido)(63),3-em1no-2-naftoicoiácidoM41

ditiocarbamatoamónico[63),5-bromo-2-aminobenzoico(Se.)(57),m-benza

minosemicarbazida(47),bennldehido-tioeemícarbazida(47), —aninopir1

dina(54),antrnnílieolác.)(55),acridina(41),benzoato de urotropinaüfl

dietenolanina( 53), S-T-dibrouonB-hidroxiquinoleímt 41),dicianodiamidi

na(47),difeníltiecarbazida(63)¡2-7-diam1noben20pirona(IU),2-7-d1ni

trofluoeeno(5?),2-7od1n1trasnél-Bodihidroxi-3wó-nattalenedisulfónica

(¿0)(60),etilendiamina(47),etil-l-metilbutilbsrbiturato sódico (43)

etilenedi 3mn1d1m(16) , isatinu (41) ,1aonitmso-3—ren11pira;zolonui341

1eeuu-(3 -ox1ma(32),Élsonitro aoú-tio-idnntoímíl?) , isonit raso-n

fenil-ÍS-¡etil-pirasolom (26),mercaptobencimmasou39), ec¿omiten 3)

{gi-nitro30-5 -mí‘t11anim y‘ü -n_itro son-OC«ha111lamina (?8) ,rgttroaopi
drozileminn(sa1 amónicaocupfcrrón)(63),oleico(á)}(30),pirocatecol

Plsnine(18),quinaldínicotéc)(24),qáinoleín-corboxílico(27),etegEapa
cial matciónmerecela infeatigación catelítica del cobre utilizan

do hidroqiinona, peróxido de hidrfigenq y piridineiactivador);8e 11a

gn aun límite de identificación de 0,00643 en concentraciún líáite

de 1:50.000.000.000.(33). Para completar esta síntesis se hará féfe

rencia a las nensibiliflades alcanzadas por tres tlenicás analíticas

que utilizan reactivas 1norgfinïcos(63);éon ¿cídb foáfomoifádidozgon.

centra ción límite 1: 350000;(20;:sulfato mngjmao a hlpabrámito 93411

00209?5{de Cu en concentrrción den122.600000 y con ácido periódico

0,012 Í de Cu en concentración de 1,?500.000.
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___fi_1:,_)__El onitrsg- 5-21191 (¿ganomeatim en el ¿4.21.131s miner4=_l_¿

la}; stismeión1 Goggmgmggfingggiiptin de; com,

1) El rnactivo:

El {3—n1troaos-0( -naftol constituye un cuerpo

cristrlino, de fórmula Clgfigifit)uh, peso molecular 173,16 , a? color

verde olivr obscuro. poco soluble en rana a lr que confiere colora

c16nParrilla, soluble en alcohol etílico, eter ctílico, Letrrclorup

ro Fe carbono y otros solVentca orgánicos.hn solucionas acuos:s dc

diferente pl lr colorvción vsrï: nel smrrillo clrro con un ligero

matiz verdoao que presentr en nedio ácido, hretr el rmsrillo inten

so que presentrn las soluciones Plcalinas, varisci'on que encuentra

su explicación en lr existencle de formrs trutónorra fiel rerctivo,

en equilibrio, encontr¿náose ¿ste desplrzado hscis lr forma renóli

ca en madio ácido, y "naci: ln form quinómoa en medio r1ulinc..Bl

repetivo considerado punde ser destruido facilmente en 36610neutro

por acción del nipoaulrito Sonico, r IP Lehperrturr 'JuiFulc y en

mrólo ¿cido por lc scción de los sulfitos, en cslientr, o por la del

cloruro entrnnoso.

La preperpcíón de este reaction (37) purde efrctuszse dr mrnera

sencilla mediante la nitroeación del og-naftol y lp precipitrción

delfi-nitroeo-K -rwft.olrto En".cinc. Luego por rccio'n u:-J. ¿cid-.1

clorhídrico se dosconp0L9°fiiüqrsrl y se precipítr (l reaciivo impu

ro , que por recristalizeción 6€ sus soluciones rlconólicaa es puri

f icedo.
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K I’ : r 'fl 5. ' ‘1 q, ¡C ._ _,

K ¿ _. \ r

f, «nitïosmw pi «¡títol
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la utiliz2016n fu este reactivo con finos rnélítícos se ramon

ta 91 r*o 188i En que J. Ilineky {35) informó que (1 wiamoy su isó

nero el G(—n1trosoo{a-naftol, dan precipitadoo ptrdos con al ceuhl

to. Dead? entonCes hasta 1: facha, 1: euérte ¿a rmbos iséncroa na s

sido muydietinta. En afecto, lr bibliografía cansism nmerosoa es!

tudios reunidos con el aio-nitro”- {aa-nafta t w's de 50 publica

ciones), aplicéndolo e 1: 1nveat1¿wc16n#nrlític= ne distintos e15

mentos comoser: cetalto, titanio, 71rcnnio, níquel, rluainio, nie«

rro, 99110, 1191"dio y cobre. En esm‘oio9113 -nitroso-u «¿nafta an

lo he sido objeto de rproximrdrmnntp unfi deccnr de publicrcioneso

B. Henríquezy J. Ilineky (1885)(31) lo utilizan €n lr 1nvestigaeiá

de zircoñio y luego 3.5e11uc1 (1919}(5) informb que lt rnsución con

¿1 echrlto es unas 17 veces mfiusensible que si se (35105 su ísóne;

ro. F. P6151 y a. Stern (1921)(23) entuíisn nu s liCFción su v1 rné

lisis del cobalto y J. Eolluci y C. SEVOla(1974;íu) a 1: iüïïfitiüE'

ción de zirconio y titanio. B.J. Crccispuoti y F. Perlall%39)(13)

entudirn 1: solubilidad re las arlen En cobrlto trivolvnte con nube

isónvros, utlimaudo c1 rrfiio-ccbrlto, con 91 :esnltrdo de qur ¿1.¡3

-nitroso— ï.-naftolato fe cobrlto es unee 10 veces menos aoluble qu

el DÁ-nitroae -fl¡ dns'tolpto rïi- co‘u1to. rr-nul-tr-dos qm. coarirmau

los obtenidos por J. 3211001. puesto que sc typliCB que a aanor sa

lubilided sea rav-yorle aenaibinevñ de LP "acción. El reactivo con

sicarrdo es rplicndo por J.H.Yoc y bh.J.Bsrton \1940}\bo) para la

fleterninnción colcrimétricr del cobrlto, por ÏOtOjcttÏG; H.Fiacner
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(1942)(24) lo aplica, aligual que a su ísómero en la inVestigación

de metales pesados; I. Jung, C.E.Card1ni y k.Kuksmen (194T)(37)(3E)

lo utlizan par? la investigación de peqaafas eunccntraciouee de cc»

belto y su determinación colozimétrica directa y por fotometría; y

E. Boyland (1945) (9) estufiip la separación del complejo Co-¡3 nni

tresc- d -naft01 de otros complejos coloreadas, formados pór este

repetívo y diversos metales.

El reect1VOestudiado, y por consiguiente su ísámcro,fon

m?.parte de unP serie de compuestos (oximidocetonas) cuya Pplicaciól

al análisis minerrl encuentra su fundamentoen la existencia en su

molécula del grupo funcional —C(NU)=C(OH)-, la reactividad del

cual debe atribuirse r su vez a la existencia de compuestos tautó

meros en equilibrio, donde el grupo funcional -CG-C(:HÜH)«,forma

do por un grupoccarbonilo enoíizable préximo a otro »C(:RUH)¿, se

ría el verdaderamente activo, dando complejos internos coloreadas

con diversos metples.

Esta función carrocerfstica se encuentra en un cierto ná

mero de compuestos de aplicacmón analítice,como ser: (20)(63)

CH3-CO—C(znon) -co. 0-o 2H5 okx3-co.c( : 1-mu)-co-cn3

éster n1troso-aceto-ecét1co isonitroso-acetil-acetona

cm ¿24014).-CO-CH(mon) Ong(N0) -CO-CH 430-033

Di-isonitroso-ecetone nitm-acetiloecetona

06H5—C0-C(211021)?! c6H5-co..c( :norl)..cóu5

isonitrosouaCetofenona gg-benciloxime
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Estos compuestosno vmctertvpn por poner el grupo fun

cionr‘l yr; rluoído, en uml c-dem hidromrbomde rlife’tica.

La reactivit'od di'e1r- función .Jo-c(:¡-ïoh)— se «rntiene

aun en los casos en que forme parte cie r-l'gnnr cadena cíclica, en de

riwooe aromáticos. Ani se pmdon afinar comoreactivos de wlor

en las práctica: de "¿lisis mine-rr]WDHJ'IHGMa los siguientes?
‘ 03

PN/u‘x OH _./\,l/"\' 50

..
OL-nitroso- (5 -vftol ("B-nitrosou OK-nai‘tol

OH bh\/"h
¡r ¿o gl

‘ _ a 1N/ kv i 8/0
camaron-fenol ac. I-Mdroxt-2 n15ruso-4-nefta

8 o llene sinfónico
g un OHf ./"°._

mas: * u son“ l Í Í

ao. 1-u1croso-2-»Mdroxi-3—6« no. 1-8-Mdmxinfi-7-numao-íaán
vftalene disultónlco mrulem dioutónico.

Ratoá compuestos, de los caries tru'biéu salen usaran sus

sales atiendan, tornan en medio dobflmnte ¿0160,mutro o amoniacal,

conplejoo coloreados escasamente aolub1e¡,puos on catas condiciones

el equilibrio temático se.mua desplazadohacia la for-nmula

l 20)
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En loa estudios efectuados para

16 investigación He cobre se han empleadoya alamo: reactivos

que foma parte del grupo reseñado. Comoejemplo pueden señalarse

los trnbojos de H. cher(1897)(64) empleandoel g-mtrom ¡3«ver

un; de L. A. Server (19381155)que a1 utuimr el ¿omo ¿uuu-o

ao-l-naftol-4-su1f6n1co para lo investigción d! cuba-vitoy hierro

11-45.»r7 concerrbrpciones límites de 1:20.0u0.wa j mmfiosm que

1:. coloración anemnjmïe. qute-¿ía el cobre con el sluditio reactivo

es de: intensidad 2-130menor y que por reacciones por gotas puede

rnvslnrsefiproxismdrmnte 0,01 i‘r cada uno de estos mulas pre

sentes individualmente; de I‘É.T9nuí, HJ-{oaimiyny T.Ikodn (1940)

(61) que indiana que la zona conVeniente de pH 3;;Ir 12 investiga

ción de cobre"con a-nitroso- S-mftol er la comprendidaentre

3,96 y menor que 7.0; y de .1. mai-¿uan (1943H60) que emplee el

ácido {LT-nitroso-l-S-dihidmzins.ftrch-ïó-sunfóntco con ¿han

sensibilivsc’ y especificidad para cubano y hierro y algo Menor

par-r cobre.

Mamás ce‘oemencionf'rae que en diversos estudios reali

"¿Friospara la invest'.¿'_scio'ny rarwmlmción cum-titath de cana1

7.0 se sludr- r 1.-: interf'erenzúr- del cabro, qua r'r. cumpueetos eclo

rerdos con los reactivos e-=p1eedoe.Así LLamar (1929)”), Joa,
o nafta].
¡3ami y Ch.J.Barton(1940)(66)al utilizar el main-om

; H.T.Lbc1ahersony 3.81.6er (1938)“5) e-npleandoel l-nitroso-2-h

.hit.7911-3...6-m1‘ta10r;5-.—Óísu]f0” to sódico, se refivl'Pn a 1€: "HTML
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Conrespecto al (3-n1troso- qx'amttbl se tie nen rotoren

c123 de un trabajo de a. rtscner (1942)(24) utilizando este reacti

vo y su ¿aómero en 1a investigación de uctrlee pesados. 8.Eukannn
(1943)(26):expfesr que el cohre torna con el reactivo conaidnrndo

un comp/17.930de coloracnín pmrrnjnda, soluble en benceno, a1 que

confiere un color rojo srvnadinn, que ea destruido en medioalcali

_no-o ácido. Por su parte E. Boylend (1945)(9), a1 estudiar la sepa

? ¡Locióndel complejo Co.- ux-Ltrosm-d.quito]. de otros conplejol oo

'floreadoo, indica que estos pueden ser tornados pot estaño, cobro,

plata, bismuto, níquel, cromoy hierro y que son doitruídol por ac

ción del ácido clorhídrico concentrado.

En los diversos trabajos mencionraos, realizados ya see

respecto al cobre o a otros elementos, ce ha onplerdo nl reactivo

en soluciones preprrrdas en torna diverso. J. Helluci empleo una ao

lución acuosa debilmente alcalina, J.H.!oe y On.J.Bnrton una solu

ción acuosa de en sal conteo, soluciones ambas muysemejantes. I.

Jung, 0.E.Cprdini y H.rukamanrooneejen el empleo del reactivo on

solución alcohólica neutra al 0,1) no habiendo observado desconpoo

sicián drapuée ce más de díen meses. B. Boyland utiliza el reacti

vo en solución a1 1%on una mezcla formada por 40%de tetrocloruro

de carbono y 60%de alcohol'ebsoluto. En esta for-a, conjuntamente

con ol renotivo ngregp a le solución e inVeqtigpr un volunon de

solfonte insnlubla an sgua,-con el que se ofhctfin la extracción del
coñplego coloreado.
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Se (a obserwdo que, al 15ml que las soluciones de su

156".er en ácido ¿»cf-tico Güncizntfl‘do, ue descomponer: con el tionpo

1‘13solucíour-s acétitps de]. reactivo utilizado en este trabajo.

También se amp]eado unr-salmón alcohólica al 20:.-pe.

ra impregnc-r papeles ¿1t-filtro que luego se dceetimrán r- lt: investi

gacic'm de zirconio por" el "¿todo de la ¿gota (47)

En 01 prnspnté- 1,141ij se ha utilizado uns"solución al

0,1712de (L-nitroao-Q: «¡anal en alcohol otílico de 95°, solución

que presenta una coloración ¡rrdo rmsrilenta y que reacciom con lo.

las soluciones cúpricae en medio neutro o lic-.errmente ¡lc/111110, dan

do ur.-compïs-jopoco soluble en agua, de color amvnjkdo rojizo,

qm 9p rastruído eh medio écído- n fuertrmen‘m rlcelino. La consti

tncíñn 8.: este com*1ejo puede intergwetsrtr-e con lr fórmula i

("'3_0Ï'i5{55\'-)U)20u cuyr estructura, por rrwlogíq, serít 19..siguen

te?

L1 complejo, qur Ps “my poco soluble

_. en agua, sr.-disuelve facil-nante en sol

317211.98inmisciblea en agan, teles como

' g" ‘-o hencrmo,tclueno, alone, ste-r etílico

acetatodeetilo, alcoholaraílico.clo
rof’ormoy tetracloruro de carbono, en

los cun-las da solucónes dc.-color ans

renjndo rojizo, con "varices violácsos que pcedommn parr- pequeñas

concentrvcion'w, siendo francamente violáceae las solunionos con
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11“ de cobre por milflitro o más diloídas. En etor de petróleo el

complejo se disuelve mal.

Comocn el ceso dei cobalto (37) el coeficiente do parti

ción ¿el complejoen el sistema agua-solíente, refiriéndose a los

sOVentes indicados primersmento, Ihvorece le extracción de reduci

das cantiñsdee de complejo por volúmenes de solventes muypequeños

en rolación 81 volumen de solución en qucel cobre se ¿alla disuelto

obteniéndose io este nnnera un aumento notable de concuotreción que

ïFvorsce 1P investigación analíticaa

l Las soluciones del complejo en hstoa solventes soi, en ge

neral, suiiciantsmantc estables para los fines analíticos, y en El

gane? ño ellos no se observo variación alguna después ¿o fiáB de 12

hoons. Esta estabilidad se üantiene Tronte a soluciones acuosaa

de pH. comprendido en ra 6 y 10.

En soluciones acuosas, o en los solventás orgínicoo, la ob

servrción del precipitado o de 1a coloración característicos co

rTePpündiflntfls a muypequeñas concentraciones de cobre, es-dificu1—

tañs por la intensa coloración emarilïa dal reactivo. Esta interfe

rencia puede cer salvnda en parte por 1a ejecución de ensayos en

bïavao, efectuado: taralelamente, y le posterior comparaciónde las

caïumsoinnpa ubtenieas en ambos casosï Puro para solucionos de gran

¿11ucíón asta recurso'pierdp au valor.

Por? lograr aumentar la sensibilifltf de le reacción se a»

71123 a ïa fiocnínn snaZÏtica el rnsulïado ¿e los Pnsayus realizados
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referentes a la distinta scltbilifisd del complejoy el reactivo,a

distintos pH, en agua; en solventes orgánicos y en el sistema agua.

sclvente orgánico no miscible. En efecto,_9gitanúo soluciones acue

ees de reactivo de distinto pH., con solvehtoa de le naturaleza me:

cionaün, se abserrs que, por regla general, para pfl 7 y menores el

raactivo se disuelve en la fase orgánica; para pH 9 o mayores la Si

lucián se efectúa en la fase acuosa, observínóose una repartición

del reactivo en.ambas fases a pH8. Esta última observación, en al

ciao del alcohol amílico,_ss efectuó para todas las soluciones de

pH cowprendídc entre 8 y 12, última ensayada.

En idénticas. condiciones 9.1 cemplejo Cum anitroso-{gfi o

naftol se solubiliza en 13 fine orgánica en medio neutro, debilmen

to alcalina o muy debilmmdb “cidcü dentruyéndose en medios mediana.

mente ácidos o fuertemente alcalinas.

Se procediá, consecuentemente, de le manera siguiente:

a una salucíón oúprica (muyaproximadamente neutraí se agregfi un

exceso de solución de raactivo y se ngitó fuertemente con un volum

men se solvente orgánico apropiado, solubilizánáose en éste el comi

pïrgo y el exceso del reeu iva. Luego alcalinínando muyñebilmente

el medie se logró disolver en la raza acuosa el exceso ¿e reactivo1

reuniendo en 1r- fase orgánica al ccnrplego (Eu-¡"3«nitraso'cáeraafi

tel cen su suloracíón csrrcteríctica manifinstav

¡in las enwyos- rea 3.123699 se trabajó sobre 1 .11 ie 8011.1»

cián de 591 cfiprican Empïssr*c comosolvente orgánico extractor
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095 ml de tolueno pudo determinfirse 6,05 í de cobre cn unr con en;

trnción límite de 1:2U.GUU.UUÜ, comparrndo con un! pruebe en hlan

co ejecuta nn simultáneamente.

La elección del tolueno en 1: e¿ecución de e'stos ensayos

fué afectmda debido a que se trs'ts de un solwmte inerte y n la

form?ción de unn solución estable r‘e complejo.

21.223..«221254.663.9yntíï-Ptiw' dtmeouefl’ 5.92%7121'80'192533...

9.9.1222:

La intensa colorr-ción obtenidr en lr ropcción entre el cc

bre y e]. (IB-nitro“- o".4181101; la 0x21?ccián cuantitmziw. del com

plejo por solventes orgánicos, Que se comprobénprevipmente; el nee

cho observado de que igwles cantiñvdes absolutas de cobre disuel

ta? en distintos volúmenes, trptadas con el mismoexceso de rean

tivo y evtmíflaq con volúmenes idénticos de un salva-nte determina.

do, producen en éste igual colors-“611313 estabilidad de lss solu»

ciones de complejo en los solventes ensayadOS, fueron utilizados

provechovmnte prrr la fletermimción cuantitativa de pequeñas;can

tia-1622.5de cc1te, previa eliminación del exceso de reactivo medir-¿n

tr- 1? técnica. descripta. '

Se 933110.6el método colorimétricu directo, utilizando

como testigos de cowpprasión solucion-e 2:1cúpricas de coa'zcez‘xtracim

nes conociñss, tratadas de rapnez-aque la. solución a invesïiu

¿{ar.
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Se ensayó igualmente, el rnálisia colorimétrico por foto

metría, utilizando un fotómetro de Pulfrich-Zeiss, con filtro 8 50

y soluciones toluénicas de complejo, obtenidas de acuerdo con el

procedimiento ya indicado. Los resultádos demuestran que, en las

condioiones de trabajo, los soluciones ds CB-nitroso- u¡-naftolato

Cúprico no cumplen la ley de Lambertaheer. La desviacién que acu»

san no es ña proporciones muy consíóerables y es de presumir que

on los ensayos reslizaúos se descomponeligeramente el complejo

por acción del Sleali y que, muyposiblemente, soluciones puras de

[3 ¿pitroso—cá anaftolato cúfirico en tolueno cumplan la mencionada
ley; '

j Puede consignarse en este punto, de acuerdo con el terP:

jo realizado por B.H.Hu11er y A.T.Burtse11 (194U)t50) sobre la me«

yor prrte de los métodoscolorinétrioos descriptos por? el cobre e;

19 literatura científica, que solo el ditÍOCFrbamato866100y el ¿

cido salicílico dan con el cobre compuestoscuyas soluciones si

guen 1a ley de Lambert.Beer, siendo menossatisYPctorios los méto»

dos que empleendimetilglioxima, dinitro-resorcinol, fenolftaleína

reducida, hidroquinona, hemaïoxiline,.ditizona, piridina, p-fenile:

dismina, (3-nafto1, urobilin:, arsenito sódico, etc.Por su parte
J.G.Brechenridge, u.w.J.Lewi: y L.A.Quick {1939)(11) afirman que

las sales cúprosps dan con el 2-2'-biquinolein—púrpura compuestos

que cumplen la ley de Beer; C. Anders Blingboon y F.Sundman (1943)

(68) informrn que el compuesto de-cobre y ácido rubcánico, disper—

l
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sado en gon? arábigr sigue la leyzde Lambert-Beer; T. Moéllcr(1943

(4%) encantró que el compuesto formado entre ol cobre y la B-hidroA

xiquínoleíun, entra pu 2,7 y menos que Ï.0 no se desvía o 10 nace

muy poco, fl? 1» ley c tsda la que en seguidt por el conplajo que

dan los iones cuprosuu con la lolo-fensntrolina, ña ncuerdo.con

21.1..loss y 51.0.3161101'(1945}(49).

¡Jon rs'especto r1 rm cti‘ro f3 «nitroao» Ok-naf1.ol cabo agre

grr quo se tiene conocimiento de que el complejo que forma con el

hierro tampoco sigue la Ley de Lambert-Hear.

En rPsumen: se hp desarrolirdo un método prrr la investigación

cupli y cupntitvtíva de paqueflrs concenumciones de cobre. Caracte

rizan al mismoal empleo de un reactivo de fácil preparrción y pu

rificación, de {ren solubilidad en solventes orgÉnicon y que pro

duce con 91 cobre un comrlejo de colorrción intensa, en una reac

cién de gran aenaib11¿dau; y, por otra parte, una técnica sumamen

EP sencilla; con empleo de escasos reactivos de uso comúnen el

laborrtorin de rnálisis ( alcohol etílico de 95°, hidróxido áódico

toïupno y agua bidvstileda, Pdemásdrfiynitroso-cá-nnrtol, y de

sulfato cúprico prrn la preparrcién de las soluciones testigos en

la colorimctría directa.}



PMAHTB “
;::_2331ÉÉÉEEEEEL

aLJsaslémxmansmmpiggfigh
lï Reactivos:

Ekmitrosoacxunaftol, 01036(N0)0H

Sulfato cfiprico, 804Cu.5820

Ftalnto ácido da potasio (Harck, p.a.) 65H4ICOUH)GUUA

Hiüróxido sádico (May y nakers Las.) HaOH

Fosfhtn monopotésico {Bahlbaun}, PO4H2K

Garbanth sódico, anhidro {L.A.H. ,p.a.) (3031132

Ricarbonnto sódico (L.A.R. ,p.a.a) Co3flüa

Barato sódico (Kahlbaun), 114073343242¡{20

Fosfhto disódico (Poulenc, p.uo), P04H592

Acido bórico (Merck, p.a.), 3.9%,

Cloruro potásico (Herck, p.a.), 01K

Nitrito mtásico (6‘ Brïa), N023.

(¿-Knnaftol(Merck: p.a.), 010mm!

Cloruro de eine (Chemicals Cc.Inc.), ClZZn

Tartrato sódico potásico (Cien.Central) coomwnmnzcwx

Acatato sódico (Merck, 0.8.3.11), 03300133an 0

nomina, (120,910,(Cient.Centra1), maca

Acido sulfúrico, «1,84 (El-ame), 50432

Acido clorhídrico3 d-1,18 (Electroclor)01fi

ácido nítrico, «1:1,40 (L,A.a.} W321

Benceno {Tasar1), 06H5



Tolueno (merck), csusüflj

Xileno (Dupenal), 05341311332

alcohol amílico (Giant, Central), 05H110H

Eter etílico (Mono-Ponlenc), 02315-043315

Cloroformo(Cient.0entral}, cual;

Acetato de etilo, 995 (Atahor), ¿3111300.035

¡ter de Petroleo (Tagan)

Totmcloruro de carbono (Byntal, Pal-911.313.), C1314

Alcoholetílico, rodoatflado, 95°.

2) Soluciones:

Solución de 3u1f9to cúprico 10'1N, A partir de esta solución se pre.

pararon solucionen 10’2, 10'}, 19Ï4, 10-5 y 10-6“.
Solución de sulfato cúprico du concantración igual a 100i de Cog/m1o

preprafla disolvienfio en asu? bideatilada 0,3921 5 de 804Cu.5H20

y llevándo a 1000 nl. Esto solución se valoro iodOúétricamento

( uátodo de En!n-Lov)(62), utilizando uno solucion de tiosulfn

to sódico que se había titglado contra cobro. El promedio de trei

Voloractones acusó el siguiente resultado: 1 m1a 99,8 í de Cu.

A partir do esta solución, por diluciones conVeniBntes, se py»

pararon solucionea contonieudo0,1 , 0.2 ....1,0 , 2,0 .... 10 .

12, 16, y 20 {de Cupor mil-nitro.

Soluciones reguladoras, de pl! 3, 4., “M. 12, preparadas de acuer.

do con F.D.8ne11 y 392.31ffen {53). Con este objeto eo prepara

ron previamente los soluciones siguente:



a)“
Fiaïrto ácido de potasio “s2 MP! y

Acido clorhídrico 0,2 uIN) ‘e'

3) Hidróxiao sódico 0,2 u

4 rosfato monopotásico 0,2n

5 Carbonato sódico 0,05 I

al U Hidróxido sódico 0,1 I

Barato sódico 0,05 i.4 v

Posfato disódico-o,01 uCJ ví

9} Acido bóríco 0,2 n y Cloruro pctíáíco 0,2 H.

Con esta soluciones se prepararon las soluciones reguladoras open

rando en la forme siguiente:

pH 3 : SOnl de ln solución l) y 20,40 11 de la solución 2) ee me:

aleron y diluyfiron a 290 m1con atun bidestilada.

pH 4 : 50 m1 de la ficlucián 1) y O,á m1 de le solución 3! se mez*

aleron y diluyaron F 200 m1 con agua bidestilada.

ÏH 5 ‘ 50 m1 de la uolucíán l} y 23,65 m1 de la solución 3) se maz

claron y diluyeron a 200 ¡1 con agua bidostilada.

pH 6 z 50 m1 de la soluctán 1) y 45,40 m1 óe la solución 5) se maz

claron y diluyeron n 20ü m1 Con agua biñestiladao

pH 7 e 50 m1 de la solución 4) y 29,54 ml de 1a solución 3) ae mez

claron y diluynron e 200 nl con agua bidestilede.

pH 8 ; 50 ml ¿p 19 solución 4) y 46,85 ml de la solución 3) se me:

claron y diluyeron a 200 m1con ngna bidestileda.

PH 9 2 50 m1 de la solución F) y 21,40 m1 de 1a solución 3) se “ez
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claron y piluyqron a 200 m1 con agus bidestilada.

pH 10: 75,40 ml de la solución 5) se mezclaron con 24,60 m1 de le

soluciJn 7)

ipfl LI! 97,7 m1 de la solucióñ 51'30 mezciaron con 257 m1 de la ao

lucián 73 _ ¿

tïífl 122 50 m1 de_la soluoián a) y 43,2 al ¿e 1a solucián 6) se mez

claron y úlluyoron a 100 m} con agua bidestiíada.

Amonfiaco 2,5%

Acido sulfúrico 5 N

max-6x1ch sódico : :4, 0,53! y 0,; r:

Carbonato sádíco 45

Bicarhonato sódico 8%

(Todas esta eoiueionas fueron preparadas utilizando ágmabideatilaáa,

redestíleáa sobre vidfié, pue; se obseréó 19 reacción es cobre con el

'reacniva en estudio, en el Pgup.destilada comúndel laboratorio)

¿3—nítroao—c(-naftol, al li en alcohol etílico de 95°.
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BI Prepgrgcgóndel reacsgvg.

Obtención CPI(fi -nit ruso- m-mftol:

‘

La técnica seguida en lc pro

prración 601 reactivo ha sido 1a indicada par HQJung, C..H.Cr+rdimg

y I. ruksman (37), consistente on un* ligerr modificacián ¿el mite“

do apacripto por P.Peig1.8e precediá en ln siguiente forma:

Efi un? cápsula de porcelana es fundió cloru‘ 5+ cinc ¿rauuág

do, logrvan su dasbidratncién ge enfrió y obtuvo un? masa bltncaü
I w . .muy higroscupica, ao ¿a que tn pnearon 25 . fine“ SHASïJflCia, cun'PJ

Juntrnante con 25 a ña cáunnftol. se disolvió en 150 m1 de alcohol

etílico de 95°,rsüestiludc; hn un kalán de bUÜal“ a» le adosó un

refrigerante de boina y GP calenté ¿uavamsnte “esta comienzo de e«

bullición.

En 25 nl te rana deatiltdi.refrignrnfis cen hielo, se dísolïieu

ron 32,5 5 de nitrito pntísico y se rgregá csto holucíán a 1a ante

rior; continusndo e] cnlentahinnmo durenic tren karts” ïe este men

ner» sn formó19 sel da cinc del .C-nraromu "naftoït, que precia

pitó dando un compuesto de color roJo obscuïu, intenao, En frío se

filtró 31 Vacío, se levó con pose elcuhol azíïicc y e: suspendié

el precipitho en 200 m1 de :5w2 dnstilfifia.

Obtenida ls suspenaión, se auiuificó ‘on 50140 ¿lorhídricc

concenurcflo, hasta rnaccián ïranuamente ácida, asntrtZada sabre

D186? de forcclnna utilgzendn unn soluúzfin Pcuohs de rojo congo En

esta forme se precipitó el rePctiTÓ iüpuïo, rue ¿e Eiitré al Vacío
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y se lavo con abundante agua fría (refrigsrpda aproximadamontoa

5°Ü)= El rosctiïo impuro se suspendió en 100 m1 fe solución alcon

hálíca 91 1ofl do hidráxido potásico, se digirió durante media hora

y se dejó enfriar. E1 precipitado pardo obscuro fiel/j -nitroso—{jr'\e

naftolato potásico se filtro el vacío, se lavo con alcohol etílico

y se radiaoltló en 150 m1de agus dest¿1ade, caliente, solución

desde 19 cun} se reprecipító el ruactivo, por tratamiento con ¿cin

do clorhídrico concentrado, a formo análoga a 1a indicada anterim

mente. Se obtuvo un preciritsdo muyabundante, color mostaza, que

se filtro al vacío y ae lavó con agua clorhídricov

Purificación 691¡ía-nitro 30- -":<\marmol:

Para purificar el compuesto

obtenido, se lo redhsolvió en 250 al de alcohol etílico de 95°,ca

lierte; 1P solución pardo rojizo muyobscura obtenida de esta mana

rav se mantuvoa baño Haría y se filtro en caliente. Con agitaciéu

continua no edicionnron unos 200 m1de agua destilada, calentaaa

en form»1análoga, hasta obtener un principio Qe cristalización.Los

cristalitos forueáar se redisolvíeron por efilunsawïeuto a baño ma‘

ría y se dsjó enfriar wuylentamenteq Lu fríc,s" fiïtró al vacío

el reactivo cris HÏÉZFÜCy tü procnñif nwavnmnnte {e acuerdo con

1a técnica infiícafl= en este párrafoq froüuoto de neto reoristaliu

zacion se obtuvo el (flanítrüaoarx “nofïol crisirlizado, nn forma

¿e arnjns finas? muyysqusfiosn brillantes. de color verde oliva

obscura, que sn filtrnrnn al vneíoy se áecaron 31 aire: sobre pa“
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Cznñroï de 1? pureza del reactivo:

Se determin6,el punto de fusión

del reactivo prnwarsdo, operación que tropezó con la dificultad

de qua el mismocbscurece antes de funüir. y luego se descompone.

Comovromeñio áe unn serie de octerminecicnea se obtuvo como pan

to de fusión: 143,2°C (W.Jung, C.E.Caráini y u.Fuksman{37):l49

151°0; F.Feigfi IGV-148°C; J.ücïbe y Ch,J,Bertan (hf), con prodvcw

to de 1° Eastman Kodak : obsourece a 156°C, funca a lál-lfi3‘0)

2).;Ii.u_r..1:-ï.’ts.t=_.ú.1¿52_v12_1.ogame;

En 19 imposibilifañ ¿e conseguir en plana un sulfato de cc

bra "pro analisis' íibre de níquel y EPfierro, ce purificó el

producto comercial. Este producto, que se había reoriatalizado

vor dos veces, disolviéndoín en pgua ñcohilsñs, iiltrfindolo‘ recou

giendo el filtrado sobre alcohol de 95°, filtrando nl vacío el

precipitado azul celeste formadoy sccándolo al aire sobre papel

da filtro, acusó en el análisis la presencia de hierro (¡con sulfo

cianuro potásico ), vestigioH de níquel ( con diwetilglioximn ) y

ausnncia de cobalto í con sulfocíannro potásico y alcohol amilico

en presencia de taz-trato só’dioopotásico),

Para purificar esta droga se proceáiá He la manera air

guientei be disolvieron unos 100 g ¿o sul.vto G5 ¿obre recristslíü

zado5 en un volumen conveniente ¿e ácido clorhídrico G.1 normal,y"

se feïentó a 70m80°c y qe vr”; ¿buïagnte corrzcnta de ácido su?“



- 8 

Ihídr1co, hasta lograr una precipitacián cuantitativa del cohreo

En estas condicionep tanto el hierro comoel níquel no precipitane

Se filtró por decentaeión y se lavó el precipitado con abundante

agua clorhídrica, saturada de ácido aulfhídrico. ae trató el pre“

capitado, en una cápsula de porcelana, con ácido nítrico concentra

do, sobre baño maría, hasta conseguir su disolución y se procediá

a filtrar, en frío, el nbuniante precipitado de azufre obtenido,

¡rachiLedo que se lavó con agua nítrgca. La solución de nitrato

cfinricc re tzptdy en cápsula de porcéïana, con ¿cido sulfúrloo con

centrsdo y se calenté hasta nbssrvar vapores sulfúricos, En fríos

se díluyó can agua destilada nesta ñisolver todo el óxido cíprica

farcsde: se evpporá hasta principio úe cristalización y se enfrió

bzu565fiente.El precipitado ie sulfetu cúpriúo obtenido, se filtrá

gl wacío, se redisolvió con ácido clorhídrico ü,3 N y se repitiá
el tratamiento descriyto. Ubtñnida nuevsnente el precipitado de

¿e sulfato cúprico, se filmrí al vacío, se lavó con agua bañada, se

rediselvió en agua destiladan se oVapnráa principio de cristali

zacián y se dejá enfriar muylentamente. Se obtuvo así z

SG4On,5h20cristalizado en muybuena forma, que se filtró el va

cío. se 1996 con agua helaña y ea secá el aire, sobre papel de fil

tro,

El análisis de esta droga no acusó presencia de hierro {cen

qufocinnuïo potásico ) ni da níquel í con ¿iwétil 51101123 ).
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Beutllinren para tenian estos ensayostubos de vidrio Pl

rex, de 13 n de diámetro y 100 - de alto; on todo. los canoa

oo opi-6 ¡obre l nl ao solución de sulfato dpi-too. Los tubos eo

llevaron con mezcle sulfocrómleo o con vga regla diluido al medio.)

se onjmgron conaguabldoatllada pre puntuar h ausencia do

vestigios do solos do cobro; luego oe cocer-1men estufa do otro.

listo tratamiento se repitió previamente al empleode los tubos de

enmyo, on todo el curso del presa!th trr‘hejo.WWW
Sobre l nl de soluciones de sulfato de cobre se virtló 0.5 nl

de solución de reactivo! se ‘ {ntó y obaomron los siguiente. re.

salto dos lumedlntos:

¡lol-all daduconcentraciónl. .
Ensayo de la de cobro Dlluolón Obumclomo

solución _Ig_1_ _
""'" Proctpltndo,oolor o

1 10.1 3200. 1:312 naranjado ro41zo.oba
cm,mq intenso.
Proclpltodo,color a

2 10-? 320 123.120 naranjodo ro41ao.-¡y
intenso
Precipitaciofiolor a

3 10" '52. 1:31.200 nsrrnjado rojlao,ln
tono.

4 10-4 3,2 12312.000 Proclpltedo,color a
naranjado rojizo.
Coloramarillo,mtlz

5 10‘5 0,32 1:3.120.ooo distinto al ¿91 reactivo
, 6 10"6 0,032 1:31.200.000‘Golor anarlllo,lsual

Ial del reactivo7 agua bi-_ -- - Color arder: 110..
(Isstílaúa
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Los resultadon no teriaron al efectuarse una segunda observa.

ción, dos horas deapqéb‘de agregnsee la solución ae reactivo.

Los ensayos de cvda serie fueron realizados por triplicado y

luegog en un tubo correspondiente e cada concentración se agregó

0,5 m1 de ácido sulfáfiéz SH, oe agitó y so observó lo siguiantee

Tubos 1, 2, 3 y 4: rodiiglución del precipitado,

Tubo S: se 1gnal6 1¿ ooíorecián a la del tubo 6 y a lo del reacti

vo en agua, debido 5‘15 destrucción del nitioáonartolato cúpri

oo en medio¿“dm”?g

En otra serie de gohan de ensayo en los que se había Practi

cado la reacción, se asi-¿'36 0,5 nl ce solución normal ae maz-6x1,.

do sádico, se egitó y obser76 el siguiente resultado:

Tubos 1, 2, 3 y 4: rodiaolucióh del pfecipitado.

Tubos 5, 6 y 1 z igualooióp e intennifioacián de 1a coloración ame

rile del reactivo.

b) golubilgdad ge; gonna;ng‘de cobre v fnggrogga'fl-ngfgg; gy1t’tolvet EW
En uno serio ac tubos de ensayo conteniendo cada uno 1 al.

de solución 10-3N de sulfato cúprico se rgregfi 0,5 m1 de solución

de reactivo y luego 1 al de loa solventes siguientes: benceno, to

lueno, Xileno, alcohol amílico, cloroformo y acetato de ettlo; se
sentó y observó la solubilidad del complejo en el solvente mientnm

que le soiucïán acuosa quedó inoolora. 8o agrego e case tubo 0,5m1

de ácido sulfúrico su, se p¿ít6 y observó: lr solución acuosa se
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mantiene incolora, pero el disolvente tomó1a coloración amarilla

del TPnctiïe.

So repitié el ensayo en forme similar, pero agregando 0,5 m1

de hiñróxido 369130 normal; oe sgitó y observo: la solución acuosa
adquirió ol colar amarillo intenso del reactivo en medioalcalina,

al solvente quedó incoloro.

Es decir: en nadia neutro el compíejo de cobre 601165-nltroso

33-naftol se solubiiizá nn ljs solveuLPauzilízédua; en medioáci

do 03 cumplejo se destruyó y al raactivo se disolviá on los BOIVen—

tes ineo‘uhles on agua smploafics;.en wcfío alcalina el complejo se

destruyó, pero el rrnctivo es insoluble en los BOIYBHLGButilizados

Se pancticó después le siguiente pzueoa: en una serio de tubos

de ensayo conteniendo cada uno 1 nl de solución 0,001 N de sulfato

cúprico, ao ngregó 0,1 m1dc solución de reactivo y, en distintos

tubos 1, 2, y 3 m1. de benceno, toluono, Poeteto ao stilo y cloro

formo; se rgitá, negá reposar y observo que 1a intensioad de la cc

1orac16n depende del volumen de disolvente empleado.

e) qugpilifigg.ñe las sglygiones ¿e complgjp en_;95 Q;at1ntq5 solm_4- 4-.

ventas.

Se prepararon soluciones de comtlejo de cobre yaa -n1troso

CA-naft01 sn distintos solventes poco solubles o insolubles en am

gue, procediendo de la manolo 815 iento: en un? aupolla de decanta

ción se colocaron 4 nl de solución de sulfato cúprico 0,1N; 40 m1

5€- EzuP-destilmle; 6 m1 de. eolucién alcohólica al o 136-ds macF
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tivo y 25 ml de solvente. Se osito, so dejó reposar y se separó la

solución acuosa. Se lavo la solución de complejo en el solvente em"

plendo, utilizando tree porciones de ?5 m1de agua destiladae Se ob

tuvieron los resultados siguientes:

Benceno: El solVente rdqulrié una colorooián rojizo anaranjado inten

se; la solución acuosa quedó do color azul caleste débil. Unonueo

?2 extraccion con 3 ml más ¿e benoono dió a ¿3to un color rojizo

áebil. La ampolla quedó ligeramente coloreado.

Tolueno: El solvente sdquirió une coloraci6n rojizo ¿na;onjaca algo

vés intensa que en el coso anterior; el líquido remanente da la

extracción quedó de color pardusco. Una huela extracción con 3 ml

de tolueno, dió color rojizo anaranjado de menor intensidad. La am

polla quedó limpia.

.Iileno: El solvente tom6 una coloración aproximadamente igual a le

paquirida por el benceno; el líquido quedó verda FWPríllentO y tra

tado'con 3 nl de ¡lleno dió a este una coloración ligeramente rosa

6a. La ampolla después de lo primera entraccién quedo totalmente'

cubierta por una delgado película color borrovino, En-lo solución

en xileno se notó algún precipitaño en le zona de contacto con la

solución acuosa,

Alcohol amilico: El solvente adquirió un color rojizo anaranjado

muyintenso, mientras que el líquido quelo de un color azul Verda

so pálido. Una nueva extracción dió una lovo coloracion rosada e

3 m1de alcohol anílico.

Eter etílico: La coloración del disolvente fué anaranjado rojizo in«
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una y el líquido rvzwnsnte quedé ¡le color verde yardusoo. Con 3

51 ch otor en mia mn afinación se obtuvo color rogue en.el e.

ter y avrino veraneo on el líquido. _
Olorotono: La colothción del cloroformo fué rojizo unrranjad. muy

intel“. y del líquido remanentetratado con tros nl. de scheme

¡e obtuvo color I‘OJito débil.

Aoetno de «tuo: ¡a solvente tornóuna coloración marcando rojtan

y ¡.1 líquido raramente, princeo. 616 coloración arsmnjado una,

intensa con 3 ml 11‘s.ae solvente, coloración que se repitió en um

tercera extracción panacea-a en igual for-m.

¡ter de pan-6110: ¡Loonplojo aa diam-ue m1 y se concentra en la

son, m- oontacto 92:: 1» “loción senos-e. Al law-r con agua éste ao
quiere color rojizo ocupas3to. El líquido remnenta es percus

oo. Con3 ml do de eter de peu-¿leo to color levemente matan en

01 solvente y precipitado en la zona de contacto, quedandocl lí

quido omnllo vel-dona.

Tetracloruro de Carbono: K1 cowrplejoes parcialmente soluble, obser

#ndom un precipitado rojizo en ln zona de contacto, k1 solvente

adquiere color rojizo y al líquido remanente quede.de un tono ver

de- paz-ctm. nos mmm-sextracciones, dan una con 3 m1. de tena

clorurn ‘e urbano, dieron coloración aünejante, pero ¡de débil,“

el solvente, quedando el 11A:ui'du remanente con una coloración da

o mms igual a 1a observan: fleapúén de 3P.primera. extracción.

Sobra las nolímlonou sa! preparadas se (¡rectmron observado.
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no. o 1n- 24, ¿a y 1? noro-conlos “manana oo consigan
en el cuadro I.

ao anotaron primeramentelos siguientes ensayoa:

Tuboahi ¡1 do solución boncénioa de complejth 3 ¡1 de agua

dontilada,‘o 1 gota de ¡nod (a) o anna (su) o 1.nl de ¡uan al

2,55 o coma ¡1.45.80 saltó... dejó en reposo y ¡e observó.

rabo bizl nl de solución boncíniea de complejoufie 1 m1de agua

éest11e59,nás2 gotas o 2 ul' de loa “act-ivan inoioadoa el
tubo nido está.” dejó en reposo y observé las eoloracioneo ob

tenirïao. Se agregó otra goto n otro lililitro du los ¿activos

mencionados,» agita," dejó en rapom y ae observó ¡le nuevo.

Los resultados do estos enmyoo or: consignan on el cuadro II.

Postnrlormonte se procsdtó a ensayar las alusiones de compi

Jo on los diuintos disolventes, preparadas en c),procadiondo 85‘:

tubo a): 1 nl de solución da complejo on ¡mo de los solventes ut:

J.1mdos,dc 1 nl de solución reguladora'de pH3, 4...12;oe agitó

sa dejó en repone y no o‘osamron las ocupaciones resultantes.

tubo b): conyo anular utilizando 2 m1de solución reanudan-u;

luego de efectuada la observación ae agregó otro 1.11.66:solución

reguladora ¿r se observó nuevamente.
Las resultados de aatos ensayos figuran en los cmdrosIII/X.



Estabilidad de laa solucionen de emplea. cáprieo an aalvmtoa orgánicas

l . ¡. ...._..-.- n ¡yu-n. ¡tn-3L.” .1-—nl_

Obaerrneiñn ofaéíuada a las:
Solvento

24 ha“ 3.8.1..a; ._.- ._.._.-._...7.á,fi¿ïí.s.._-. 

oolucifin anaraaácúa 3precipitadt ¿ruta
rojiza, muyintensa “recipitado en dante.líquidq muy

Banega. cen pequeño practpi» Ïvndo y paredes aolarado.pelioula
tad. ' oolereada en pare

de:

aelución de calor . Í
Tclunns ¿naranjadc rojizo invariabln ' invariable

muyintsue:

“ .0. 'b n“.-"NH'.!‘I"'I‘IW.-lh’ü'lfl ‘_"r'“rfi-.v'. .‘._fiu"'tfl' s - - .
9.1u016n de color Ï

S líqïido muy_aclarmásclaro que la. ¡líquida aclarado do rosa pálido
¡11gn. ¡r1m1t1Vaïproc1p1- preolpitade en fan procipitadc abunG

edo en funda y pa- de y pareúou dante
rodea

¡tor aoluoián anaranán- li nido algo acln- líquido algo más
do rojiaa. intensa, r; o, 915013tado aclarado, prsczpi

otílioo algún grooipitado en fondo y paredes tado en fondoon ol ¿onde paradas

Al°°h°1 “Olu‘ían anaranj“ invariable inVnriabla
amilico da muyrojisa.

W CCH-¿au-LLV. :r-.

Gloroforno solución anaranda invariable iávariable
¿a muyrojiss

""' - v-fiuu .».. —.—..w-—.c-—“—-.--.-..-—- run. ..—

Acetato Solución ai _ l
I ' a .931..- _" 1

"ÏÏO 53d“ güáizn ¿flv r1 al) invariab_s

Tetraelo- SOlución ro 135°i al o aclara a .
ruro de i Prgciqitaüo e; igual anterzor igual sflïrïior
carbono i ¡ona e contacto, y paredeao

"1‘."‘MWI_O--_-I-<Ay..._ .y.

..

_-u—¡.._..

r
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Paralelamente a loa ensayos descriptos en r3) .3; efectua-:

ron otras series procediendo de 11smanera ¡siguientes

Tubo a): 1 nl ¿le solución reguladora de pl! 3, 6, .... 12‘, más 1 ¿11

de su'ZJrnnter,fin una gota de solución de: rsactivo. Se;egin-51

(i036 ¡rn repmn) y se observó lo»: resultantes n'btenidoua

Tuha b): 1 m1 rie solución reanudan uepíï. 3, 4, e.” 3.7.”.más;1 mi

de solvente, más 4 gotas do solución de .3eact1vs. Se agitá, 5-.

dejá en reposo y se observó comoen el tubo a)

Luego se agregaron 3 got-as Ms do la solución de reactivo y se

repibió la observación.

Los BOEJÍL'LQGOSde gatas; aos S-‘zrim's «.irs¡33158;‘05'; az:- car-wig»

nas en los cuadros XI al Xï'LII.
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Detodas estas series de ensayos se pudo.sacar en conclusiíu

que:

1)E1 cobre reacciom con el {3«¡finca-q” —noftol dando un cor.»

puesto de color anaranjado rojizo, que precipita en medio neu"

tro y so destruye cn medios ¿oídos y alcalinas.

2)El complejo es soluble en distintos solventes insolubles en aw

gun; comoser benceno, tolueno, xilono, eter etílico, alcohol

smilico y cloroformo. La solubilidad es algo menor en acetato

de etilo y en totracloruxo do carbono, siendo insolublo en e

te? de potróleo.

33La estabilidad de estao soluciones ha sido muybueno para toluo

no, alcohol amílico. oloroformo y, dentro de au como:solubilin

dada para acetato de etilo í totracloruro de carbono. Con benw

cono, xileno y eter etílico se observó una precipitación progre

sivu del complejo. Esta diferencia, especialmente en el primer

caso, es posible se deba a la calidad del solvente utilizado.kl

empleo de etor etílico presentó el inconVeniento de su gran vo

utilidad.
una intensifica de 1a colorancián observado.depende, a igualdad

de concentración de cobre. del volumen de disolvente empleadou

5:31 camplego disuelto en los solventes mencionadoe se zantiene

prácticamente estable frente a soluciones aouosss de pH compren

dido entre 6 y 10 y se destruye frente a pH mayores y menorosa

63Hfl.f3 cnitrosoaüá «nafta! es muysoluble en los solventes emple
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años “rento a soluciones acuoses de pH 1 y menores; su solubi;

liïad disminuye frente a solucionen de ph 8 y, en general, es

insoluble en los solvontes utilizados, frente a soluciones acuu;

sas do pH mayoreo” Utilizando comosolvente al alcohol omilico

se observé una solubilidad apreciable en ésto, aún a ph 12o:LJálemWWm
Se trató de aprovechar leo circunstanc1ao expuestas en

los puntos anteriores para extraer el complejo de la fase acuosa

y eliminar luego el exceso de reactivo del colonnte. Comodisol

vente del nitrosonaftolato de cobre se utilizó al tolueno.

Para lograr este objeto se roalizaron ensayos consisten

tes en lo siguientes se tomó una serie de tubos ño ensayo, se co;

locá en cada uno lnln de solución 0,001N de sulfato cüprico. más

1 m1 de toluono, se agitó y se dejó reposar; laugh se agresí una

goto de una solución alcalina. Se utilizaron la: soluciones sia

guientese solucionen rogulaíoras de pHB, 9n lt; hidroxido sódico

normal, 0¡5.norna1 y 0,1 normal; carbonato de sodio al 45 y bi

¿crnonntc de sodio al Bio ¿e agizó, dejó reposar y observó los re

avltodcs consignados en el cuadro XIX. Para-lolamenze se roallzé

una veric Goensayos iguales utilizando una salu"15n 0,00333 de

sulfato oüprico con los resultados que se indican en el cuadro XX

Cera ÜÜDÜGCUERCIFde estos ensayos se conüiúorá si euplno de

23H nuïucióu OFJN de NBÜHcomo la mía convanients para eliminar

Mi." SAF-nante 1-:3ayudo r{=-negativo;
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A efectos de determinar la sensibilidad de 1a reacción estu

diada se aplicó la técnica que no consideró más conveniente en el

punto anterior, a soluciones de sulfato cúprico de diferentes con

centraciones, realizándose tres series de ensayos. En primer térmi

no se procedió con soluciones 10'2, 10'3, 10", 10’53 lO'bN; luegn

con soluciones que contenían 1 o 0,5 - 0,¿ - 0,3 —0,2 - 0,1 -0,05

0,02 y 0,01 í de cobre por mililitro, efectuándoee en cada ceso

ln extracción con 1 nl de tolueno. Y por último ee utilizaron so

luciones conteniendo 1,0 -0,5 ¿-0,2 - 0,1 - 0,05 - 0,02 y 0,03."

de cobre/Il y efectuando le oxtraccídn con solo 0,5 nl de tolueno.

En ceda serie se efectuaron los ensayos por triplicado y paralela

mente ee realizaron ensayos en blanco. Los resultados figuran en

los cuadro; XXI/XXIII.

Se llegó así, efectuando le extracción con l ml de tolueno,_

a apreciar directamente 0,? í de cobre dieneltas en 1 m1de solu

ción acuosa (125.000.000) y por comparación con un ensayo en blanp

co 0,1" de cobre disueltos en igual Volunen(1:lo.000.000). Efec

tuendc la extracción con 0,5 ml de tolueno ee apreció directamen

te 0,1 Í de cobre y por comparación con un ensayo en blanco 0,05

Í de cobre en igual volumen ; un mililitro de solución (dilución

límite o concentración límite 1:20.000.000).
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Todos los enspyos descriptos fueron realizados por trí*

plicado, repetidos en distintas ocasiones y soLre soluciones de

igual concentración, preparadas en distintas oportuuifiades.

Las observaciones se efectuaron siempre por transparen

cia, con luz natural, en tubos de igual ñiámetro y sobre el fondo

blanco que proporcionó una hoja He yeppl comúnpara escritura a

máquina, intercalado entre le fusnte de luz t una Ventana ) y los

tubos.

1) Se dispuso una serie de tubos de ensayo conteniendo cada u«

no un mililitro de solución oe sulfato cúprico de concentración

igual a 1'6 de Cu/m1.; se agregó 0,1 ml de la solución ae reactiw

vo y se agitó. Se adicionó luego en cada tubornnuúlilitro de to

lueno y se agitó enérgícsmenta. Al aeparvrse coopletpmente la ra

Se penosa de la toluénica se observo en esta una coloración amari

lla, algo ocre, tono distinto del amarillo que presentó el tolue

no en un ensayo en blrnco reelizpdo paralelamente, empleando l m1

de agua bidestilada en lugar de solución cúprioa. Ls capa acuosa

en todos los casos quedó incclora.

En cada tubo se 951036 una gota de hidráxido sódico 0,1

fi y se agitó enérgicaMGnte; se observo entonces una coloracifin a

marilla intensa en la fase acuosa ( ultrasonaftolato de sodio } y

un color violáceo en el tolueno ( nitrosonaftolato de cobre ).
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Comprados:los distintos: tubos se observa idéntica coloracián

en todos los ensayos que contenían igual cantidad de cobre, calera

cián nur se 221811111170este'fle J¿01'más éc- 72 horas, puesto que repeti

dos los ensayos a lea 24,‘ 48 y 7?. horas, me obtuvieron 15.732.198re

sultados.

Los ensayos en blanco no acusaron coloxncióu alguna en la ca

pa toluénim.

Idónticos rusultadou se obtuvieron utilizcndo unn solución

cúprica qua contenía. SI de cobrejml., con la única di fc-rencia de

que en estos ensayos la coloración fué anaranjado rojizn y da in

tensidad muchomayor que m 01 caso nnterïor.

2) ha una serie de tabs-s. de ensayo conteáiendo cama uno 1 m1

de solución de sulfptq cüpriuo de concentración igual a lÏíde con

9re<_vqrw-y.1.;_1.11t.r.9¿¡se.emanan.255359229353.magma,”
2 ' ' =n1.aoluc1 . agua _:

-._?:':‘:v.,._{1?ïflw “ï‘fñfim’f ..J....‘Ï?Ï"ÏÍ_‘.‘_'.‘,_..,“É3333“
1 1 -— E ¡121.000.000 ¿

2 1 1 3 1:2.uoo.ooo g

3 1 2 1:3.ooo.ooo

4 1 3 1:4.ooo.ooo l

5 1 4 1: 1.000.000

6 1 5 126.000.000

7 1 10 1:11.0u0.000

a 1 15 1:16.ooo.ooo

9 ..- 1 -fi

1o 7:: H 15 -
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le agregó a cada tubo 0,1 nl de la solución de reactivo,

se ngitó enérgiccmcnte, se adioionó 1 mi de toluano y ee repitió

la agitcción. Separados las fases acuosa y toluénica _ se agregó

1 gote_ce hidróxido de sodio 0,1 N y ce volvió e agitar. Se obser

vó idéntica coloración en el tolueno, on todos los tubos que conto

níun cobre y ausencic de coloración en los cue solo contenían agua

bideutilsóa.

En consecuencia: 1a coloración observada, emplaando en to

dos los casos igual volumen de tolueno y opolando en las condicio

nee úescriptaa, dflpcnnió 6a la cpntifiad absoluta de cobre presente

en la solución y, por lo menoscínLro dc los lívitee ensryndos,

fué independiente fiel volumen de solución en que el cobre se halla

bc disuelto.

21_&nenzn_fi21.2ésonn_sninzimúinisn.

A partir de la solución ca sulfato cúprico de concentra

ción igual a 100 É'de cobrejal, se prepararon soluciones tipo que

contenían 1, E, ..... 10 fi'de Cu1mly otra serie que contenía 0,1

0,2 ...o. 1, D 5 de Cu/ml. Consabes series de soluciones se reo

1128ron ensvyoa consistentes en nplicer la técnica ya descripta

sobre 1 m1. ñe cada solución y observar y comparar las coloracion

nes ohueniüaa.

En el priMer caso se obtuvo una graduación de coloracipneo

ddee el violíceo, para concentración de 13 de Cu/ml, hasta un a

narrnjnáo rojizo intenso¡ pura 10 5 de ÜujmloLa intensidad de las
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cwlyrvníonvshizo ¿ífícnltOHOnproci?r lr: diferencirc etirtcnte:

=ntre los fiw>f‘sncntvüan fics tubos :onnucutlvono razon por la

cual se repitieron los ensayos emplepndopnra La catreccióu del

complejo de lo fase acuosa y 3 m1 de tolueno. Se obtuvo en can

fin caso uha escala de coloznciín menor que 19 obtenida €n la se»

rie inmedirtamente anterior. Connos mililiLros du tolueno la es

c919 acusa unp coloración aceptable; pero es de nacer notar que

un observador no experimentedo encuentra dificultades, en cual

quiera de los tres casco, “nro di‘orencisr le coloxmción dv dos

tuhcr contiguos curndo lo concrntrvción es -myor rc 4 9 5 'Ïde

Cu/ml. Tomandolos tubos elternndrmantc, os cecir con una difere!

oir Ro? X ¿e Cu/nl, la distinción cs IPS distintas coloreciones

se hizo sin mnyordificultad.

Lstos tubos pundvn sv? (¡pleaáus comotestigoc para 19 de

ternínnclán cuantitativa agroxiaafia de pequeñas centiásdes do co

bro. Comocomproïpción de lo expuesto Se traporaron soluciones de

diversas concentraciones de cobre, comprendldaoentre l y lO‘Í de

Cu/m1., y sobre 1 m1. de estas soluciones se practicó la técnica

analítica ya descripta y se comparólas aclaraciones obtenidas

con las de los tubos testigos. Las comparaciones fueron efectua

das por tres observadores, uno de los cuales nunca había experi

mentado en esta clase do obuorvacionoo y sin conocimientos sobre

la materia. Los resultados fueron los siguientes:



Concentracifin de la -Besultados hallados
aoluci n por ohaqpvador

{ da Cajal. experimentado no experimentado

6,13 1 entre l‘y 2 > 2 a:

0,37-' entre 3 y 4 entre 4 y 5

0,28 "wstre 2 'y 3 3

0,74 ‘ T _ entre 8 y 9

Conla segnnda serie-de soluciones preparada, se obtu

vieron coloracionea violáceas muydébiles, pero proóodiendo en for

maanáloga al caso anterior fué posible efectuar una correcta di

ferenciación de los colores resultantes.

c) ggsalp del gétogo fggométríco.

Se utilizó para estos ensayos un Íotómetro de Pulfrich

Zeiss, dispugato horizontalmente sobre "n banco óptico, utilizando
cubetas de 0,5 cm.

1} Elección dei filtro:

Se opcró con una solución que contenía aprox

madamente4 1da Culml. y sobre 2:91 de esta solución se aplicó la

técnica descripta, utilizando para la extracción del complejo unos

4 m1. de toluáno.Se utilizaron los once filtros espectreles diapuni

blea,cuyoa máximosde transparencia,aáí comolas extinciones nadan!

se consignan en el cuadro siguiente.Se empleó tolueno en 1a cubeta

de compensación.Posteriormente se repitieron las observaciones en

forma análoga colocando en lá cubeta una solución de reactivo en te

lueno. Esta solución toluénica fué obtenida agregando sobre unos
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3 m1 de agua hidestflada, aproximadamente 2 m1 Se solución de reac

¿aio y efectuando la extracción con 4 m1 ce tolueno. En la cubeta

de compensación también se esa-¡pisóen esta oportunidad, toluenoo

I Filtro ÉCpntro de. máxima! Extincián medida
' transparencia Solución Se ¡ Solución de
É en MF. . (46] ;. complsjo rca cu'vo

.. _ N;J.¿¿;¡‘h.‘,u¿“¿_¡.u_ ,.y.u.“;p n ._.._ . "h._ _ ._...“ m..h.m_..n.u.. _ n

r s 43 E 434 ’ 0,25 1,22

450 -u,19 ufiag

463 0,?1 ' 0‘63

s 50 494 0,22 0,?6

s ¿3 53o 0,21 u,095
k I

i b 57 572 0,18 2 0,030

590 _ 0,12 ' 0,060

um\q.--.Q.....¿nu-w--Ahh-¿np--m¡w“ 0,03 o 010

0g05 a 0,030¡7‘ C“
1-..

{n Ch. m

0.-".\
“a.

US 7? -— 729 (.ï UI} 7' 0‘025

0,015
Lu-.-.

¡50 Ï 0,03
L

CI .4 U'

.w

Los valores ebtnmiíoa ¿ucrrün lleh‘uios a 3.-.gráfico :Cen

tm" (En.sixium transparencia M1 filtra-a utiliméo-a extinción medi

.r’y, en su. caso I‘m.la solucián tolua‘nicü (1-51ucnplejo cúprico. Se

r-btuvn :1!- ;—.+,z- ..--=-.“.vrz-.un“. cur‘n' qu: 6-3128 ur; ;;-';'-<¡‘:.'.2:'=.omáximo para.

r-I fíïtro S 50, que fué ¿3. que se utilizó en lui. oca-ammionea pos

tarfcïrse, filtro cuyo cola: ¿a'sreximmoes al azul ¿Gráfico 1)



2 De erminaci de 1q¿gnte de ertiggién egpecíi'icg2

A partir fis una solución ñe sulfnto cúprico de concen

treción igwnl a 100 X de Cujul. se prepararon, por diiucionau con

venivntsfi can nana tidasfiJñfls, soluciones conteniendo P, 4, 8,

1°, 1G y 2G í de Cu/m]. En sendos tubos da ensayo ae coïgcaron 2

m] de rada una de las soluciones mencionados y 59 ¿es adicionó

ns du:
LJ

(o solución Fo renciiVo a las dos prinsrns, 5,3 ml para

siguientes y U,4 pa“a las dos últiuws.30 agitá, se agre

gó en caño tubo 4 mi a9 tuiieno y sc rcpztió la ¿¿1L ción, deparue

dos Inn dns 1íqn‘dos< se 5935 cae: nn caña tuba 6| engojo una gg,

ta de ¡mié-:Sxtda sódico ¿,1 a:
. . l s - 'se, ÉÏÜGBIVHHFIÏL.se utilize parta rc L3 sola: un

'.'J

‘1

sndnra el t01u5no

:Hírïs-anÍe sobre fi

los ot un resafi?oau

r...Em.e1 Cuidro s

tuzas‘ en rada

¿’n Q

Honda

te de extinción específico para

Da.

en base a la fórmula

{o es el coeficien

ïectusr las determinrciunas

A

o

ulfricg, amplcandu unn cubeta

utilizafo en

WICGPJM

ignic

31203.19 ¡7.19 fl?

se agitó, as ¿935 ¿n repaso y, las

tslaánlcu para

1a extinción, e; el íotóaetzo de
¡Ide 9,499 en , como solución compen

un ensayo en blanca, p:ncti¿ado pu

usutired de

aa con5¿¿nuh las 3¿»inciuncs medi

una acr;= ú& 5 a 7 1er“

_.. ITQIÜTÜEse efeciunaon ¿Ca ca¿culos

r E¿o R m..-....-._...-
l u c

1“ de cobre, E 1a extinción me- ‘

aida, 1 el espesor ña la cubeta y e la concentrv0164 del cobre en
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’MConcontración Extinción medida Coeficiente de ext ación
t de Cajal. , para 1=0,'99 cm, específico para 1 de Ou

l c ) J ( E ) d (:io ’

2 ' ¡ 0,104 0,104
4 0,192 0,096

l 0,333 0,083

12 ' 0,463 0,073

16 0,538 0,015

m 0,720 0,073

Los Valores obtenidos para io, calculados a par

tir de los vrloree de axtincifin medidos para solucionan de concenp

treciones de cobre crecientes, según se observ e en al cuadro pra

cndente,dism1nuye. Ee Ja falta de constancia do ¿ste valor no de

lducc que, por lo menos en l-vs wndlcionos de la experiencias la

ley 0° Lambert-Beer no es rsguida por el compleja tornado por 01

Cobroy el fi-Mtroeo- a. -mttól, Gimeno en tolucno. ¡un conos.
traeián de este nacho se obtuïo también 1;avanúc e un ¿rífico los

valores de las extinciones medidaspara las distintas conconxra

ciones; es esta forme se obtuxo una línea curva (Grafico 2}, en

lugar de la recta que indicaríe que el compuesnucumple la le: do

Lambertnfieer.
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l)

9}

3)

4)

zw
Se ha natuaiadc un métoáo ¿unit-cuantitativo para la determina

ción de pequeñas concentraciones de cobre, utllizando comoreac

tivo el (b-nitrosoaa; -nei'r:c1; con el objeto ¿{e¡mentar poste:

riormente su aplicación e la investigación de cabra en bebidas y

productos alimenticios.

Se han estudiado las prepiedades químicas del complsjo tornado

por el cobre y e1(3 «nitrosoacx -neftol; su aolubilidad en dia

tintoe solventes inmizcibles con agua; la estabilidad de esta:

soluciones, aisladas y frehte a soluciones aquoses de pH compren
dido entre 3 y 1? . Paralelauonto ae estudió la solubilidad del

renctivo en iguales condiciones.

La coloración del complejo y los resultados de 10a ¿studies seña

lados an P) se eprnvncharon para el reconocimiento JL uhquoñnn

connentrnciones da cabra. se encontrá un limita do iduntificación

de 0,05 í'd" cobre en una soncnntración límite de 1:20.000.000.

Se ha ensayado la aplicncifin dmla tasación eatnñiadn, para la

determinacián cunntitatívw' 4€ penueflas Ofintififiïfls de cobre; se

he nplicado un método_poreoloríwetría directa y otra por fotone

trfa, En las condiciones observadas ee comprobóque las solucio

nPs de compleja co cumplen la ley de Lambert-Beer,

pu-.-__----u--— n.
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