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Isndeliert, en sus clásicas investigaciones sobre el Sistema
Periódico de los Elementos, ha llamado ls atención sobre el hecho

de que no a todos los óxidos del tipo 802 puede coneiderárseles oo
moperóxidos verdaderos. ¿lennon de ellos. comoel peróxido de hard

dan peróxido de hidrógeno con los ócidos y por eso pueden ser consi

dsrsdos comoderivados ds este compuesto. mientras que otros, como

el Dióxido ds msnasonsono reacciona ds esta manera. Por ello se

restringe el nombreds peróxido para los óxidos que presentan la

propiedad citada en primer término y el ds bióxido a los otros (l).
Thiesse (2) ha efectundo determinaciones de los potenciales

rodox del peróxido ds hidrógeno, ozono y una serie de compuestos pc

comofunción dEl pfi y llegó a la conclusión por las relaciones exil

tentes entre un gran número ds compuestos. de que estes pueden ser

considerados como deriVados de dos grupos: uno como deriVado del o:

no y el otro deriVado del peróxido de hidrógeno.

En el presente trabado tratamos de señalar esa división de lc

peróxidos según su similitud en soluciones ácidae con el peróxido t

hidrógeno y el ozono. para lo cual estudiamos la semejanza en el oc

portaniento quimico ds los compuestos oxigenados de valencia super!

ds los elementos sobre. plata. oro, que forman el sub-grupo b del

grupo I de la Tabla Periódica de nandolieft.

Para la obtención ds estos campuestos se siguieron dos motom

ds oxidación diferentes: a) oxidación de los respectivos nitratos
por el persulrato de potasio b) oxidación de los respectivos nitra
tos en solución acuosa por el ozono a 0° C. En el trabado se acon

paía un esquema ds la obtención del ozono.

Moser(3). Dittrich (4). angel (5). Knorre (o) y Bcogliarin
y Torelli (7) han estudiado la acción del persulrato de potasio
sobre las sales de cobre con resultado negativo, salvo los citados

en último término. que han ensayado la oxidación sobre el hidróxid

ds cobre en solución alcalina. obteniendo un precipitado de color

rojo al que asignan ln fórmula Coge}y dsterminsn ls razón Ou/ 0
De este compuesto citan prOpiedades que lo incluyen en el grupo de

los peróxidoe "falsos". de acuerdo a Tanatar (8). nn los ensayos q
hemosefectuado sobre soluciones de nitrato de cobre en diferentes

medios hemos obserVado que este sólo ers oxidado por los reactivo!



mencionadoson nsdio alcalina a. hidróndo ds bario s hidróxido ds po

sio. nodossn ssts último. dandoun precipitado pardo-nssro. cristali
no. 81 análisis ds sata sustancia mostró qua ss trata ds OCu.roentgs

nográticamonts idsntiricado comotanorita. Ss acompañas1 diagrama ob

tanido. Esta sustancia no prsssnta las propiodadascaracterísticas o:
dantss ds los psróxidos. l

Is.o¡idaci¿n ds 1a plata por s1 porsulfato ds potasio ss ha s
tsctuado do acuerdo a1 métodods Austin (9) con ligeras variantes. no

difioado ds aousrdo a Ramos(lo). Ss obtuvo un producto nogro. cristo

lino. ds tusrtss propiodddss oxidantes. cuyo analisis qnímicodsnostr

qps ss trata ds una mssola ds 22 5 do Baoaaga y 77 ñ ds ¿go , possyon
do ssta última sustancia 5,4 5 ds oxígeno activo.

Is.ozidación ds 1a plata por oi ozonoa 0° 0 ss stsctuó an as

dio nsutro con una corriente ds ozono ds 1 - 1,2 fi on oxigeno. por lo

quo ha sido muylenta esta oxidación. Ss obtuvo un producto nssro.

cristalino, ds fusrts podar oxidanto. similar al obtenido por oxida
ción con persulrato ds potasio. El análisis químicoarrojó 88 i ds pL

ta y 11.1 fi do oxígeno. oorroapondióndols 5.5 ñ a1 oxígeno activo. 31

sstudio roontgsnográfico ds 1a placa qps acompanaa1 trabgao dsnoatró

qps ss trata ds A30puro. idéntico a1 obtenido por ¡ases - MacMillan

(11) y Ramospor otros métodos.

la litoratura ds compusstosozigonadosdoi oro sólo oita difa
rontss hidróxidos dsshidratados a altas temperaturas. ntégítíndoso-om

pusatos quo rospondsn a 1a fórmula ¿no y ¿no2 . Los diforsntos snsa
yos qps hsmos roalisado sobre solucionss do oro no nos han permitido

aislsr>prodnctos ds oxidación. koro comoobservamos gus al hacsr aotw

1a solucion ds oro con una gran cantidad do porsulfato ds potasio so

bra s1 ¡lnH qns esta se oxidado a Maq:no doscartsmos 1a posibilidad
ds 1a sxistanoia ds un compuesto intermsdio oxidado, sxtrsmndsmsnts

libii. 1o qns no permito su separación.
si análisi- ds Rayo. x ds los ózidos obtsnidos. ono y 150. in

dios una eran ssnsdansa sstructural sntro ambos,posean simstría nano

clinica. ds características 02h - 0 alo y tienen 4 moléculaspor csi
dl.
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INTRODUCCION.

mendelietr, en sus clásicas investigaciones sobre el Sistema

Periódico de los Elementos, ha llamado la atención sobre el hecho

de que no a todos los óxidos del tipo RO2puede considerárseles como
peróxidos verdaderos. Algunos de ellos, comopor ejemplo el peróxido

de bario, BaO2, dan peróxido de hidiógeno con los ácidos, y por este
motivo pueden ser considerados como deriVados de este compuesto, mien

tras que otros, comoel bióxido de manganeso, uno2 , y el bióxido de

plomo, PbO2, no reaccionan de esta manera. Para distinguir las dos
clases de óxidos se acostumbra restringir el nombrede peróxido para

los compuestosque presentan la propiedad citada en primer término,

por ejemplo peróxido de bario, y llamar bióxidos a los otros, por

ejemplo bióxido de plomo. (Slater Price (1) ).

En diversas Oportunidades Tanatar (2) (3) ha expresado sus du

das si hay realmente una diferencia estructural entre los peróxidoe
"verdaderos" y los bióxidos (peróxidos 'faleos"), siendo su opinión

one las diferencias en el comportamientode estas des clases pueden

ser determinadas en el terreno termoquimico.

Thiesse (57) ha efectuado determinaciones de los potenciales

redox del peróxido de hidrógeno, ozono y una serie de compuestos per

comofunción del pH y llegó a 1a conclusión, por las relaciones exis

tentes entre el gran númerode compuestos diferentes.\llamados com

puestos per, que estos compuestos comprenden dos grupos: a) aquel que

muestra caracteres semejantes a los del ozono: peróxido de plata. áci

do periódico, permanganatode potasio, persulfato de potasio. b) aque

llos con caracteres semejantes al peróxido de hidrógeno: pesvanadato,

percromato, peróxido de sodio, perborato. Thiesse considera los dos

grupos comoderiVados del ozono y del peróxido de hidrógeno respecti
vamente.

En el presente trabajo tratamos de señalar esa división de los

peróxidos según su similitud en soluciones ácidas con el peróxido de

hidrógeno y el ozono, para lo cual estudiamos la semejanza en el com

portamiento quimico de los compuestos oxigenados de valencia superior

de los elementos cobre, plata, oro, que forman el sub-grupo b del gru

po I de la Tabla Periódica de Hendelieff.



Para la obtención d e estos compuestos no otguioron dos moto

dos do oxidaoián diferentes:

P o étodoa Oxidacián de los respectivos nitratos por ol porsul

rato do potasio.
Se do moto ot Oxidaoián de los respectivos nitratos en nolucián

acuosa por ol ozono a 0° 0.ü
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Las soluciones ergénticae se hen obtenido e partir del nitra

to de plate solamente por los agentes de oxidación más fuertes: pere

eulfeto. ozono, bióxido de pleno. Dióxido de bismuto, flúor. y por

la o;idación anódiCA.lost y Claueeen(5). Barbieri (6).(7).(8).

Uarman(9), Eichter y uoldach (lv). De éstos los métodos más impor

tantes con: ozono, pereulfato y electrálieie. al oxido correspon

diente tendria la fórmula ¿30 o tal ves “3203.
¿ste sustancia ha sido observada tel vea primeramente por

Bitter (ll) en el año 1804, obtenida comopolvo negro mezclado o

combinadocon sales comodepósito anódico en le electrólieie, bado

ciertas condiciones. de soluciones de nitrato de plata.
date compuesto ha sido objeto de estudios de famosos experi

mentadoree de tines del 51310ill, pero en real composición llegó

e esclareceree recién en los comienzosde este siglo. daria, según
Bitter. un peróxido de plate, opinando lo mismoaellquiet. pero de

acuerdo a Fischer, ümelin y Hable. le combinación tiene nitrógeno,

(en forma de nitrato de plate), lo cual concuerda con la opinión

de Berthelot, quien hizo sobre este sustancia un trabajo minucioso,
considerando el compuesto comole sel de plate de un ácido urgente

nitrosenado, teniendo cierto parecido con el ácido rosofonolibdico.

Hable le dió e este sustancia le fórmula s 5 45202 . 2 “0543 . “20

Biscner a 2 ¿gaoz . N055; . H¿O

Berthelot a (2 A5203 . N03A5)2. Bac o coneiderándolo cono le cel
de un ácido urgente - nitrogenadon

(4 5320) . Baüb) Ag¿0 o n¿o 6 (4 550} . n05) ¿50 o 320
fi. mulder (12) eetudió en una serie de trabajos las propieda

dee químicasde le sustancia obtenida por deposición electrolítice.
dedicándose especialmente e verificar le perdida de oxígeno atraves

del tiempo.

61 polvo negro, cristalino. de aspecto metálico, el eer leve
do comienza inmediatamente e perder oxigeno, libere nitrato de pla

te y ee disuelve. los creitalee sin descomponertienen lo formula



anpirica lollig7, (Sole (13)). trebaJce posteriores por Tanator y
etroa investigadores ¡entraron que ae trate probablementede un eol

pueste doble que responde a 1a iornula ¡caia . 2 ¡330¿ (larbarovaky
y ¡naaa (14), Brown(15)). Puesto que ee libera oxigeno por lavado

¡1 perozido original puede aun contener mayor proporcion de oxigeno

La accion de la solucionen de peroulfato cobre 1a plata neta

lioa finamente dividida fue obaervadopor pri-ara vea por Iarahall

(16). guion encontro que 1a plata pasaba gradualmente a aolucion y

que a1 aiemc tienpc ae formaba un deposito negro que considero un

.perozido. Ago. Luego1a reaccion fue investigada por Levi. liglio

rini y Eroolini (18). guiones observaron que e1 aedio ee tornaba ani
do, y propusieron las eiguientea reaccionan:

2 u + 32081:? + n20 > ¡‘20 + soga -+ 504112 (1)

A320'* 80‘32 >> 304A32 + B20 (2)

comorepresentando laa reaccionan. Por lo tanto le solucion debe pe;

nanecer neutra e velveree aoiúa, de acuerdo a lee velocidadea relatj
vas de laa ecuaciones (1) y (2).

Iarahall (17). por accion del pereultato cobre 1a eolucion de

nitrato de plata obtuvo un precipitado aimiler que oonaidero era el

nieno peroxido, pero Auctin (19) llego a 1a conclusion de que. an

base a au alto contenido an sulfato. era una neacla de perczido de

plata y de pereulfnto de plata. nbntrna que Tarugi (20) lo unside

ro oomo1a sal del acioo de Caro. sobigz. Por laa curvas de deacom
poaioion anodica de anbae soluciones de nitrato y de aulfato. Boee

(21) llego a 1a concluaicn que el oxido es ¡5202.
Oontrariamente a1 aspecto de tomar estao aubetanciaa oono eol

pueetce dobiea de un peroaido de plata y una cal de plata ordinaria.

Watson (22) llego a 1a conclusion de que el deposito negro de plata.

el |011A37. era un 'peroxi - nitrato“. eato ee un compuestodefini
do puesto que lo obtuvo bajo diveraae condiciones. Encontro que por

oalentaniento ae termaba el bioxido. ¡3202, y deecribio laa propie
dades de eete y verifioo eu composicion.

A traves de algunas experienciao relativas a 1a accion de loa

pereulfatoa aobre loa negativo. totografiooa. fue necesario inveati.

gar 1a accion del porsultato cobre 1a plata en anbae formae. netalh

e ionioa y ee cbeervc que 1a solucion de persulíatc de potasio o pq
aulfato de eodio transforma 1a plata aetalica en un poroxido que oq
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tiene mayorproporción de oxigeno a la que le correspondería por

fórmula Ag¿o¿ , mientras que se observó un simultáneo aumento de
acidez.

Higaon constató, (25). que cuando ac una una solución conce

trada de pereulrato de sodio. al ¿U fi, el peróxido puede obteneru

rápidamente en cantidad. pero debido u le muchomenor aolubilidad

de la sal de potasio. la reacción con este canpuaato en muchomen

por ejemplo 18 horas, el contenido del producto también muchomen

pues el peróxido es inestable y se descomponecontinuamente n par
tir del momentode su formación.

Gon la nal do amonio no se rorma el peróxido, porque el rn

diCal amonioes oxidado a ¿cido nítriCu, (narahall e Inülios (24)

si se continúa la reacción por más no una hora, el producto no in

purifica con al ion sulfato, el que está presunto siem,re en po

queía Cantidad. netos auouxua uoïalun uciniomo que el peróxido ¡a

produce al reaccionar el peraulfato con nitrato de plata. cambié:
con aumento de la acidez, pero en este caso la impurificoción con

sulfato de plata es mayor. una eXplicución de esta CvntLLnación

se encontró en le descongosición del peraulfato por los iones plc

ta, obserVada anteriormente por marohall en el caso de le sal de

amonio, que en el caso de las sales de sodio y de potasio la roac
ción es inmensam¿nte noelarada l

820; o d¿u \— 2 ¿o43' + 0 (í
Estos iones biaulÍato formados reaccionan con iones plata contini

mente, y estos están proüontes en muchamagor preporción cuando l

usa nitrato de plata. aumentandoen este caso la cantidad de sul

fato de plata. Adonis aumentaal efecto catalitico con el aumantt

do la concentración de ionua plata, y esto produce otra voz una

Contaminación mayor cuando se uan nitrato de plata en 1a prupnra'

ción. Unaposible aprLCación du este efecto catalibico es la fo:
nación de un intermedio persulfato de plata, el cual reaccionarL

inmediatamente con el agua t

8¿08A52 0 ¡120 Sukiga o 2 li" + (‘
La expliCación de Levi, migliorini y flrcolini (ls). suponi

do que el aumento de la acidez es denido a la ÍOiLuCiófl de ácido

sulfúrico y óxido de ylatu sin dinIVer einultánamancte, es obvá
MJ
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mente insatisfactorias. In.acidez debe aumentar por 1a descomposi

ción del agua durante 1a reacción. el oxígeno.pasa a1 peróxido de

plata mientras que el hidrógeno pasa al bisulfato, tal comose ob

serVa en las reacciones de las ecuaciones (5) y (4). Por ello debe
ria ser posible seguir el curso de la reacción determinandola ra

són entre el aumentode la acidez y 1a cantidad de plata transfor

mada en peróxido. Desgraciadamente se desprende oxígeno durante 1a

reacción, comose mostrará más abajo, cataliaaéa por los iones pla

ta. y este métodoearsce de valor. Si el peróxido tiene la fórmula

¿5594 1a reacción debe ser de la forma a

3 ¿3 + a n20 + 4 sao; 7- A530“ o e 504w (5)
y el aumento de la acidez es confliüúrüolu comparado con la cantidad

de plata disuelta. Si hay una sustancia oxidable presente, el peró
xido reacciona aparentemente con ésta inmediatamente. pues la olata

Lasa a solución sin formación del peróxido negro, comopuede ser

demostrado fácilmente mezclando la solución de persulfato con una

solución conteniendo plata colaidal. neto requiere una reacción de
1a forma n

2 AgBQ“ e e sean“ + 2 Ag >n e ¡5* o e se; e 4 eau (e
y para ello 1a reacción completa de 1a solución de plata en persul

rato, cuandohay alguna sustancia oxidable presente,_debe ser de la
fozmn a

e A3 + a 320; e 5 uéo >—e ¡5* + s se; e 10 so4u' e 5 o (7
una reacción muchomás compleja que cualquiera de las anteriormente

propuestas, y todavia mia complicada por el hecho de que el ion per

sulfato puede reaccionar con el agua.

lost (#) y Carmen(9) han demostrado que 1a oxidación de 1a

plata por el persulfato está sometidas las siguientes leyes: de
ser proporcional a 1a concentración del ion plata. a is del agente
oxidante y de no ser influida apreciablemente por 1a fuerza del ¿ci
do.

Jirsa y ¡ndrdaechewa (25) han observado que por oxidación

enérgica de 1a plata. asi comode sus sales, se obtienen productos

de oxidación del ¿go hasta el Ag¿03 , y que contienen además el ma
terial primitivo. y cuya composición depende de su manera de prepa

r°°1°n' ¡1 ¿5203puro es inestable bajo condiciones normalea. ni ca
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lenter el A3205hasta un máximode 100° c ee disocieríe así n

2 A5203 5-. 2 A5202 + o2 6 Eonia? 3 A3202 + nose; + c
el producto de le dieociaciín de, según estos autores. después del

lavado del nitreto de plate con ¡gun caliente, peróxido de plate pu
ro.

Jiree y Jelinek (26) investigaron le acción del ozono sobre la

plate compacto y pulverizede. el A320y el “5202 . eyudándoee de le
medida del potencial del producto de le oxidacián en HOHaN contre

el electrodo de hidrógeno. De sus eXperiencige llegaron e la conclu

eión de que el A3203no es eielable en forme pure, nino solamente
comosolución sólida. Los productos obtenidos por acción del ozono

seco sobre le plate o el óxido de plate no pueden representar el

¡3‘203, ni aun ei le oxidación fuese cuantitativa. Unesolución eólj

de de x ¡3203 . y A5202no existe. sino que sólo existe le solución

x A5203 . y A3202 o n A320 . Esta sólo se obtienes cuando la oxida
ción del oxido de plata no ee cuantitativa. beto tambien explica

porqué no es oxideble el peróxido de plata por el ozono.

Reyes, Heard y Bitzer (28) inventignron cuantitatiVamente le

reacción que tiene lugar entre el ozono y lee sales urgenticee en ec

luCión icida, y estudiaron les propiedades de ls solución reeultante
conteniendo sales nrgéntices (salen de plate en un estado de oxidaci

superior e uno).
Este métodode preparar las sales argentices tiene la gran ven

taja sobre aquel que emplea el persulfeto, de que el exceso de agen

te oxidante. el ozono. puede ser eliminado rápida y completamente

hecis el final de le reacción por una corriente de aire.
Le reacción principal que transcurre en unn solución de ácido

nítrico (prescindiendo de le hidrólisis de les sales nrgéntioes)
puede eer expreeede seguramente por une u otra de las siguientes

ecuaciones. que dependende si la plate ergúntica es bi o trivelenp
te n

2 Rogag’ e 2 NO,E’ e 03 (3) s 2 (N0;)3A3” + 820 (1) 9 02 (8) (l

- 9 , e. t - . ¡##0 r 
¡05115 e 2 400;)! + 03 (g) (ij)jA¿ + ¡120 (1) + 0¿ (g) (e

Se observó que este reacción recien ocurre cuando ha sido oxidada

una pequeña cantidad de plate. qua depende de eu concentración, de
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le del eoido, le del oeonoy de le temperature. ee deeir eeneJante
e le oxidacionpor el pereulfeto.

lesulte entoneee nn eetedo de equilibn.o. pero eete no repre

eente el equilibrio de le reaccion, puesto que he eido procede. qee

une pequeña corriente de oxigeno peeede e traves de la eollnion, no

contiene deepnee de expulsar el ozono disuelto. trenes detecteblee

de enono.- Al contrario, el estado de eqnilibrio reeulte de le re

duccion de le plete ergentice por el egue. de eeuerdo e elgune de
eetee reaccionee:

4 (10;)213 le» 2 nao y 4 10'31“ + 4 ¡ogn‘ 4 o2 (10)
2 nop,“ 2 n20 - 2 10‘55“+ 4 10;]! + o2 (n)

Eetoe entoree demostraron que, oontreriemente e le opinion pr;
doninente. le plete ergentioe existe complete c predominantementeen

en eetedo bivelente. en cualquier proporcion cuando el eeido nitrieo

ee oonoentrede.- Ademeellegaron e le conclusion de que le velocided

de oxidacion. por lo eenoe en ene primeree etepee, y nante conaentre

cionee moderadas de eoidc, eete dede por lee expreeionee:

a w“ ) / d r - k, w") (0,) (12)
e ug“) / e e ¡í i’ (n‘) (13)

letee eeueeionee nneetren que. puesto que ene noleoule ¿rene de one

no reeooione con un ion grano de plete¡ el neeenieno de le reaccion

comprendeprincipelnente le torneoien de A‘”“ .- Tomandoen cuente

el hecho de que le eoneentreoion hidrogenionioe tiene pooe influen

eie y de que el final le plete eete como¿3*¿5 el neoeniene nee leg
eillo eeteerpreeedc por lee eouenionee quimioee:

i5‘.¿ o, (3) - Ago“402 (g) (velocided lente) (14)

¡50'4 Ag -x 2 I L,ZÏ2 Ag”*4¡20 (equilibrio rapido) (15)
El ion ozigenedo de plete trivelente (igO') ee enpone que ee iorne

de eeuerdo el principio einetioe de que primeramente ee produce ep

quel derivado do un eetedo de cxideeion tel que eomprendeel eeoenig

no de velocided nee eenoillo, este ee. el nenor numerode noleculee

de lee euetenciee eetivee.- Le eupoeioien de un ion czigenedo ee r!

noneble. puesto qee le plate trivelente, ei exiete en eclnoion equ
ee. ente ¡uy hidrolizede por le dilucicn de le eoluoion del eeidc
fuerte.
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nado Ago*ee el producto inmediato de le ozideoion, inpliee que le

plate ee eepee de existir en eee estado oxidaeion. o ooao eete ion

oxigenano. pero. contrariamente e le obeervaoion de Carmen(9). no

pruebe que la plate trivelente (o alguno de ene iones) eete presea
te en le eoluoion en proporcion considerable.

El estado de equilibrio fue ¡roeeramente determinado e dife

rentee coneentreoionee de enido.- ¡l porciento de plate tranarorme
de en plate bivalente veria de la? en aoido nitrioo 1,8 I el 90%

en eoido nitrioo 12 I cuando le concentracion de plate ere de 0.04.
pero en nitrioo 21 I (90%)apenae reeulto elgune traneforneoion.

Le plate argentina prodnoide en eolnoion por oeideeion een o

zono del nitrato de plate disuelto en acido nitrioo e 090 ee demo!
tro qne contiene la plata oeei completamenteoono bivalente (13).

;eto ne oido deaoetredo por tree netodoe independienteeï
l) El contenido total de plate y el poder exidente de le neeole del

estado de equilibrio produoido en preeencie de un exoeoo de nitrato

plate eolido ha eido determinado. y de le plate.totel ee reeto le
plate nonovalente determinandole eolnbilided del nitrato de plate
en le eieme concentracion de acido nitrioo.

2) Lee determinacianes oe plate total y del poder oxidante noetreron

que, ei el 05? - 90* de le plate ee convertido eetequiometrioenente

en plate bivalente pesando 5%- a? de ozono por una eolnoion 0,025

I de nitrato de plate en eeido nitrioo 12 l. usando 40%- 69%de o

eono ee trenefornerion 98%- 100%.

3) Le variacion de le ameptibilided neanetioa que oonrre ouandouna

eoluoion de plete nonovelente ee peroielmente oxidada. tu: medida,

y. e partir de elle ee celculo el nonento negnetioo del ion de ple
te bivelente.- Se encontro que le magnitud de este (1,98 aegnetonee)

que oorreeponde e aquel eoperedo pere un ion de plate bivalente

e) de en eeneJanze estructural oon el ion bivalente de cobre y. b)
¡e lee eueoeptibilidadee de lee eelee eoliano de plate bivnlentee

oon piridine, nodidae previamente por Sngdeno- Se demneetre que le

otra alternative de plate trivalente lleve e un resultado experimeg
tal (2.81 megnetonoe) del momentolegnetioo. completamente dieper

oon el dienagnetieao del problahleeente identioo ion bivalentede

palacio. y dieoordante tambien oon el momentoeegnetioo (3.19 .854;



tonee) del nenoe intinenente releeionedo ion bivnlente de niqnel.

¡etoe reanltedoe eeten en ooneordanoie oon.el hecho de que

beeee organicos comole piridine preeipitan lee eelee de plate bit;
lentee en aolnwionee ergenticee.- El hecho conocido que de eolnoio

nee teles el egue precipita ealee basicas de plate trivelentee hizo
que ee propueiere le hipotesio de que en solucion eoidee nee dilui

dee ee eetebleoe un equilibrio comoente:

2Ag"- neo - un A30”* zn’ (16)
¡ete hipeteeis hn resultado de velar pare explicar el eeeeniono de
leo reeooionee de oxidacion y reduccion de le plate.

nerbieri (30) obtuvo numerosos compuestos organicos de plate

bitelente: el pereulfeto de ergento - piridine erie telinedo. orideg
do en trio une solucion de nitrato de plate y piridine con pereulte
to de pote-io. el nitrato de ergento - piridine erietelieede. eleotr
o - ozidendo en el enodo une eolnoion concentrado de nitreto de ple

te y piridine. y el pereulteto de ergonti - o - denentroline.

Breekken (31) trato de demoetrer le existende de ¡5203 eedieg
te el enelieie con Reyes 1 y encontro que probablemente el oxigeno

eete rodeadode plate tetreedrioenente.

Ieeee y MeeMillon (32) realizaron eetudioe eobre diegrenae

de ditrencion de ReyoeX del perorido de plete obtenido por ori

deoion enodioe de le ploteo

Renee (33) he efectuado eneayoe con el tin de determiner el

pepel eetelitioo del oompneetode orideoion euperior de le plete en

le eridecion del enngeneeo e permenganeto (en eoeroe) en eedio eci

do.- Llega e le conclusion de que en este oxideoion por el pereultg
to en preeenoie de plate, eete oetalize mediante le torneoion de en
compueetolehil. que no ee puede eieler en medio acido. y que lu:

probeblemente eee el mismoque ee eiele cuando eotne el perenlfete

eobre one eeluoion concentrado de nitreto de plete.- Analizando ee

te eonpneeto determine que ee tret de 22%de pereulfeto de plate y

78%de perorido de plate. doeendo el oxigeno eotivo por iodometrie.

Adema-propone In metodo onentitetivo pere determinar ¡engeneeo en

eneroo.- De acuerdo e le bibliografioe podenoe resumir lee propie- N

dndee del peroxido de plete de le siguiente nenereï

l) Durante le precipitecion por eooion del pereulfeto y del ozono

sobre nitrato de plate. le solucion resultante enmenteen eoiden.
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2)E1 precipitado es francamente soluble en acido oulfurioo la]. soido
nitrioo 16! y eoido perolorioo 9 I, dandoun color snrron oscuro.

ln solubilidad aumentarapidamente con la concentracion de soido

siontras que 0.5 a. son oo_ubles on lOOml. de ooido nitrioo 6 I.
lo ¡o son solubles en lOOnl.de acido nitrieo 16 I.- Si una solucion

en acido nitrioo. sulfurioo e perolorioo eonoentrado es diluido con

agus. ls sustancia vuelve a preoipitar.

3) La solucion acids.no de la reaccion del peroxido de hidrogeno oon
sulfato de titanio. ui oon soluciones de bieronsto.

4) La suetaneia suspendida en solucion aoida diluido oxido rnpidamqg

te loe iones 1'. 01'. Br" s 12, 612. Br: y el ion l' ademaspuede ser

rapidmente oxidadoa Io;.- tanbien oxido el ar'” a 0220.7: .1 su"
a ¡2, el Inw s.ln‘*** y a naci. el re°* en sodio soido d ro;".
Las combinaciones organica: son oxidadss violentamente en ndio aoido

oonsetrado.- En todas setas reacciones el compuestode plata es redg'
oido a plata sosovslente y no se observa desprendimiento de oxigeno.
(Xost(4)).
5) Dieuslto en acido nitrico el producto de oxideoion de la plata

tiene reacciones que indican claramente que no oontiene un peroxido

'vsrdedero". del tipo perozido de hidrogeno. oono se supuso ontario;
sente, sino un co puesto o mezclas de compuestos que corresponden a

un estado de oxidacion superios a uno de la plata.» Ademasse nostre
gue la sustancia oxidada no es deeoompusetspor el pernanganato, ni

loe bioxidos de ssnganeso ni de plomo. oomolo son los peroxidos,

sei comodisueltos en acidos no generan perozido de hidrogono. oono

se comprobopor la reaccion del titanio.- Ente hecho. sun despues de

tratarlo con aoidoe fuertes se evidente ¡neutra que no ee ni un pong
¡ido ni ls sal de un peracido tipo perborato.
6) nata conclusion combinadaoon el hecho de que la sustancia ss so

luble en acidos fuertes pero no en loe dehiles. indios que es un en;
do o un hidroaido de caracter ligeramente baeioo.- En sus propiedaden

se asemeja a los oxidos de oro, talio y cobalto.
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Panciluu Da ORO

El oro no ee une directamente con el oxigeno.- Hay doe oxidoa

perfectamente conocidos de aeta elemento. ol oxido auroao, lugo. y a1
oxido aurioo. A3203. quo derivan de laa respectivas aalaalalogenadaa
Ademasoe habla do 1a exietenoia de un oxido auroao - aurioo. (An0)n.

La diferencia antro loa hidroxidoo y loa oxido: anhidro: no aiaapra

oe muyolara.- ¡1 oxido euro-o actua oono un oxido dobilaente basico.

formando aalea anroaaa, y poeiblanente tanbien comoun oxido au: de

bilmente aoido. iormando auritoa. AuOMe.-¡1 oxido aurioo aotua oo

ao un oxido aoido front. a laa baaea fuertes, formandouna aerie de

aalea. llamadaa auratoa, 1u02He¡tanbien actua oomoun oxido debil
nenta basico. formando aaloa aurioaa con loa acidoa.- Ba dudoao ei

el tatroxido de oro. Au204,e al biorido de oro observado por Pratt

(34). r el pentoxido do oro. Anzos. o el acido peraurioo de Figuier
(,5), puodan ooneiderareo comocompuesto homosonaoa .

Pratt obtuvo un produoto hidratado diaolviando oro en una aan

tidad insuiioiento de agua regi a para au dieoluoion completa. oon

teniendo un exceso de aoido clorhidrioos oalanto 1a.ooludbn oon bi

carbonato do potaaio haata dioolucion del precipitado prineranenta

tormado.- Cuandoel iiltrado amarillo - anaranjado ea oalentado a

55°C comienza a enturbiarae. a 60°C ae vuelve ligeramenta verdoao y

a 65°Co 95°C aepara un hidrato verde oacuro.- El producto pierde su

agua por exposicion a1 aire y oa Vuelvo negro, desoomponiendoaeeq!

platamante por oalentambnto a 250°o.- a. disuelva en acido cion-nar;

oo dando una solucion verda oooura.- Con el acido Fluorhidrioo dilo;
do da una naaa ineoluble.

Irüao (36) preparo un oxido de 1a nisna composicion calentando

¿radualmanto hidroxido anrioo puro a 160°0 hasta constancia de peeo.

la un compuestomuyhigroaoopioo. finamente dividido de oolor amari

llo - pardo. y lolo puade ser guardado aobra anhidrido toarorico.

Bagua Dunlop desprende oxigeno por calentamiento a tenperaturaa ¡up

parioroe a 173°0.
aohottlünder (37) obtuvo el oxido aurooo - anrioo hidratado.

3 Enzo: o 2 ¡20 6 An¡02 (IB): 6 2 Ano . B20 por 1a doscompoaioion del
eultato de oro por el agua.- Lea propiedades de este hidrato no aun

laa dei oxido de Pratt.- Formaun polvillo cristalino, negro. que no
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o. ctooodo por calentamiento en colucion dc hidrorido de potasio.
niontrco quo ol ooido olohidrioc y cl nitriec lo desconponcnon ogr

notalico y trioxido. dicolviendo coto ultimo y dando uno colo- El

norourio no dooplono ol oro dc coto oxido.- Bchottlfindcr opino quo

cl oro notun comoun vcrdodero bivalonto. onalOgo ol norourio y qno

no puedo cor considerado comouno combinacion do oro ¡ono y triva
lento.

Xo los olquimicton nodiovoloo cobion quo oo obtenio un preci

pitodc,13onndc ln col del oro. cuando uno solucion do oro cn agua

regio oc tratado ocn hidrozido do oodio.- Lo precipitacion tuo dol

oriptn por Dorgnnnnon los ultimo. años del siglo ¡VIII cn on nano

rio "no procoipitotic notollioio'.- rroust (38) y 'ouquolin (39)
tambion prcpnrnron un oxido ourioo do una sonoro oomejanto.- abor

konpt (40) demostro on un trabajo quo c1 producto oo un poroxido dc

oro. iu203.- nl producto obtonidc por lo procipitanicn.cc un hidro

¡ido ouricc. An (OH), 6 Anzo. S B20 y. dc acuerdo o Iittotoin (41).
ol cor ¡confio cobro cloruro do calcio o 100°c, o cogun achottlündor

cuando cc lo colicnto o 205°0 piordo ol ¡sus y lo torno c1 oxido o!

hidrc. loza}.
Obcrtonpt nonolo una solucion dc cloruro onrioc con nonoo dc

un cquivolonto dc hidrcro oloolino y obtuvo In prccipitodo amarillo

quo ol considero comoun cloruro basico de oro. puesto quo do un

cloruro con hidrorido dc potasio y co transforma on un oxido curi

co nogro.- poro rolloticr (42) donoetro quo cl oxido basico do Obqg
help! rcalnonto oro oxido ourioo contaminadocon el cloruro ourioo,

puso coto puodc cor eliminado por oolcntomiontc con ¡oido nitrioo.

Rooovoro(43) doeoribo la preparacion del oxido ourioo on trol

otapoo: l) Procipitaoion dol oxido onrioo do ¡oido cloro-nuricc con

hidroxido dc potasio 2) contar-ion dcl oxido cn ourato con nn croc

co do hidrcrido do poto-io y 3) procipitooion dol oxido con cido

culturioo.- Agrcgalo solucion dc hidrozido do potasio lcntnnonto

o uno solucion do oro on agua regio hirvicntc hasta quo ol prooipi

tono quo co formo primero oo diouclvn Juntamontc cono ouroto.- Lao

concentraciones de los reactivos puedenvariar onpliamento, poro on

¡oneral cuanto Inyor ooo la conocntrooion dcl oro cn lo solucion
tonto nojor. comopueda oeporaroc dc cn solubilidad cn coluoionoo

que contienen iones oloruro.- Entonces no ortega acido eulfurieo
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3 I hnete Jnetemente eeido el torneeol y ee hierve le solucion por

algun tiempo para eoegular le euepenaion de hidrozido.- Se purifioo

redieolviendo el oxido en hidroxido de poteoio hirviendo y repreei

pitando con un exceso de acido eulturido.- Agitendo y oentritugondo

el precipitendo suspendido, eete puede eer completamenteliberado

de eloruree 1 eultato.- raro el enalieie debe eer usado en torno

humedo, pues ee deecomponeparcialmente en eno elementoe el eeeeree

Il unico resultado cuantitativo he oido la relacion oro/oxigeno?
8,22.- Su erecto oxidante ha oido enelizedo ¡obre un eroeeo de enl

reto terroeo.- Se caliente le eoluoien pere ooaguler el oro.ee til
tre y ee pese. y en el tiltredo ee velora el oxoosode eulteto 2e
rroso con pernengnnato de potasio.

E. e I. Sohütne (44). el veporizer oro en une ohiepe de elte

frecuencia en m'orriente de oxigeno con un 5 - 7%de eeone. ob

tuwieron un producto de orideoion pardo-negro. roentgenogrefioenen

te enorfo.- Bote producto oontuvo aproximadamente un 40%de kazaa.
ro:- calentamiento empieza ln descomposicion o. lao-170% y rue eee

plete o 290°O, en el producto gaseoso eetuvo presente eprozinedeneg

te el 2%en peso dz ozono.- El Auzo3se determina iodometrieenente.
Al veporizeree plomo de manera IomeJanto el producto pardo ooneiete

esencialmente en biozido de plomo, n02. por oaleutambnuo ee libero

eproxinadnmante 4%en peso de onono.- ¡l Anzos y el Pboz puroe eolo
liberan Oxigenopor calentamiento.

No ee deeoriben en la literature compuestos que reeponden e

la formula inn y Anna.
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PEROXIID DE CLBREg

El agua oxigenada neutra. a 0° C, convierte una suspensión acuo

sa de hidróxido de cobre en el peróxido cristalino. de color pardo. Ig
bien ee produce por interacción de soluciones de cloruro de cobre y

agua oxigenada con potase alcohólica a 40 - 50° 0, y también por accié

de una solución etárea de agua oxigenada sobre hidróxido de cobre tina

nante dividido. trabeJÍBdOeeen este caso a 0° c. El producto es sien

pre món o menos inpuro. Húnedo se descompone.rópidnmente con despren

dimiento de oxigeno y formación de óxido de cobre, pero la descompo
sición de la sustancia seca eo lenta.

Se comporta en sus reacciones comoun peróxido. ¡aser (45) le

asigna 1a fórmula ono2 . nao .
Los compuestos obtenidos por acción del peróxido de hidrógeno

sobre el hidróxido de cobre son considerados por Aldridge y Applebey

(46) comouna probable mezcla en diferentes proporcionen de óxido de

cobre e hidróxido con un peróxido gelatinosoe amarillo. de fórmula

Ouüa e

En 1844 Irüger (47) obtuvo aoluciones rooadas por oloración de

suspensiones alcnlinas de hidróxido de cobre y atribuyó el color a le

presencia de sales (cupratos) de un peróxido ¡cido de cobre. Aldridge

y Applebeyconeicrraron estos cuprntos comoirrealee, el color obser

vado por Krüger lo tomaron gnvodebido e 1a formación de permansanato

a partir de Vestigioe de bióxido de nnn¿nneaoo

Bate peróxido de cobre. 01.1203, fué considerado por Müller y
Bpitser (48) y Schmiedt (49). habiéndoselo obtenido comouna sustan
cia anaranjado- nnarillenta por oxidación electrolitica con una den,
sidad de corriente alta en un ¡nodo de cobre sumergido en óleali cóns

tico concentrado, y también por acción de hipoclorito aloelino o hipo
bromito sobre hidróxido de cobre y cobre netpalioo. Varios investiga

dores. Krüger, hawrow(50), üoeer, Crum(51). y Osborne (52) han dee

criho un compuesto de la misma fórmula.

¡caer estudió ampliamente1a acción oxidante de varios reactivos

(bromo, cloro en solución alcalina, ozono. peróxido de hidrógeno, per

óxidos y pereulfatOS) sobre las sales de cobre, obteniendo en todos lu

caess resultados negativos. En el cano del persulfato efectuó le expo]riencia en solución ácida y neutra ya realizadas anteriormente por



Dittrich (55). Hansel (54) y ¡norte (:5) con resultado negativo, y
oo:udió.s1 comportamientodoi psroulrato do potasio on solución a1

oalino cobro los nales do cobro. hosor, tratando on trio una solu

ción de carbonato do cobro con perauifato. notó quo ia temperatura

snoontabo oa algunos grados. so dosprondïo oxígeno y so formaba un

precipitado. ¡sto prscipicado. tornado por un polvo aria. tratado
con ¡cido sulfúrico diluido no dssprondo sus ni torna poróxido ds

hidrógeno. Obtuvoresultados nogativos aun operando cobro oi sulfato

do cobro o sobra compuestos cuproanoniacaios. y do ollo doduJo quo

ol poroulrauo. ¡un sn solución alcalina, no oxido iso sales do cobro
Beaglisrini y Torolli (56) han estudiado pootoriornonoo 1a

socián doi puroultcto do potasio sobrs oi hidróxido do cobro un so
lución sioalins. y han obsorVadoque. contrariaaonto a cuanco asegu

tabs iiosor. si pomnavo os copos ds andar oi hidróxido do cobro

o un ¿xiúo enzo, sn s1 ouai oi cobro os trivuionte. y quo toi óxi
do maestra su propiodad ¡cias dando solos qua son un: inootobiss.

Para ollo. prepararon una solucion do hidróxido do bario saturada
en trío, una solucion ds porsulfato do potasio también saturada sn

trio J ol hidróxido do cobro obtsnido tratando uns solución ds sui
fato do cobro diluida con una solución diluido ds áicaii. Utiliss

ron ao nl do la solucion do pereuifnco do potasio fria y agregaron
i - 2 granos do hidróxido do cabro agitando fuertemento do manera

quo ol hidrnto quads bien suspendido. agregaron después nooo 50 si
do 1. solución de hidróxido do bario oalsntada a 00° c onrrisndo ri

pidsnonts con hielo y asi. ¿1 líquido prinsrumonto osui cambia rí
pidcnonoo do color volviéndose vordo oliva. sartén. pardo oscuro,
pardo - rojizo tomandotinsimanto un bollo roJo - amarillento osca
bio. Esta coloración es debida o un precipitado quo oo Va formando

on unos 10 minutos. ¿i compuesto obtenido do esta nanoro. lavado pol

dwcaatación. ha sido tratado por varios rooctivos con los siguientes
resultados.
a) con ácido sulfúrico dosprondo oxigeno.
b) oxida s1 ácido clorhídrico desgrondiandocloro.

c) oxida on frio a1 sooniaoo produciendo nitrógeno. ¡cido nitroso y
vestigios a. ¿cido nítrico.

d) docolora al permangaaoto.
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e) descomponeal ioduro de potaeio liherando iodo en cantidad mayor
al que le corresponde por el cobre pronente.

t) con ácidos diluido: no da peróxido de hidrógeno (rcaccián nega
tive del sulfato de titanio y ácido crónico). In este difiere
del grupo de loa peróxido: verdaderos obtenidos por acción del

oxigenada.

Examinando el comportamiento quimico de este compuesto ae ha

tratado de establecer Iu ida-mia. Para ello ee ha tratado de aislar

lo de diverses manerasy luego enalizarlo. Para aielarlo ae ha tro

peeedo con varias dificultades debido a la dificultad de eu conser

vación, ya que ee descomponefácilmente. Se han obtenido buenoo re

sultados operando.de esta manera: obtenido el precipitado ee lo de

Ja d poeitar manteniendoel líquido siempre a una temperatura cer

cana e los 0° c, y ae lo leve Varias vocea por decenteción con agua

helada. Así ea eliminado el exceso de pereulfato. Il precipitado

ee filtra por bombaentriando. y nai ae obtiene nn depósito color

rojo - granate oscuro. Be recomiende. a tin de que el compuesto no

eo altere. que todas las operacionea eeen efectuada. en el mínimod

de tiempo. porque 8610 en eee cano ee llega a Obtener un precipita

do de color rojo: en ceso inverso el precipitado ae vuelve primero

marrón y después verde oscuro, lo que indice Que ae ha daacompueetn

Para el análisis del producto los autora. recomiendanla di

aolucién en permnnganatode potasio 0,1 I acidificado y valoración

del exceso con acido etílico para donar el oxígeno, y precipitar
el cobre en el liquido así obtenido comoculture. pasindolo como

culture cuproeo o como¿nido cuproao. loto sólo lee permite obte
ner la relacion Ou/O.
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PARTE BXrERILENTAL=

Obtención de comguegtogde plug; gon valencia sugenog ¡

Ego por oxidaciSB con gergulggto,

Hay tres métodos conocidos para la obtención del produato ds

oxidacián do la plata por el porsulfato, a caber:

Métodg dg Anatg:

Consiste en colocar an una ampolla de decantacién grande una

solución ds 30 g de porsulfato de potasio cn 1000 nl de agua y agro

sar una solución de lO s de nitrato de plata on 100 nl do agua. Asi

tar la mezcla. Después de un tiempo se observa que rapidamente so

torna un precipitado negro. Se deja decantar una hora, so agita con

agua lavindolo tree o cuatro veces y se filtra por crisol do placa
tiltranto, pues el precipitado ataca al papel da filtro. El preci
pitado os secado on desecadon de ¡cido sulfúrico.

Eétodc do giggog:

Mezclar lO g dc nitrato ds plata disueltos sn lO nl ds agua

con a s ds porsultato de sodio diaueltos sn 70 nl da agua (ambas so

luciones antriadas previamsnta a 0° C). guardar cobro hielo. Se tor

na un precipitado verde que se recoge innadiatanento sobro un Goooh

y cuya composiciónnuestra que os sulfato de plata casi puro, ocn

tenicndo ¡51o trazas de oxigeno activo. Guardar cl filtrado sobre

hielo, y sc observa que a los 5 minutos comienza la precipitaciáyp)

que a los 15 minutos se hace total. Recoger al producto. lavar con

agua fria y analizar inmediatamente.

Iétogo de Trgversa

Disolver 4 5 de nitrato de plata en 10 nl de agua fria. agro

gar 4 g de persulfato da amonio disueltos en un minimo de agua. Bo

filtra cl precipitado por crisol de Nortony sa lava con 100 - 150
ml de agua. El producto obtenido tiene al aspecto ds lontcdualas

gris - acero (octaedros).
Bsprefirió utilizar el métodods Austin con ligsas varian

tes, modificado ds acuerdo a Ramosen su trabajo. Bo obtuvo un

polvo negro. qua durante su formación desprende regular cantidad de

sas, que hace suponer la formación de un compuesto intermedio muy
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láoil. que no es posible aislar.
Unavez secado el producto se procedió a su análisis cuantita

tivo.

penerm" ción cuantitativa de los elementos:

DeteruinQClón de plata:

ue efectuó por dos metodos, volumetrie (volnerd) y gravimetria

pesando el cloruro de plata.

¿n amboscasos se partió de soluciones del compuesto en ácido

nítrico concentrado (d : 1,4), dando una solución marrón sepia Carac

terística. que se torna incolora por calentamiento. Se siguieron las
técnicas dades en boott.

Determingclén de azufre:

i los Iiltradoa de le determinación de plata comocloruro de

plata se los lleva e sequedad en presencia de ácido clorhídrico con

centrado para eliminar el ácido nítrico. al residuo se le agregen 75

ml de agua destilada determinándOBeazufre comosulfato de bario.

Se siguió la técnica dada en Uummingy Kay sobre el filtrado de

le determinación de azufre. procipitando comocobaltinitrito de sodio

y potasio, observándose 6510 vestigios.

De acuerdo a las observaciones efectuadas por nacen - mac Billar

y Ramosen sus trabajos. se prefirió utilizar el métodoiodométrico.
Para ello se disolvió 0,1 - G.5 3 del compuesto en una solución de

ioduro de potasio al 20 añadiendo inmediatamente 1 ml de ácido ace

tico concentrado, valorando el iodo liseredo con solución de tioeul
feto de sodio 0.1 B después de 30 - 50 minutos.

Determinación de oxigeno total:

Debió seguirse un procedimiento indirecto, pues en la hidroge

nacion Be corre el peligro de ¿ue el producto se doscompondria GXplO

eiVemente. Tomandoel promedio de la plate por ciento y del ¿sufre
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por ciento y consiueraudo lu anuencia de nitrógeno y potasio. el
rasta del producto debo ser oxigeno. rara comproharlo se calentó 1!

muestra en crisol cerrado. primero suaVemunzey lue¿o u alta tempe

ratura hasta constancia de peso. ue tomó 01 valor de la ¡Emmaper

dida por Calcinnción. an al residuo se determinó plata y azufre.
Reetando esta cantidad de azufru a la hallada or151nalmenta se ob

tiene el azufre dnsyrenoido comoóxido. La pérdida por calcinación

menosel azufre desprondido da el oxígeno zonal, pues el reuiduo

está formadopor plata y azufre. nos Valores hallados ccinciden
muy aproximadamente con las determinaciones de Austin por otros me

tOdOBo

Eggultpdog gel ag¿]¿eis:
¿Touadio de tras determinaciones:

buscara original:
AB ‘ 79.5 *

8 ‘ 3.5 Í.

0 a 17.4 á (U total)
nuestra calclnadn:

¿B i 94.5 f

3 l 1.9 ñ

térdida por calcinnción: 17.8 h
n desprendido (ms-1.9): 1,6 r

o n lb.2 w

Si al producto fuera una mezcla de persulfato do plata y péró«

¡1do de plata, tendríamos los resultados distribuidos asi;
3.5 g do azufre requieren 11,7? 5 do plata y 6,98 5 ds oxígem

para formar 5208332 . quedarían 79.) - 11,77 - 67,55 g de plata pal
rn combinarse con 16,2 o 6,96 - 9.¿2 g de oxigeno. lo cual da 87.9

fi do plata y 12,1 fi dc oxigeno (calculado para Agooa 87.1 ñ de pli

ta y 12.9 ñ de oxigeno). Sc observa inc los datos obtenidos con
cucrdnn bastante bien. comooxígeno activo es la mitad del que

corresponde s1 óxido. resulta: 9,22 l ¿ - 4.61 fi . al valor prome

dio halLudo yor titulación del ¡odo liberado dió 5,4 p de oxigeno
activo. ¿nte rssultado parece ccrmobcrar lan nfirmnCiOuuBde crack
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kan y actua y ¡ac ¡11135 de la axiatencic ds mayor canslund de oxi

¡pno a la provista po: la fórmula Ash.

Bb acuerdo a astos resultauus las cantidades du persulfato y
peróxido de placa son;

¿3 a 11.77 fl A5 a 67.55 fi

s a 3.5 rx c = 9,22 3

o ‘ 6’93 2‘ 76’79 74'

22.2? i
a1 compuesto obtenido un entunCua una auzcla d. 89?0¡1u&úaflunfid

¡a b do yoraulfato ds plata y 7} fi de peróxido do plata.

Hemosen su trabajo halló los siguientes autos:

6¿U¿Ag¿ ¿su

55Ü i .8 Ü i
B n 5,5 fi O e 8.9 i

o O 7,“1’ fi
21.31 sr’

Se obserVa pues una buena conCULduncia.



amm:

. Li. ._ .A ; .. .. :Ï 7.... .. .. {.21(1’..67.rl&_lt | . 4 _ . .. . si; I DLLFsv ((7. 4le. PoCÍuv f. u v.>.t.(.¡; by)Ilo..

(.,.( pr. (.Ïrirflkyí (f. (ECC/.0

H. pwdmrnwc+ht

¡kun wc chkrhecymr na» carro rcrru crrwwuwpo «F oxmuruc ren»

oval» cc cn orpwounr. :acwrbccwc »;ctu recaun<stescc ron rm nrhrrs

ucmcoh aca wwcuohpcc ac vccwo orrccbwhccc. enho not voraz ncwwmuPOn

ocsc.=ctscc. ¿ca uwh<accherwvhtcabrrcc cebo iruwponcr nrkwwrurn. u

Hazme han ccu recto -5 r na nworc.c 5‘ cewcwu cnczru;ua. ngcw «mica

En Dagctec».

cp cam ¡cnc «u cctucwnc c rra a:vo;nrs cwpurcwcur ¿rana Htc

btuaanu aa Len owwrzpadu cCCVvanu un <wnhpo hanrcwrhncu ocn cum vn

a; nn sanamC. La za: arwwwawrc ncv oponencpoucm ncbnoovpom «o «cuna

oa: ap Hp: ¿a cgsuccmh cp rcbcwrwctcc a: omcbc. tom oncrhscnohrm

cucnu a :Ln‘uncu u rrL uccrur nu aprietan o am rbaucormr. zpwtrtnch

ton :5: nchhwebcc abrahtsp: La v .cwnu ¿rc «uc<cc L: uhwccwcnmcncn

mac a ec 4am en awwicbckcc rch ct: cohhratcc ac uhc «cura q vn own

cwoc nah unurbpc. tn ochew<:u( ¿Cr cn a won cncrwnnacncu cn «otras

cap manchaevc cc ha cccrnc e ac ac «capcr swpcn Cc «cruL. -ontu

w:- octakhoacu Lap cwñocwcc ¿currar z wnhrrh pc wcc anerwnycurcm

aarwancu sccnhcn Lc ¿nunka u cornrcc kcuwrptcnom. «CQLe» enano te“

al I Ho FCE: snakncaorc ficarhwcrun w wnhirctwa.

tp ccccctwcr cc cacao Cap asu me Ccvcnbhro wcchvwctyo un <9

pasan oococwao nrapppc ocn cb Ecpwcch un vam «Mao prprrnmv un cnc

mapuchuc ac ponche en merevwo or marcaba»: pc cb «>Cecc um moran 9

nano en Hua nu «cuate fic: pu nowcnrou nc cccwcc twcmwvtnv. bunumkv.

no una tantaMw omaawawn no mowac mcwhmppcc rra: ww race mw voto c9

Hoaanc fica :werha am aces». e chnCHCEQOocn mcwacrub tu ewcecwhrg

c.w w caqunm un Laura HdwoevfiHx Ewrrrcc w wc occrhrpmc. rr chato

nouupcwonam cb ouoco wpvcnmckcoocacrcc c: Fono.

vw ocuvaunac La» oucbc naw una ca atacada“ La- bc «un autom»

Bonne Hmwhocccpvwcab awwchatncm (una. wnuc en ovencrwcv4m ocbaml

usan no <nupnm wenas. ocn cu: cwbwanra mpg: me» mucho am crm u ocn

usando apwonnpas coumnnbun. un wcpvm ¿un «ha aa w u w.m v neumacv

a» oxmmnnc. occ cn mwcuo nc v I a wwnrou pc own won nena.

ww. champu»05 una npnfirno aa UHrnw"





Íarn 1a preparacion del producto oo utilizo olmionocircuito,

colocando olrocipiento donde tiene lugar la reaccion o oontinunnion

do los ozonisadoroo. ounorgidoo on una cuba con ¡iolo do tal nnnorn

que an temperatura onto entre 0 y 5°c.

El ¿en llega al balon de ln reaccion o trnvoo do un burbuáoodo:

onpooinlmento diseñado que permito una noJor diatribuoion del ¡inno

y un contacto ¡no intimo y prolongado non ln eolunion n reaccionar.

En todao lun exp rionoinn oo nn trabajado con una solucion do

nitrato do plata cuya concentracion fue do 75 g.por litro.

So han ofootuado diforentoo nnsayoo n fin do mejorar ol rondi

nionto. ¡onto por ln bajo con.entrnoion do ozono:

o) solucion de nitrato do plata en unido nitrioo concentrado

(17]): oo produce ln solucion do color nnrron-sopin onrantoristicn

del perorido do plato disuelto on acido nitrico.- La solucion tiene

tuerto poáet oxidante.- Por dilucion no separa pororido do plato.
Por oolontnaiunto no vuelvo inoolorno

b) oolucion do nitrato do plata en nodio neutro: dospuoo do

unn hora oo obeorvo que la solucion tonn ooloraoion violncon tipi

on del pornnngnnato que ntribuimos o toatigios de nanganooo pronun

too on el nena destiladno- A1niemo tiempo comienza a procipitnr lo!

tamente y on pequeña cantidad ol poroxido de plata.

o) oolucion de nitrato de plato en unido nitrioo 3.5 I: ocurre

lo nisno que en el cano n).

d) Iolucion de nitrato de plato on necio nnoninonl: oolnnento

oo observo donprondimiento do amoniaco. debido probablemento n

nrrnntro doi gon.
o) oolucion do nitrato de plata on medio ligormon'to alcalino

de hidroxido do sodio, hasta quo comienzo o procipitar ol oxido do

plata. oeto despues no pudo sor separado del peronido formado.

puosto quo ol ooidificnr oo descompono01 perozido de plot..

LLC¡noo ontonoou n 1a conclusion de quo el mejor notado orn

lo oridacion on nedio neutro o muyligeramento noido.- lo observo ng

nan quo 01 ozono no produce ooloraoian violnoon on nnooncin do

plata cobro ol ¡gun dostilafla; ooto hecho viene n corroborar la no
oion ontalitioa de 1a plata sobre ol nnnganeoo.rue nooonurio fil

trnr inmediatamente do suspendido ol pasaje de geo por oboorvaroo qu

ol producto iormado oo doscomponinrnpidamentoorarn ollo lo utilizo
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un crisol de placa filtrante.
81 producto así obtenido fué secado en descender de ¿cido sul

fürico. Una vez seco se observó que su nupccto era idéntico al obbo

nido por el metododel peraulrato. un polvillo negro, cristalino,
finamente dividido. de fuerte poder oxiuante.

ILL. 1' '“ '* " rrud‘ctu:

Se urectuó de la mismamanera que al outeuido por oxidación

con persulfaüo. al reuulCado prouedio de dos determinaciones fué.

Ag s 88.1 7h

0 n 5,5 fi (oxí5eno activo}

comoel oxígeno act1VCes la mitad del oxígeno total presente. se

trata de peróxido de plata puro, que responde a la fórmula teórica

Ago , cuya composición us:

As l 87.1 fi

0 l 12.9 % (oxígeno total)

Sobre el producto también se ha efectuado un estudio roentge

negriíico comparando1a placa adjunta con las oatanidas sobre los

productos de 103 trabajos de massa - mac Millan y Ramos, confirmín

dose idénticas estructuras cristalinas. Losúltimos trabajos realiz

dos por el Dr. macmillan indican que esta sustancia posee simetría

monoclinica. y sus caracteristicas son: 03h a C 2/0 con 4 moléculas
por celda. a - 5.79 b - 3.50 o - 5.51 - 102° 30’

Comparadosestos datos crittalogréiicos con la tenorita (OCu). se

observa una gran semejanza estructural.
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chguestos de oro de Valencia superior.

I. Preggración del conkuesto de oro:

Conel fin de preparar nitrato de oro eo han tomadoalrededor

de 1.5 g de oro puro en polvo y disueltoe en una mezcla de acido ni

trico y ácido clorhídrico concentrados l s l . Tratamos de eliminar

el ácido clorhídrico. una vez disuelto el oro, para lo cual fueron
necesarias numerosasevaporaciones con ácido nítrico nante reacción

negativa de cloruroe. Se obtuvo asi finalmente una solución de nitra
to ¡urico de color amarillo.

II. Oxldgoióndel oro:

Para ello se han efectuedo distintos ensayos oxidando la solu
ciSn ¡uricas

a) solución concentrada de acidez nitrica: ni con solución ea

turada de pereulrato de potasio nn por oxidación con ozono a 0° C
ce han observado cambios.

b) la solución nitrica fué neutralizada con hiiróxido de pota

sio produciendoun precipitado rojo ladrillo; este, expuesto a la
corriente de ozono, no ha reaccionado. El precipitado. por agregado

de un exceso de hidróxido de potasio, se disuelve dando una solucion

de color verde. Be ha ensayado sobre esta soluCion el persultato de

potasio y el ozono a 0° C, pero en anboe casos con resultados nega
tivoe.

La solución de nitrato aurico se hizo actuar sobre el nn" cen

pereulfato de potasio. observándose que solo lo oxidaba e uno; en
presencia de una gran cantidad de oxidante. por lo que no descarta

moela posibilidad de la existencia de un compuesto intermedio oxi

dante. aun cuandono nos fué posible aislarlo.

III. Conclusión:
Buponemoaque la solución ánrica, o como aurato. ee demasiado

estable a la oxidación de los reactivos ensayadoe, o el compuestode

oro ee muyinestable.



Comguestos ds cobre de VQLGDCLGsuperior.

I, Prsggggcián gel compuesto ge cobre:
Para preparar el nitrato de cobre hemosdisuelto cobre elec

trolítico en ¡cido nítrico concentrado. ¡reparando la solución. tra
bajando posteriormente sobre unn solución ds 56,5 g por litro de
nitrato de cobre.

II. Oxiggción con pgrsulfgto de potasio:
hemosefectuado los siguientes ensayos:

a) solución de nitrato de cobro on nadia ligeramente ¡oido
(acidos nitricaJa no se han observado cambios.

b) solución de nitrato de cobro on medio neutro; no ae han

observado cambios, ni a 0° C. ni a temperatura ambienta, ni en ca
liente.

o) solución de nitrato de cobre an medio alcalina con hidró
xido de bario: le solución va occurreiéndooe lentamente tomandoun

color verde oscuro hasta precipitar finalmente un color pardo-ns

gra-del óxido. \
d) solución do nitrato de cobro an medio alcalino do hidró

xido de potasio: la solución ooloidal fuertemente azul so oscuroco

hasta dar un precipitado negro - pardo.
Las oxidaciones se han efectuado a 0° c y a temperatura an

bienta con idénticos resultados.

31 precipitado tuo filtrado y secado.

III, Oxiggción cono gzono:

Hemosrealizado los miemodensayos que en la oxidación con

poraultato ds potasio observando los mismosresultados que loa alli

anotados. La oxidación en medio alcalino de hidróxido de potasio

ha sido la mas rápida. comenzandoa los 15 minutos; hemos dejado

actuar 1a corriente ds ozono durante 4 horas ¡luego filtrado y soc;
do el precipitado.

IV. ¿gilisig Qe; pgodgcton
Determinanos ol oxígeno activo de acuerdo a lo recomendado

por Scagliarini y Torolli (56). dieolvisndo el producto en perman
sansto de potasio 0.1 I aoiflifioado. observando que este no es ata
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cado. La sustancia por lo tanto no ponce oxisono activo ds peróxidod. o
En medionítrico concentrado no tien. noción Olidlnt. oobro

el In“.
El cobre ha sido determinado iodomótrioa-nnto según Scott.

Pronodio de ¡ras determinaciones: 78,} i do Ou

A1 ocn corresponde toóricanontoa 79.9 l do On

¡1 análisis roantgpnogrífloo hn corroborado cata detorninnoiá

rovuzauAOque an trata do Oüu(tenoriSa). de linotría nonoolinico.

cuyas características son: usb n c alo o a u Q.66 b o 5.40

c - 5.09 . ¡Go 99°30‘. Cada ¡tomo oo unísono naci antro o ¡tonos
de cobra totraédricaoanto úlntribuidoc.
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En el presente trabajo estudiamos ls semejanza en el comporta

miento quimico de los compueuton oxiáenedos de Unlancis superior ds

los elementos intuslantca del noo-grupo b del grupo 1 de la Tabla
Periodico de Mandaleioïr. Los resultados dc la noción de las sustan

cias oxidantes enuaaadou. ozono y persulfato de potasio. sobre los
¡marectivos nitruCou de cobre. plata y oro han sido no: divereoos

a) El coLre 361° fué oxidado en medio elcalino produciendo una

sustancia pardo - na¿ra que fui identificada químicamentucomouuu

y roentgenoarífiCanonte comotonorita. Nohubo diferencias en la oxi

dación a 0° C y a tampornüurn normal. nata sustancia no poeee propio

dades oxidantes da oxí¿uno nocivo.

b) Ln.plctu tuo oxidada on medio neutro produciendo peróxido

de plata, sustancia ne¿:o. cristalina. identificada químicamentecon
A50y coincidente roentgenoárárioanente con loa productos obtenidos
por otros metodos (kaaus - hac aiiian. Ramon).Eata sustancia pcsee

tuertsa propiedades oxidantes que ue manifiestan por la oxidación ds

un" s mv; .
c) En la oxidación del cio por los oxidantes enoayados no fué

posible aislar productos de oxidación. ás observó sin embargoque sl
hacerlo actuar sobre el :n” con uns ¿ran cantidad de pereulrsto ds

potasio caida a este a inc; por lo qua no descartamos la posibilidad
de la existencia de un coupucsto intermedio oxidado. extremadamente

líbil. lo que no permite eu separación.

o) ¡Sl snálinis de magosx es loe óxidos Obtenidos, con y 053 .

indios uns gran semejanza estructural entre ambos. poseen einetris

nanoclinicn, de características 03h e C 2/0 y tienen a moléculas po:
celda.

7 /’/ ’ ' -0”z"Á“-
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