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IDENTIFICACION DE BARBITURICOS POR REACCIONES MICROCRISTALINAS

Resumen de teslis para optar al titulo de Dra. en Quimica

El objeto de este trabajo es el estudio del comportamiento
de cuatro barbitéricos: embutal, dial, luminael y veronal frente a un
oonjunto de reactivos, para establecer si es posible su identificacién
en base a las reacciones microcristalinas a que dan origenj y cuales
son las me jores condiciones para lograrlo.

Se ha elegido este tipo de reacoliones, entre todas las exise
tentes, por ser las de mayor especificidad y sensibilidad.

El trabajo consta de tres partes principales.

I) JINTRODUCCION
I1) ANTRCEDENTES BIBLIOGRAFICO§

Del estudio de los trabal)os realizados, de los cuales se pre-
senta un resumen, se han deducido las ventajas e inconvenientes de
cada uno de los reactivos utilizados. En base a ellos y a factores
de orden préctico, se han elegido los que se consideran mis adecua-

dos, empleando algunos generales y otros especificos.

III) PARTE EXPERIMENTAL
1) Preparacién de las solucio-
nes de barbitfiricos
A4) Operaciones previas 2) Preparacién de las solucio-

nes de reactivos.

3) Técnicas emplsadas

Yy e
fer diTesor 867



A

1) Embutal
B) Estudlo de la accidn de o) Dial
los reactivos frente a
3) Luminal
4) Veronal

1) y 2) Se detalla la preparacién de todas las soluciones. Se hace re-
ferencia al problema de la conservacién de los barbitfiricos; y teniendo
en cuenta la labllidad de sus derivados en medio alcalino, se establece

cuales son mis convenlentes para el uso.

3) 8Se emplean las siguientes técnlcas: Técnieca sin cubre
Técnlca con cubre

Técnica de Denigés

B) Se hace un estudio minucioso de las formas cristalinas que se origi-
nan cuando una gota de solucién de barbitfirico se pone en contacto con
una gota de solucién de reactivo, haciéndose la observacidn microscépi-
ca con o sin cubre. Se anotan las variaciones que experimentan los cris-
tales al variar las condiciones: concentracién del hipnético, concentra-
cién del reactivo, técnica, medio, temperatura; y hastaqggncentracidn a-
proximada es posible la caracterizacién. Se hace referencia a la cris-
talizacién por hidrélisis espontdnea de las soluciones de barbithricos

en los casos en que interesa.

Para caracterizar al EMBUTAL se empleant

a) SO04H,
b) POSH(NHL),
e¢) CH3-COOH

d) 1, Ns1 .~ ©n presencia de §04(NHy) 5
N sin S04(NHg),
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Sobre solucién al 1 # los resultados son éstos.

Los tres primeros reactivog dejan en libertad al 4cido 5 (etil

5(1-metil butil barbitfirico), que cristaliza segfin dos tipos de formas,

grandes, caracteristicas y muy numerosas. Aparecen también pequefias

tgsferas" incoloras y brillantes, no especificas.

a)

b)

c)

a)

2)

Bl 804H, al 10% se utiliza de acuerdo a la técnica de Denigés y su
modificacién.

El P04H(NH4)2 se usa en solucién al 6% y saturada.

E1l (CH,COOH) se usa en solucién al 6% y al 12¢. Es menos sensible

en igual medio.

La solucién N/1 de 1odo, en presencila de 304(NH4)2 gélido (que se
disuelve por agitacidn con varilla), origina un precipitado abundan=-
tisimo e inmediato, formado por 7 tipos eristalinos de color marrén
rojizo. Corresponden al compuesto iodado.

Con excesgo de s°é£3§212 se aumenta la sensibilidad del reactivo.
Empleando I N/1 sin 804(RH4)2, en iguales condiciones, el precipi~

tado es inmediato, abundante, pero estd constitufdo por tres tipos
cristalinos lgualmente coloreados.

El DIAL es tratado cont

b)  POLH(NH,),
c) CHg=-CO0H

d) NOjAg amoniacal
e) 804Cu en etilendiamina

£) I Myl - en presencia de $04(NH,),



Sobre solucidén alcalina al 1% los resultados son los sigulentes:

Los 3 primeros reactivos precipitan al 4cido dialil-barbitfri-

co bajo 2 tipos de formas eristalinas caracteristicas, grandes, abune
dantes y de inmedlata aparicién. 8e observan tamblén las pequefias es-

feras.

a) Bl S04H, se usa al 10 # (técnica de Denigés)

b) Rl P04p(NH4)2 se emplea en solucién saturada, al 5% y al estado sb-
1lido.

¢) Se emplea CH3-COOH al 6§. La precipitacién es menos abundante y

mis lenta, Es menos sensible.

d) El NO,Ag amoniacal al 5% forma el derivado argéntico, que precipi-

ta inmediatamente bajo formas eristalinas "aciculares" abundantisi-

mas y bien tipicas.

e) Con el §04Cu en etilendiamina preparado en distintas formas no se

consigue precipitacidén,

£) Bl I N/l en presencia de S04(NH,), en solucién saturada o al 5%,

forma un compuesto iodado cristalino, constitufdo por 1 tipo de
formas de color marrén, de réplda aparicién y muy abundantes,

Empleando SOg(NHglzisélido varia el aspecto del precipitado.

Bn ausencia del 804£EH4)2 no hay precipitacidén.
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3) Bl LUMINAL es tratado con:

a) S04H,
b) P04H(NH4)2

¢) CHy-COOH

d) (CHz-CO00),Ni amoniacal

e) (Fe (CN)g) PbgNOg

£) (Fe (CN)g) Fbgy (4c0y),. SHy0 # 0,2 AcOH
g) (Fe(CN)g) NH,.Pb.AcOH

h) (Fe(CN).) Pby.NO, al 5% % 0,2 % AcOH + 0,2%
AcO(NHy),,
1) Fe(CN)gK,

Al actuar sobre solucién alcalina de luminel al 0,5§%, el
§04H,, 1 POLH(NH,), y el CHy=COOH liberan el 4cido fenil-etil barbi-
tGrico de su sal sédica. El luminal cristaliza dando 2 grupos de
cristales tipicos, grandes y numerosos, que aparecen répldamente. Se

observan, como antes, las "granulaciones esferoides".
a) El 80452 se utiliza seghn la técnica de Denigés.

b) El P04H(NH4)2 se emplea s6lido, en solucién saturada y a distin-

tas diluciones. M4s efectivo que el a).

o) Bl CHACOOH en solucién al 6f es tan eficaz como el b)., Se ensaya

también a mayor y menor concentracién.

d) El (CHg=COO),Ni amoniacal se emplea en solucibn al 5% sobre lumi-

nal en polvo. Provoca la precipitacién inmediata de formas rectangu-

lares muy abundantes,



e) £) g) h) 1) Con los ferricianuros complejos y con el y eom—el

Fe(CN)gK., empleados en distintas concentraciones se obtienen resulta-

dos negativos.

4) Para identificar al VERONAL se ensayan

a) SO04H,

b) PO4H(NHy),

¢) CH3-COOH

d) NOgAg amoniacal

e) 804,Cu amoniaocal

£) (Fe(CN))Pb,.NO5

g) (Fe(CN)g).Pbge(ac0,), SH,0 4+ 0,2 AcOH
h) (Fe(CN)g) NHy,Pb. AcOH

1) (Fe(CN). Pbo.NO; al 5% ¢ 0,24 AcOH ¢+ 0,2 %
°Te TherTs & "™ Taco(MH,)

De la solucidn alcalina de veronal al 1%:

Los 3 primeros reactivos precipitan r4pidamente al 4cido di-

etil barbitfirico, que cristaliza dando 2 tlpos cristalinos de buen
tamaiio y muy abundantes.

a) El 804H, se emplea al 104 (técnica de Denigés)

b) El PO4H(NH5)2 se usa en solucidn saturada o al 54. A mayor dilu=-

c¢ién no es conveniante.

¢) E1 CH3~COOH en solucién en solucibn al 6% es tan efectivo como los
a) Yy b)o

d) El NO,4g amoniacal al 54 origina un precipitado inmediato, muy
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abundante, constitufdo por 2 grupos de formas oristalinas, muy tipi-
cas, que caracterizan al derivado argéntico. 4 mayor dilucién no es

conveniente,

e) El 804Cu amoniacal al 5% no es muy recomendable porque la precie

pitacién es muy lenta y por su escasa sensibilidad. Aparecen dos ti-
pos de formas oristalinas grandes y coloreadas trabajando sin cubre.

En solucidn mds dilufda es menos efectivo.

£) El1 (Fe(CN)s)szNqa al 5%, origina dos precipitados muy abundantes

y de ripida aparicién, usando cubre. Uno de ellos es eristalino,pero

ninguno de los dos es especifico.

g)h)i) Estos reactivos dan un precipitado no cristalino, ni especifi-

CO.,

En RESUMEN dentro de las condiciones ensayadas, solo el S0,Cu en
etilendiamina y los ferriclanuros complejos no permiten la identifica-

cidn.
El (CH3-CO0),Ni amonlacal y el S0,Cu amoniacal son poco efec-

tivos frente a luminal y veronal respectivamente., ILos demfis caracte=-
rizan con facilidad al barbitdrieco.
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INIROGDUCC ION

El presente trabajo tiene por objeto la identificacién de algunos
barbitdiricos 3 embutal, dial, luminal y veronal, en base a las formas cris-
talinas a que dan origen en presencia de un cierto nimero de reactivos.

Las reacciones utilizadas se basan en el hecho de que estos hip=-
néticos poseen hidrégeno electropositivo en su molécula a expensas del cual
lf) dan una gran cantidad de derivados met4licos insolubles, algunos cris=
talinos, con elementos de alto peso atdmico y 29) dan origen a combinacio=
nes salinas con 4lcalis o con amonfaco,a partir de las cuales por accién
de reactivos &cidos pueden precipitar el ureido,bajo las formas cristalinas
que presenta al estado puro. Ademds forman complejos amoniacales piridfni-
cosy etc. algunos de los cuales son cristalinos.

Se ha considerado interesante el estudio detallado de un grupo
de estas reacclones cristalinas puesto que son las de mayor sensibilidad y
especificidad., En efecto, las de coloracién a pesar de ser numerosas y
sencillas no son siempre efectivas.

Se emplean técnicas microquimicas por que son sencillas, répidas
y permiten atastiguar la presencia del hipnético aunque se halle en cantida-
des muy pequeiias,

Teniendo en cuenta la bibliograffa al respecto, que no es muy nu-
merosa y de la que se presenta un resumen, se han seleccionado los reacti=-
vos atendiendo diversos factores. Se utilizan algunos generales y otros
especificos., También se han usado algunas sales complejas no citadas has-
ta ahora, baséndose en los buenos resultados obtenidos en estudios semejan-
tes,

En cada caso se ha hecho un estudio minucioso de las condiciones
necesarias para obtener los mejores resultados en la identificacién del hip-
néticot especificided, sensibilidad, perfeccién, tamafio y nitidez de 1los

cristales.
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ANTECEDENTES

Nitrato de plata amoniacal

Es un reactivo que permite caracterizar al veronal y al dial y
diferenciarlos 3 es especifico y ademés bastante sensible.

Casi todos los autores lo citan exclusivamente para el veronal,
as{ Van Itallie y Van der Ween (8) (1919), que hacen actuar solucién al &%
sobre la solucién alcalina del barbitirico-después de aislarlo de la orinea
y someterlo a sublimacién = obtienen un precipitado blanco y arenoso com=-
puesto por formas cristalinas dobles o simples de tipo prismftico,

R, Fabre (1922) (6) y (9) parte de una solucién amoniacal del
barbitirico y redisuelve el precipitado blanco con agua destilada a la teme-
peratura del bafio marfa, obteniendo por enfriamiento, iguales resultados
que los anteriores.

En un estudio realizado con varios barbitdricos y una serie de
reactivos L, van Itallie y A, J. Steenbauer (1930) (10) también lo citan.

C, Strzysowsky y L, Déverin (1933) (11) empleando una técnice dis~
tinta en caliente, obtienen por enfriamiento, formas cristalinas de tipo
octaédrico, distintas de las descriptas por Van Itallie y van der Ween.

L, Déverin hizo un estudio muy completo’ repitié las experiencias
en las condiciones adoptadas por ambcs investigadores y conformé sus resul=-
tados, pero mediante el estudio éptico de los cristales, dedujo que la di-
ferencia es debida al distinto desarrello que las faces de los edificios
éristalinos complejos experimentan a distintas temperaturas y a partir de
soluciones de distinta concentracién. Establece la necesidad de emplear mi-
croscopio polarizante,

Los mismos autores hicieron un trabajo semejante para el dial y

obtuvieron un precipitado bien caracter{stico constitufdo por agujas aislae
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das, 0 por prismas aciculares, de acuerdo a las condlciones empleadas.

Son los dnicos que dan una explicacién detallada para este barbi-
tdrico y que presentan un trabajo tan caompleto,.

Douris (1935) (5) cita el estudio realizado por van Itallie y
van der Ween,

También lo menciona M, J, Papavassilion y S,N, Liberato (21) 1237,

Irvin Shupe (1937) (12), (13) y (14) (1939) y sus colaboradores
hicieron ensayos empleando como reactivo voldmenes iguales de soluciédn de
N°3Ag al 5§ % ¢ HONH,; al 10 # y una técnica semejante a la de van Itallie
y van der Ween,

Consiguen también cristales dobles y ademés grandes penachos que
les permitieron la identificacién en muestras desconocidas,aunque con clere=
ta dificultad.

E, Rozhdetvenskaya (1938) (15) 1o cita como uno de los reactivos
mds sensibles y caracterfsticos para el veronal y establece la no precipi-
tacién del luminal,

El comportamiento de este ltimo ya habfa sido descripto por C1,
Génot (1926) (16) quien no consiguié identificarlo al microscopio emplean-
do solucién del barbitdrico a1 § % y de reactivo al 10 %,

Sanchez (22) consldera a los barbitdricos como capaces de dar
compuestos insolubles con las sales de plata.

Remegzano (1943) (18) hace referencila a los trabajos de van Ite-
11ie y v an der Ween con este reactivo y también a los de Rosenthaler (20)
que estudlia el comportamiento microquimico frente & varios catlones entre

los cuales flgura?l Ag. .



Acido sulfdrico S04 Ha

Se trata de un reactivo general, que permite la répids y facil i=-
dentificac1én de los barbitdricos, en base a los precipitados cristalinos
que se obtienen cuando se lo hace actuar sobre sus solucicnes amoniacales.

A estos resultados 1llegd G. Denigés 1929 (23), que realizé ensa~
yos muyy completps sobre! veronal, luminal, dial, soneryl, amytal, allonal,
rutonal, alil-isopropil malonil urea, empleando una técnica simple que lle=
va su nombre. ©Se basa en la facilidad que poseen de dar combinaciones sa-
linas con los §lcalis y el Mg y en la escasa solubilidad en el agua, que
facilita Qu reprecipitacidn por empleo de un 4cido.

En su publicacién figura en detalle la descripcién de los tipos
cristalinos caracter{sticos de cada producto, y las microfotograffas co-
rrespondientes,

La reaccidén permite ademis la diferencilacién entre cuerpos de ese
tructura quimica tan semejante como ol luminal y el rutonal (1930) (24),

£n el caso que las formas cristalinas sean muy parecidas (dial y
rutonal), se modifica ligeramente la técnica, segin lo explica Denigés
(1931) (25),

Paget, Desodt y David repitieron y amplisron estas experiencias
(1932) (56), que aparecen resumidos en el libro gene ral de Douris (1935)
(5). Otros investigadores como abre (6)y Remezzano (1943) (18); Knon
Abrest (1948) (2); Sénchez (22), 1a citan como efectiva,

Algunos utilizan esta técnica junto a otras para el reconocimien
to de los barbitdricos despuds de extraerlos de la orina o visceras, como

R, Figcher (1928) (48); Kergonou (1935) (26) y F. Servanton (1939) (27),



S de amo

En varios articulos se considera al fosfato de amonio como un
reactivo capaz de separar de sus soluclones en formas microcristalinas ca=-
racteristicas a algunos barbitdricos, especialmente veronal y luminal, Es
de accién inmediata.

Van Itallie y Van der Ween (1919) (8) establecen que al colocar
un cristal de una sal de amonio (con preferencia fosfato) en una gots de
solucién alcslina de veronal, luminal o propanal, éstos se separan dando
hermosos cristales clinorémbicos de formas varias, l4minas hexagonales mo-
dificadas y recténgulos modificados respectivamente, Presentan ademds un
estudio éptico de los mismos,

C1, Génot (31926-27) (16 y 17) 1o empled en solucién al 10 %
frente al veronal y luminal disueltos en hidréxido de sodio al 10 # y con-
firmé los resultados anteriores.

Van Itallie y Steecnhauer (1930) (10) ensayan junto a otras sus-
tancias el FOH(MHE,), y Rosenthaler (1936) (28) en su estudio sobre preci-
pitados cristalinos por "salting out", también considera a las sales de
amonio como buenos agentes para reconocar veronal y luminal.

i, Remegzano (1939) (19) advierte que el luminel da un preci-
pitado cristalino en presencia del bromuro de amonio, y es el primero que
presenta la explicacién tedrica y la ecuacién de esa reaccién dada por
Gun,

En 1943 (18), la aplicae al andlisis microcristalogréfico y em-
pleando la técnica y soluciones anflogas a las ya usadas por Van Itallie
y Van der Ween con el fosfato, obtienen un precipitado constitufdo por for-

mas iguales gue las deseriptas por aquellos.,



Esto sa explica teaziendo en cuenta que lo que queda en libertad
finalmente es luminal,

También figuran en el artfculo técrnicas paras el caso de barbitde-
ricos poco solubles y ensayos reallzados con ellos, por eje. Veronel fren-
te a otras sales de amonio, pero no se establece que composicién tienen

10s cristales,

acid ético Clls.COOH. 4

Cl, Génot (1926-27) (16) y (17) dlsuelve total o parcialmente el
veronal y lvminal en una serlie de solventes orgénicos e inorgénicoa, ene
tre los cuales figura el 4cido acético. Evapora algunas gotas sobre el
porta con técnices especial y luego estudia en detalle los cristales forma-
dos, y presenta los ditujos de ellos.

El £cido acético sparece también en la serie utilizada por Van
Itallie y Steenhauer 1030 (10) sobre soluciones de hipnéticos al 2 % en
- §1call.

Eg citado por C, K, Glycart, colaborador de I, Shupe (1937) (12),
quien presenta las formas cristalinas que origina, cuando actia en solu-
cién al 6 ﬂ, frente al veronal, luminal y dial en solucién amoniacel al
2 % (13),

Sulfato de cobre amoniacal 6

Es un reactivo que permite caracterizar al veronel previamente
sublimado segin los ertfculos publicados por 9O, Tumman (30) y &, Roghdeose=
venskaye (1940) (15). El primero obtiene después de evaporar la colucién
del producto sn el reactivo, léminas y placas risticas rosadas y violdceas,

que estudia con el microscopio polarizante. El segundo da la sensibili=



dad de la reaceidn empleando solucibdn alecalina,
I, Shupe (1937) (12) sélo afirma que los complejos amoniacales
del catién cobre soun capaces de dar precipitados cristalinos en determi-

nedas condiciones.

Acetato de niguel amonjacal y otros complelos amoniacales 8

Se trata de un reactivo que da un precipitade microecristelino
tipico con el luminel, coustitufdo por cristales simples de tipo rectengue
lar. ©Se obtienen dospués de agitacidén cuando se usa luminal en polvo ¥
volinenes iguales de solucién de acetato de afquel al § # e hidréxido de
smonio a1 10 %, como ageute precipitaste (13),

kgtos resultados figuran en el trebajo presentado por 1, Shupe
y sus colaboradores 1937 (12) quienes también establecen que el Cd; Za;

Co ¢ forman complejos amoniacales, de loc cueles el de Co puede ser un pre=
cipltado cristalino.

Remezzano (1243) (18) citzc zl acetuto de niquel y Arreguine
(1949) (31) mencione la facilidad de los barbitiricos para formar sstos

complejos.

Sulfato de cobre en etllendlamina 7

G, H, Wagenaar (1940) (32) enscya este reactivo, cuya prepara-
cién explica con una larga serie de barbitdricos con la mayorfa de los
cuales observa precipitados cristalinos cuyos caracteres cristalogrificos
y Spticos describe, Coloca el producto sélido en el borde de una gota de

reacbivo.

También reemplaza al cobre por cobalto, nf{quel, cadmio, ginc,

estableciendo en cada caso la variacién de la sensibilidad y la efectivi-



dad del reactivo,

fgécu en piridina y otros complejos metal=piridina

Ll 504Cu en piridina es un reactivo general que da compuestos
complejos insolubles y cristalinos de color violeta con estos hipnéticos,

Jo J, L, OSwikker (i932) (33) lo emples para seperar 1os barbie
tdriccs del extracto etéreo, que disuelve en piridina dilufda, pero para
identificarlos descompone el complejo con fcido dilufdo y determina el
punto de fusidn de los cristales,.

I. Snupe (1837) (12) establece que aGemés del compleje de Swi-
kiker fueron estudiados los de cobalto, plata, niquel, zinc y uranio obte=
niéndose precipitados cristalinos, muy variables de acuerdo a las condie
clones con las sales de cobre y plata piridina,

En su 1ibro (22) S4nchez resumz ol trabajo de Swikker y tame
bién lo nombra Arreguine como ejzmplo de los compuestos piridfnicos que

son capaces de formar los barbitdricos.

Ssles de talio )

Entre los reactivos que utilizan Van Itallie y Van der Ween
(1912) (8) para identificar microcristeloscédpicamente a los barbitiricos
después de extrserlos de lz .orina y como complemento de la sublimaci&n,
se encuentra el nitrato de talio.

Cuando un cristal de veronal sédico se introduce en una gota
de su solucién saturada, o bien un cristal de reactivo en la solucién de
veronal sédico, el compuesto de barbitUrico y talio se separa en forma de
cristales clinorémbicos de distintos tipos. Los dibujos y los caracteres
cristalogréficos estén dados en ese articulo..



Fabre (1922) (9) menciona ese trabajo como efectivo,

Van Itallie y Steenhauer (1930) (10) ensayan en cambio con el
acetato de talio y Rosenthsler (1937) (20) astudia en general el comporta=
miento microquimico ée los barbitliricos frente a diversos cationes entre
los cueles aparece el talle.

Sanchez (22) establece que es factible la formacién de combina-
clones metélicas con el talio mientras que Douris (1935) (5) cita los re=

sultados de Van Itallie y Van der Ween (8),

Iodo 10

Cl. Génot (1926-27) (16) y (17) lo emplea en solucibén etérea al
10 # sobre solucloncs en éter y de 1gual concentreciédn de veronel y lumi-
nal y dejando evaporar al solvente obtiene cristales coloreados y caractee
risticos en cada caso.

Lrreguine €1949) (31) afirra que el iodo en solucién norrel es
un reactivo microcristalogréfico muy sensible peres verongl y embutal, y
en distinta eficacia para otros barbitdricos tanbibdn ensayados como lwal-
nal, dial, evipan, fanodormo, amytal, allonal, seconal y prominal,

Trabaja en medio neutro o débilmente acidificado con vapores de
Zcilde clorhfdrico o en presencia de sulfato de amonio sélido, yue hace ace
tuer después de mezelar las gotas de veronal sddico y de reesctivo.

Por agitccién obticnen cristales del compuesto iodado que en el
caso del veronal poseen forme de hueso, hex4gonos y rosetas marrones y
para el embutal son formas semel}antes a erigos, y gavillas formades por
14ninas de bordes irregulares., En el artfculo original aparecen los dibu-
Jos.

La reaccidn puede aplicarse tumbién pere la identificacién de
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barbitdricos extrafdos de la orine u otros medios biolégicos,

El autor da ls sensibilidad pare cada caso.

Reactivo de Bouchardat (ioduro de potasio iodurado) 11

25 menclonado por C. vaa Zypp (1934) (34) que describe y prssen=
ta los dibujos de los ceristales dobleg gque este reactivo forms econ vero-
naly Juminal, dial y otros barbitiricos, ©Si sa reemplaze el potasic por

el sodlio, la precipltacidn 0 ce produce €1 algunos CzsoS.

loduro de mercurio Lig, 12

ve trata de un reactivo canez de dar compuestos cristalinos, de
f£8rmula conocida, con el veronal y luninal en solucién zlcalina, Se ob-
tienaen previa evaporacién a baiio marfa, segin las experiencizs realizadas

por Montignie (1936) (35), que trabajé en microescala.

Reactivo de Mayer-Walzer (iodo-mercuriato de potasio) i3

Bs un reactivo general pare barbitdricos y alcaloides, Ios pre=-

cipitados obtenidos ccn los primeros, generalmente se titulan,

Cloruro de zinc iodurado 14

0, Tunmen (1917) (30) describe los resultados obtenidos cuando
trate con ests resctivo al veronal sudbllmado, extrafdo de un medlio bioid-
glco segln el método de Stasg-Otto.

Aplicando una técnica microquimica, observa abundantes cristales
pequefios, estgbles, coloreados, de tipo tubular o plano y prismiticos, de

los cuales adjunta un estudio éptico.



-11-

Bromuro de potasio bromurado 15

O, Tunman (1917) (30) emplea este reactivo en iguales condicio-
nes que el anterlor y obtiene cristales en forma de agujas y hojuelas ro-
Jjas; y muy pequefios grupos cristalinos amerillos. También los estudia al

microscopio polarizante.

Alcaloideg 16

Han sido considerados por varios investigadores como reactivos
efectivos de los barbitiricos,
Agf 1a esparteina es capagz de dar compuestos cristalinos con los

derivados disustitufdos del 4cido barbitdrico, cuando funden juntos o se
los calienta en presencia de un solvente.

Hoffman La Roche (1933) (38) detalla la técnica y da el némero
de compuestos que forman el veronal, dial, luminal y numal segin el nimero
de moles que entren en la combinacién.

El sulfato de berberim actda como reactivo microquimico del lumi-
nal, veronal, dial y rutonal, con los cuales forma cristales, segin las ex-
periencias de C, van Zypp (1936) (36). Emplea una técnica especisl que de-
talla en esa publicacidn.,

Remegzzano la menciona junto a otras reacciones microcristalinas
(18) (1943),

Inagald (37) (1933) establece que la efedrina reacciona con el
veronal dando un dletil-barbiturato de efedrina que es un polvo cristalino
de punto de fusién conocido.

S8anchez y sus colaboradores (22) basdndose en la facilidad con
que los barbitiricos dan compuestos insolubles y cristalinos con las sa-

les de metales pesados, ensayaron el comportamiento de estas bases orgd-



nicas. Emplearon un buen nimero de sales neutras de alcaloides y solucio-
nes amoniacales o sédicas de veronal y luminal y obtuvieron en muchos ca-
sos precipitados generalmente blancos y microcristallnos, por doble des-
composicién.

Detallan la preparacién de las soluciones y la técnica en macro

y microescala y los resultados obtenldos en cada caso.

Haluros de bencilo y fepacilo sustitufdos 17

Dan compuestos cristalinos con algunos barbitdricos cuando reac-
cionan segin las condiciones establecidas por N, E, Hulquist y C.F. Poe
(1936) (39); Lyon y Dox, Hargreaves y Nixon; y Jespersen y Larsen (1940)
(40),

Irabajan en macroescala y estudian la composicién de los compues-
tos, su punto de fusién, forma cristalina, color y caracteres cristalogrd-
ficos,

Hulquist y Poe (39) obtienen 10 derivados del veronal y 11 del
luminel y 10s investigadores posteriores (40) describen 3 compuestos para
amytal, dial y pentabarbital. £stos se diferencian lo suficiente como pa-
ra permitir la identificacién del barbitdrico.

I, Reimers (1942),(41) cita los p-nitrobenzil derivados como
ejemplo de método microquimico de identificacién.

Xanthidrol 18

Es un reactivo general porque se condensam fécilmente con el ve=-
ronal, luminal y otros barbitdricos vemos dando compuestos dixantilados
de formas cristalinas caracter{sticas y de puntos de fusién bien aleja=-

dos.
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Puede hacerse la identificacidn por uno o por el otro.

R, Fabre (1922) (6) y (9) detalla la técnica, cita los puntos
de fusién y la fécil aplicacién del método a los residuos extrafdos de
visceras y orina, a pesar de tratarse de pequefias cantidades.

C1. Génot (1926), (1927) (16) y (17) describe los microcrista-
les obtenidos con veronal y luminal, utilizando soluciones al 10 £ de los
barbitiricos y xanthidrel,

Jespersen y Thondahl-larsen (1935) (43) lo emplean para identi-
ficar una serie de barbituratos en base a sus puntos de fusién, lo mismo
que B, Steenberg y A, Guthemberg (1943) (42),

Dentro de los 1libros generales 1lo citan Douris (193s5) (s5) y
K, Abrest (1948) (2) que se refieren a los estudios de Fabre; y Sénchez
(22) que considera la doble utilidad del reactivo.

Arreguine (1949) (31) coincide con los anteriores, basado en las

mismas fuentes.,

Solventes 19

Los barbitiricos pueden reconocerse en una solucidén, en base a
los cristales a que dan origen por evaporaciéa del solvente, Ogier-Kohn
Abrest (1924) (1) afirma que dan brillantes cristales a partir de sus se-
luciones etéreas.

C1, Génot (1926) y (1927) (16) y (17) describe con detalle los
microcristales que obtiene a partir de solucilones aproximadamente al 1 %
de veronal y luminal, en una serie importante de solventes orgénicos e
inorgénicos. Presenta dibujos, la técnica de preparacién de las solucio-

nes (a veces suspensiones) y la microtécnica utilizada.

W, Koening y Kluge (1930) (44) obtienen cristales de luminal des-
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pués de extraerlos de la orina por evaporacién del solvente.

Empleando los métodos de axtraccidédn conocldos, el residuo puede
cristalizar por eliminacién del solvente, pero su falta de pureza dificule-
ta la identificacién, por lo que muchos investigadores aplican ademfs o=
tros "tests".

Douris (1935) (5) cita junto a los métodos de identificacién mi-
crocristalogrdfica, los trabajos de Paget y Desodt (1932) (56), entre ellos
la identificacién del veronal en base a 10s hermosos "pinceles" arbores-
centes cristales obtenidos de su solucién aceténica.

D, Tabern y Y, Hausen (1936) (45) establecen que la sal de so-
dio de un barbitdrico precipita en forma de cristales si se afiade 2 su so=-
lucién acuosa un no solvente de la sal orgénica.

Knhon Abrest (1948) (2) dicem que son ficilmente cristalizables

a partir de sus soluciones en alcohol, éter y cloroformo,

Syblimacién 20

Como los barbitdricos subliman sin descomposicién y dando cris-
tales caracterfsticos, varios autores han dado métodos para identificar-
los, basados en esta proplsdad.

Ven Itallie y Van der Ween (1919) (8) la aplican al veronal ex-
trafdo de la orina, aungue para reconocer con mds facilidad al producto
sublimado, utilizan una serlie de reactivos.

Ogier y K,Avrest (1924) (1) describe ligeramente los cristales
que forman al sublimar el veronal, luminal y propanol y sus temperaturas
de sublimacién,

Robert Fisher (1928) (46) detecta pequefias cantidades de veronal
en orina y sangre, sublimendo el residuo de la extraccidén en un aparato eg



v 15 =

pecial y haciendo la observacidn microscédpica de los cristales.

0, Erishman y O, Joachimoglu (1920) (47) disuelven el residuo ex-
trafdo de 1la orina en cloroformo y alcohol éter, y llevan a cabo la subli-
mecién en un aparato microsublimador. Identifican al veronal y homélogos
por estudio de sus microcristales.

M, J, Pepavassilion y Dr, S, N, Liberato consideran a la subli-
macién como el método de identificacién microquimica, mis répido m eficaz.
Detallan una técnica més sencilla que la usada por los anteriores, con la
que consiguen gobre un porta, microcristales que identifican al microsco-
pio. Reconocen asf una serie muy completa de hipnéticos.

En algunos libros generales es mencionadc el método, como lo ha=
ce Douris (1935), Fabre y K. Abrest (1948) (2),

J. Krepelka y V., Svare (1038) (48) extraen veronal y luminal de
la origina y la sangre por distintos métodos, y subliman cuantitativamen-
te el producto en un aparato simple para purificarlo; mientras que Kozel-
ka, Nylson y Tatum (1939) (49) emplean un aparato de alto vacfo con igual
objeto.

Sales de plomo 21

Van Itallie y Van der Ween (1919) (8) establecen que un cristal
de acetato de plomo frente a una solucién de veronal en hidrézido de so-
dioy origina un precipitado amorfo que se convierte en cristalino por ca=-
lentamiento y frieeidn con hilo de platino,

Sénchez (22) y Arreguine (1949) (31), sélo efirman que las sa-
les de plomo forman compuestos insolubles con los barbitdricos.

Rosenthaler (1943) (18) taombién estudid el comportamlento microe
quinico del Pb®’ y otros frente a estos hipnéticos.
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Acido i1odonfdrico HI 22

0, Tunman (30) disuelve el veronal en distintos reactivos en-
tre los que flgura el HI y observa la formacién de microcristales planos,

genaralments rojos, cuyos caracteres cristalogréficos describe.

Acido clorhidrico  HC1, 23

Es un reesctivo general utilizado por Pesez (1938) (50) en la se-
gunda parte de ua método que tlene por objeto la bfsqueda y la identifica-
cidn de los barbitdrlcos. Estudia los cristales que forman al ser libera-
dos por este reaétivo a partir de un compuesto barbitirico=cobfltico=cél~
cico.

Detalla la técnica y presenta los dibujos de las formas cristaw=
lines acompafiados de su descripcién,

A veces aplica la técnica de Denigés, siendo el método una va-
riacién de aquel, pero con la ventaja de un mayor desarrocllo y perfeccidn

de los cristales.

B o de po Cr207K2 2 4

Van Itallie y VYan der Ween (1919) (8) lo citan como ejemplo de
una sal 4cida capaz de liberar cristales a partir de una solucién alcali-
na de veronal, awique la identificacién en base a ellos es diffcil,

Remezzano menciona este trabajo (18) (1943),

Génot (1926) y (1927) (16) y (17) lo hace actuar sobre luminal
previamente tratado con 50432 y calor, obteniendo una lenta y escasa pre-

clpitacidn,
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Han sido citedos ademés uan serie de reactivos que pueden ser

eficaces frente 2 los barbitdricos como:

26 = dcido pferico en solucidn alcondlica (16) y (17)

26 = Acido fosfotingssico

27 = Ferrocianuro de potasio en dcido clorhfdrico al 5§ #  (16) y (17)

28 =« Reactivo de Griess

29 - Permangenato de potasio al 10 %

30 < Cloruro férrico al 5 #

31 « Tricloruro de antimonio en presencia de sulfito de sodio neutro y
disuelto en 4cido clornfdrico e ioduro de potasio.

32 - 4-hidroxi Senitro piridina (52) (1936)

33 -1 Cgig - 2-3 CHy, 4 isopropil 5 pirazolona (51) (1935)

34 - Hexametilen dstramina (52) (1938)

35 = Nitrato de Ytrio (54)

36 - Aguapentamino, cloroe-nitro tetramino y diaquo tetramino cobaltiatos
(54)

37 = 2 benzll imidagolone (54)




I . PARTE EXPERIMENTAL

Soluciones_de berbitdricos

Soluciones de peatobarbital sddico o embutal
Soluciones de dial

Soluciones de luminal

Boluciones de veronal

Solucliones de reactivos

Técnlcas

Pég.
18

18
18
19
20
22

26
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SOLUC A0NES BMP LAV AS

BARBITURICOS
=y

I . Pentobarbital sédico (sal sédica del 5 etil 5= ( 1 « metil butil) bar-

bitdrico o embutal.

Solucidén acuosa al ] #% se prepara disolviendo 0,100 gr de la sal pura

Pea, @n 5 cm® de agua destilada y una vez disuelto se complete a 10 ml
(pi = 9),

A partir de esta solucién se preparan las nds dilufdast solu-
clones al 0,5 #; 0,25%; 0,1%; 0,05%; 0,01% y 0,005%,

II - Diaj

1 - Solucién acuosa al 1% en medio elcalino, Se disuelven 0,1 gr de clal

puro p.a. y 0,05 gr de COzNa,, 2H,0 en agua destileda con agitacién.
Se completa a 10 m1 (pH = 9 ),

2 - Solucidn acuosa al } % en medio mds alcalinol 4 0,100 gr de dial pu~

ro peas. se le agregan Y,5 ml de solucién de Hola al 5% y unos ml de
agua destilada, agltando hasta disolucidn total. Se completa a 10

ml obteniéniose solucién del barbitérico al 1» en HOWNa al 0,254

(pi  9),

A partir de esta solucién se preparan les siguientes soluciones?

0,645 0,26%; V,1%; 0,05% y 0,01%,

Bgta solucidén es la que se emplea en la mayorfa de los ensayos poste-
riores, puéds la solucién ). hidroliza fécilmente sobre el porta dando

en consecuencia las formas cristalinas caracterf{sticas del dial, lo
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cual es un inconveniente en la mayorfa de los casos.

Sﬂngiég acuosa al dial al O.l R 9@ pesan 0’]_00 gr de dial y se di=-
suvelven con fuerte agitacibn y calor suave ea 10 ml da agua destila=-
da, Bs necesario tsuvilén un largo intervalc para conseguir la diso-

lueiébn,

= Iluminal

Solucién acuosa a2l 0,5 # en medio alcalino, Fara faclliter su disolu-

c¢ién se procede como en el caso de la solucidn 1 de dial s 0,500 gr,
de luminal y 0,250 de coawaz.zﬂzo se dlsuelven con erérgica sgitacién,
calor suave y prolongado reposc en egua destilada. Se completa a 100
nl.

Ia disolucién es m4s rdpida que empleando la técnica dada por Remezza-
no (18), para barbitéricos poco solubles.

A partir de 4sta se preparan las mds dilufdasg: al 0,25%; 0,1%, 0,05%,
c,01 y 0,005%,

Solucién ecuosa al 0,5 o, Se disuelven 0,100 gr de luminal en agua

destilada mediante fuerte agitacién, calor suave y largo reposo

(pH - 677).

Solucién hidroaleohblica =1 0,5 £, 0,250 gr de luminal se disuelven

répldamente en 26 ml de alcohol de 959, Se le afiade poco a poco y
agitando igual volumen de agua destilada, obteniéndose una solucién

en alcohol al 50 %,

S 16 ia - 0,2 gr de luminal se disuelven en 10 ml

de solucién de NHOH al 3 #. La répida evaporacién del MH, origina
la precipitacién del barbitdrico, haciendo inconveniente su uso.
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ii€s o menos a los 20 dfas de su preparacién se observan en la
soluclones 1 y 2 de luninal, preferentemente formas blancas amorfes seme
jantes a trozos de algoddn o fibras de distinto tamafio,

5] estudio bacterioldgico indicz jue se trata de hongos "Penie
1ium monovarticilados" proplos del amblente.

Fare evitar o retardar su desarrollo se emplea agua destilada
hervida o redestilada para preparar las soluciones; se les afiade de 1 §
2 gotas de cleroformo y se tapan los matraces con corchos envueltos en p
pel de estafio, Se ensey§ también el tolueno como conservador pero no re
sultz convenlente.

Con igual propbsito se disuelve sl barbitdrico y el carbonato
en soluclones de conservadores 3 Nipasol M y Nipagim al 1 %o,

Se preparan colocando partes iguales de ambos en agua destilad
hervida y por ebullicibn y agitando 5 minutos se consigue la disolucién.

Una vez frfa se emplea en lugaer del agua destilada para obtene
solucién de luminal &l 0,5 # en medio alcalino.

Estgs soluciones no resultan \itiles porque los conservadores
cristalizan dando formas que dificultan el estudio del precipitado tfpi

CO.

IV =« Veronal

1 - Solucién acuosa al 1% en medio alcalino . Se prepara como da solu-

cién 1 de luminel, pero disolviendo 0,1 gr de veronal purc p.a. y
0,05 gr de CO4Na,.2H,0 en 10 ml de agua destilada (pH = 9J,

Tamhién puode prepararsec 3 afiadiendo a O,1 gr de veronal, 1 ml de
solucibn de COglay,2H,0 al 5 % y completando a 10 ml con H,0 destila
da; pero la disolucién es més leuta y diffcil (18).
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A partir de §sta se preparan las siguientes soluciones? al 0,5’,
0,26%; 0,1%; 0,05%; 0,01%; 0,006% y 0,001%,

2 = Solucidn acuosa al 1% en medio mds alcalino . 4 0,1 gr de veronsl pue-

ro se le afiaden 1 ml de solucidn de HONa al 5% y se completa a 10 ml
con agua destilada (pH = 12),

A partir de ella se preparan las mds dilufdas$ soluciones al 0,5’;
0’25%; 0’1%; 0’05%; 0,01% y 0,w5%.

3 - Solucidn acuosa al 0,58, Se pessn 0,05 gr de veronuzl purc pea. y se

disuelven en 10 ml de rgua destiladc, con igual téenica que para el
luninal (pk = 5),

A partir de ésta sc prepecran algunacs uds dilufcas.

4 - Soluciln amoniacal al 28/ Se prepara igual que la de luminal,

Egtas soluciones presentan los mismos problemas respecto a su
coaservacida que las de lumlnal, y con ellas se tomarn idéaticas precau-

clores.
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REACTIVOS
]
1 - Solucién de 804§2 al 108, 8e prepara a partir del 30452 concentrado

N

Puro Pe8&e

Solucién acuosa de CH,-COOH al 6%, Se prepara a partir del 4cido acé-

tico glacial p.a.; llevando 6 ml a 100 ml con agua destilada.

Solucidn mcuose de PO,H(NHg). sl 5% . Se disuelve 1 gr de la sal pu-
T8 Peas 6n 20 ml de sgua destilada en frio.

4 partir de le misma se preparan las siguientes dilucionos? al 2555,
al 1%; o1 0,1%; a1 0,05% y a1 0,01%,

Solucién saturada de PQ4§(NH!)2, 4 partir de ésta se preparan las so-

luciones a 1/2 y a 1/4 de saturacién.

Solucién de NOjAg amoniacal el 6% . Be disuclve 1 gr de NOydg amonia-

cal puro p.a. en 16 ml de agua destiladat se le agregs gota a gota

lg cantidad necessria de Nﬂa para Gisolver el preciplitado formado en
el primer momento y se completa s 20 ml, Debe prepararse en el mo=-

mento de usarla.

A partir de ella se¢ preparan otras mds dilufdass al 2,5%, al 1%; al

C,5% y a1 9,255,

Solucién de S0,Cu amoniacal al 5%, Se prepara en la misma forma que

la anterilor.

A partir de 8sta se preparan las sigtlentes diluclones? 2l 2,5%; al
1%; a1 0,25% y al 0,1%,

7 - Solucién dg S04Cy al 5% . Se prepara igual que la solucién 3

8 ~ Solucidn seturada de S0.Lu




10

11

i2

i3

14

156

16

1?7

18

Solucién saturada de S0,Cu en etilendiamina pura. la sal es casi in-

soluble en este medlo.

Solucidén acuosa de 500u el 5+ mfis etilendianmina pura. 4 1 ml de la

solucibn de 904Lu al &» so le aiude etilendiamina pura haste que se
redisuelve el precipltado celeste rormado al principio; el liquido toe

ma color azul - violdceo,.

Solucién acuosa de S°4Cu al 5% m4s solucifn de etilendianina al 5%.

Solucidn acuosa de v04Cu saturada nfs etilendiamins pura,

Solucidn acuosa savurada de SbgCu .uds_solucibn de etilandlamina al 5%,

o preparan las 11 - 12 y 13 igual qus 1a 10,

Solucién de (CHSC0022N1 amoniacal al 54, e prepara una soluciédn acuo-

sa de la sal pura p.a. al 5% y una solucién de Ni,Oi a1 19 %, Se mez-

clan volUmenes iguales de ambas y se utiliza el 1iyulido sobrensdante.

Solucida saturada da 504(NH4)3.

Solucidn ccuosa de 804(NHQ)? &l 5% . Se prepara igual que la 3.

Solucidn N/1 de I,

Solucidn acuose de (Fel CN)6)N?§be2 8l 5%, Se disuelven 500 ngr

de la sal pura pe.a. en 10 ml de epgua destilada,

A pertir Je &st: sc preparan las sizulestes dilucicnest =1 2,55; al

1%y3l0,507%,
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19 - Solucién acuosa de (Fe(CN)c) Pba(ACO,), 8HoO0 ¢ 0,2 ACOH a1 68, Se
prepara igual que la solucién 17, con el agregado de 0,2 % de ACOH,

20 = Soluclbn acuosa de (Fe(CH).) HO_ Py, el S#, con el agregado de 0,2%

de ACOH y 0,27 de ACO(HH4).

21 = Soluci’n acuosa de (Fe(CH)g) Pb lH,,ACOH al 58, Se prepara igual

que le 17.

22 « Etiiendlamina pura.




TECNICAS

1.

2.

3.

Técnics sin cubre., Sobre el porta se colocan préximas 1 gota de la

solucién del barbitdrico y 1 gota de la solucidn del reactivo, ¥ se
provoca la mezcla por movimientos del porta, o con varilla de vidrio.

A veces se provoca la difusién por medio de un capilar.

Lécnica con cuprge e coiocan 1 gota de la solucién del barbitdrico
¥y 1 gota de reactivo, préximas o encluadas, scbre el portaj y sobre

ellas se coloca un cubre,

[
Téenica de Denigés, Se colocan unas partfculas del barbitidrico sebre

a) original . el porta, se disuelven mediante el agregado de una

gota de Nﬁa concentrado, eyudéndose con una varillsa de vidrio y lue=-
go se afiade en cl centro de la prepesrecidn une gota de SQ432 al 104

que se deja difundir, Se observea sl microscopio sin cubre.

b) modificada. Se reemplaze el barbitdrico sélido por 1 gota de sus

soluciones acuosas de Gistilnats concentracidn.



II . PARTE EXPERIMENTAL

EMBUTAL
(sal sédica del 4cido (5 (l-metil-butil) 5-etil)
barbitirico

Egtudio de la accién de los siguientes reactiyos

Pdg,

Acido sulffrico SO,H, (técnica de Denigés) 26
Acido acético CH,COOH 33
Fosfato dcido di-amé-
nico P04H(NH4)2 39
Iodo

(en presencia de sul=- _

fato de amouio) I mds SO4(it,), 43
Iodo 58



QLUCLION Dit 4CIDO S C 0

Se¢ trabaja con la solucidn de pentobarbital sédico al ¥ segin
la técnice de Yenigés modificada.

ispenas a’iadido el 504ﬁ2 todz 1l gota aparece blanca y opaca, ¥
llevando 1z preparacién al microscopio, se observa gque esa turbidez es de=-
bida & la presencia de una extraordiasris cautidad de formas puntuales os-
gurag y de granulaciones esferoides muy peguefias, incoloras opacas o con
poco prillo, que pueden o no teaer borde aftido y que se preseutaa forman-
do meses superpuestasy que seo desplazan rdpidamente.

k]l conjunto tlene color pardo oscuro pero aclara pronto y la ma-
yorfa de las "esferitas" corren hacle el borde y se hacen mds claras y
brillantes semejuntes a les gotaé de una emulsién (por ejemplo aceite en
agual.

Adenés aparecen, 2 igual tlempo que lo masa total, pero indepen-
dlentemenate nuevas "esferitvas" claras y brillantes, gue se multiplicaron
con rapidez y forman grupos que se mueven cabriendo toda la gota,

bn generasl estas granulaciones anorfas son inestables, se acla-
ran mucho, pierden brillo o se achican hasta desaperecer. Algunas cambian
de aspecto, se deforinan, se aplastan y su superficie se hace rugosa y opa=-
ca.

Son recmvlazadas por dos tlpos de formas cristalinas estables de
carceteristices distintas y +fpices,

Como el 504H, no hace sino desalojer el fcido { 5 otll 5- (1 me-
t11 butil) ) berbitdrico de su saly las formas cristalinas observadas son

les gue caracterizan al barbitdrico puro.



FORISAS CRISTALINAS

FORMAS I

Son agrupaciones cristalinas que se asemejan por su forma y dige
posiciéa a "manojos" o "haces" de paja, pués la mayorfa de ellos se presen=
tan como atados o apretados en 2l centro y se easanchen en forma divergene=
te heciz ambos lados, #Algunos presentan forma redondeada gque resulta gene~
ralmante del entrecuzamliento en distintas direcclones y planos, de un cler=-
to niimero de haces simples, por sus zoncs centrales.

Lstén constitufdos por cristzles semejantes o agujas finas y
gruesas terminadas en punta, qua pueden ser flexibles o rfgildas y curvas §
rectass texbién por zgujes prisméticas incoloras, transparentes y con alte
rellieve y por formas m&s anchas e irregulares que pueden ser incoioras ¥y
cristalines gemejantes a cin%tas, pero que casl gleupre son reuniones de
agujas manores finas y oscuras.

Egstas, sparecen ademds como ramificaciones de las formas mayoe-
res, dispuestas en pinceles o penachos muy tupidos, que desarrollan en dige
tintos planos con extraordinaria apundancie., Con frecuencia son tan cure
vas que forman verduaderas espirales, ©Son de color pardo claro y werrones
y dail un conjunto oscure con reflsjos colorcados brillarntes.

las agujas prismdticas tambidn se observan entrecrugadas y aise
ladas en la proximidacd dec los haces.

Log "haces" sinmples divergentes crecen nuy répidamente, lo mig-
mo que el mimero de penachos aciculares extremos y laterales quc poseen,
pero mantisenen su forua primltiiva,

Los "usces™ redondeados tomaz el aspecto de esferas de gran ta-
maiio en las cuales puede verse que los "pinceles" de agujas se dlsponen si-

méiricamente con respecto a 1o reame priacipal de 1la gue parten, de modo



que las zonas mds tupidas o de mayor crecimiento lateral,; estdn dispuestas

en cfreculos concéntricos.

¥

Formas II

Son grupos cristalinos constitufdos por dos tipos de "laminas"
de distintas formas, que crecen muy superpuestas, En general parten de un
centro dando reuniones parecidas a "estrellas o rosetas", pero también se
superponen caprichosamente en grupos sin forma definida.,

Unas (tipo 1) son incoloras, transparentes, de bordes nitidos y
bajo relieve, presentando reflejos coloreados que a veces dificultan la
observacién.

Algunas parecen por su forma "hojas" simples, de bordes enteros

y terminados en punta, pero en general presentan bordes ondeados 0 escalo-




nados y formas muy irregulares, ensanchi{ndose o estranguldndose en su par=
te media y siendo sus extremos anchos y rectos.

Se caracterizan por el aspecto quebrade de su interior, provoca=-
do por la aparici&n de formas semejantes, pero menores, muy superpuestas
entre si, '

Otras (tipo 2) son opacas, incoloras o de un verde muy claro,
muy escaso relieve, con bordes festoneados y con frecuencia muy tenues y
sin formas definidas, pudiendo ser como "hojas" alargadas y redondeadas ©
bien "masas" deformes.

Presentan una superficie irregular y muy dibujada, observéndose
a veces 1lfneas brillantes semejantes a nervaduras. Crecen en distinto pla=-
no que las primeras.

También forman parte de los grupos, cristales en forma de"agu=-
jas prismftieas" o terminadas en punta, de alto relieve.

A veces las formas laminares aparecen alsladas. Son de gran ta=-

mafio y alcanzan un extraordinario desarrollo.
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Aysencia ipo de formas cri

En algunos preparades sélo se observan las "granulaciones amore
fas" inestables y las formas cristalinas I, no apareciendo los grupos II.

Ademés la solucién de embutal pura (sol.l ) y la solucidén amo-
niacal (s0l.2) ambas sin SO4H,, al hidrolizar esponténeamente liberan £cido
(5% etil 5 (1 metil butil) ) barbitdrico y su estudio microscédpico revela
la presencia de los mismos tipos de cristales observados por accidn del dei-
doy aunque sin molestar el estudio de su efecto., En estos ensayos en blan-
co a veces aparecen sSlo formas II, a la inversa que antes.

Como se trabaja siempre en iguales condiciones, la ausencia de

un tipo de formas, no puede atribuirse a los factores comunes conocidos.

Influencia de la dilucidn

Para poder determinarla se hacen ensayos con solucidén de pento=-
barbital sddico al 0,5%; 0,25%; 0,1%; 0,05% y 0,01%,

La abundancia, tamafio, desarrollo y nitidez de los cristales dis=-
minuyen gradualmente con la dilucién, pero aumenta el tiempo de aparieidn.,

Variaciones semejantes sufren las granulaciones amorfas inesta-

bles. Los resultados figuran a continuacidn.
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: famano, perf.
Barbitﬂriqgl Reactivo Precipitac, Tiempo Evolucj Abundancia nitideg
I
sol.de Pen-' S04, a1 hay pre- I) 10! I) muy abun- I) myy grand.
tob., g f | rédpl- dantes perf.y nft.
al i#(sol.1} 10 cipitado | II)10'4 da |;
| 30° 1) abundant.| II) muy gren-
j des y nft,
l |
sol, al | SQ432 al ' Hay pre- | I) 15" rdpi- | I) muy abun= I) peq.y med.
0,5% 108 ciottado | II) 20'i da f dantes esp .nft.
pitado ! 'II) reg.cant,| II) grandes
| ; y nftidos
! !
I
sol. al Hay pre- ? I) 45'11)uasf I) escasa I) med.poco
0,25% . no ev.. nftidas
cipitado | . 1I) 30. II) e [ 1I) TOoge
| i ; cant., II) grandes
: ) v°10 : nit
| . rdp. | 4 .
sol, Hay pre- | I) - I -
0,1 P i II) med.y
cipitado . 'II) go'l II) r& II) reg.cant) Eeq.tenues
: 35' pida ormas
L, ; alsladas
sol. al Hay pre-~
" eipitado | II) 1n, II) muy es- II) peq.y
201 | casas oco nit.
| secaso
] ! relieve
sol. % No hay | . Sole "pun-
.~ precip, ! ‘' tos" y "es~-
. tipico ! | feras" pe-
‘ i . queilas y
J ? . tenues

Comparando el aspecto microscépico de una gota de solucién de

pentobarblital sédico o de su solucién amoniacal (1 gota de pentobarbital

sédico ® 1 gota de Nﬁa), con ol de los correspondientes preparados con

reactivo, se observa que las formas cristalinas que aparecen en las prime-

ras por hidrélisis espontédnea, son menos numerosas, menos variadas y en ge-

neral tardan m4s en formarse que usando el {cido.

la eficacia del mismo.

Egte estudio demuestra
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En las soluciones més dilufdas estas diferencias disminuyen pe=-
ro como la hidrélisis esponténea var{a mucho y en forma caprichosa, es
siempre aconsejable la identificacién por medio del reactivo., Por otra
parte, antes de secar el liquido de los ensayos en blanco, el preparado to-

ma un color pardo oscuro, que cubre los cristales e impide el reconocimlen-

to.

Este reactivo permite una f4cil identificacién, usado en solu=-
cién al 10 # y trabajando sin cubre, en medio alcalino y acuoso, segin la
técnica de Penigés original y modificada.
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SOLUCZ0T Doy S2ID0U Alntall AL Gp
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81 se trabaja con la solucién de pentabarbital sédico al 1%, 4ci-
do acético al 6% como reactivo y sin cubre, se advierte inmediatamente el
enturblamiento del 1{quido debido a las mismas formas descriptas con el
reactivo anterlor y que presentan igual aspecto, disposicién, desarrollo,
evolucién y abundancia.

Son reemplazadas por el precipitado eristalino, constitufdo por
iguales tipos que en aquel caso, debido a que el acético libera también al
dcido (5 etil 5 (1 metil butil) ) barbitdrico. Es de aparicién més répi-

da y mds abundante.

Formas cristalinas

Formes 1

Bos"haces" de cristales aciculares presentan los caracteres co-
nocidos, siendo los "haces divergentes simples", menos tupidos, mis crista-
1inos y perfectos, pués estén formados generalmente sélo por agujas pris-
niticas perfectas o irregulares, nero blien incoloras, transparentes y de
alto relieve,

Ademfs las "agujas" forman parte de formas de tipo "arborescen=
te" de igual estructura que los haces pero de forma distinta, no observa-
dos antes.

Las "egujas™ y formas prisnéticas 1rregulares alsladas o entre=-
cruzadas en grupos simples, son nds abundantes y de mayor tamafio que con

el reactivo anterior.

: P
== -
N .



Formag II

kgtas agrupaciones son m&s numerosas y de mds répida aparicién
que antes., Las formas que la constituyen mantienen sus caracteristicas,
salvo ligeras diferencias y sélo varia el ndmero y el desarrollo de cada
variedad con respecto a las demés,

Son muy numerosas Yas "masas cristalinas" sin forma definida y

con alto relieve, que casl no se observaron antes-
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Ausencia de un tipo de formas

Se repilte el comportamiento anotado usando 80432 al 10% como
reactivo, pudiendo faltar indistintamente las formas I o las 1I,

Cuando los "haces" son las dnicas formas cristalinas, su nimero
es mayor, su aparicién y evoluclén son mds répidas y las agujes cristali-
nas alcanzan mayor desarrollo, siendo mds frecuentes las formas prisndti-

cas anchas y de gran tamailo,

Influencia de la dilmcién

Se estudiz ampleando soluciones de pentobarbltal sédico al 0,5% 3
0,25%; 0,1%; 0,05% y 0,01%, comprobdndose que la dilucién del barbitdrico
provoca anflogas varlaciones de cantidad, aspecto, desarrollo y tiempo de
cristallzacién de las ‘ormas precipitadas, a las observadas con el reacti-
vo anterior, aunque menos notorlas para las formas I,

Los resultados son los sigulentes:?

Barbitdrico Reactivo Precipitac.| Tiempo . Abundancia Tamafo{perfoc. y
! nitidez

—

| ;
sol.de Pen< CLGCOOH Hay preci-. I) Inmed, ' ) Abundan-|I) muy grandes,porf.

tob. sédico . ‘ tes y nit, Falta el
al 1% al 62 | pitado . II) o D) & II)enturbiamiento
i ! 2undan- muy grandes y
i f tisimas muy nit. *lasas
i : con alto relieve
sgl.dal | | Hay preci- I) 10'-15" I) abundante I) may 5§andgg y ni-
5r . pitado II) 105! | II tido.formas ar-
)
: ) 1'-5 ) ::itzgun __borescentes
| Ii) muy grandes y
L muy oft.
sol a% Hay preci-| I) 30! I) abundante| I) muy grandes y
0,25 plitado II) 35'= | II) reg.cant nitidos
40 *| II) grandes y nft.




La observoclén ricrosedplca de las soluclones puras (ensayos

en blanco) mds dilufdas al 0,1%; 0,08%; 0,01% y 0,005 % demuestra, que en

ellas las formas cristalinas tfpicas producidas por hidrélisis esponténea

son tanto o m&s perfectas, abundantes y variadas a igual o menor tiempo

que las que aparecen en los correspondientes preparados con acético. De

modo que el reactivo deja de ser efectivo en esas condiciones, siendo re-

comendable su empleo para la identificacién del barbitirico solo con so=

luciones més concentradas.

Se buscan condiciones nds favorables de precipitacién para las

soluciones méds diluidas, con el objeto de aumentar la sensibilidad del

reactivo, de modo que permite una identificacién mds répide y segura que

la hidrblisis espontfnea, que generzlmente es algo lenta y arbitraria.

1)

a)

b)

2)

Variacién de la concentracifn del reactiyo

U , £
Los ensayos realizados con solucién de pentobarbital sdédico al

0,1% y 0,06%, en iguales condiciones que antes, demuestran que el au-

mento de concentracién del reactivo no introduce ventajas, pués se re-

pite la situacién anterior.

Cambio de técnice

Se repiten esas preparaciones, agitaendo ahora las gotas con unas
varilla de vidrio, después de pvroducida la difusibén. No se consigue

mejorar los resultados anteriores.

Cambio de medio
Las soluciones al 0,1 %3 0,05%; 0,01%; 0,005% se alcalinizan
con HONa dilufdo, hasta que alcangan un pH semejante al de las mfs con-




centradas (p = 9), Se ensaye su comportamiento frente al scético al 6‘.
trebajando segin la primera técnica,

Se comprueba ahora la presencia del precipitado tfpico hasta
con solucidn al 0,01% puds 1la hidrélisis esponténea es muy lenta y da for=
mas escasas y pequeilag.

Bn estas condiclones es recomendable el uso del reactivo.

Los resultados son los sigulentess

Barbitirico | Reactivo Precipitac& Tiewpo | Abundancia  Tamaiio,perf. y nitidesx
. |
sol, al CHaCOOH  Hay preci-| I) 1n20'' I) abundantJ I) muy grandes,perf.
0,1 % 1 6% pitado . |y nit. Formas are
(pi = 9) a II) 1m20' II) " | Yborescentes
| ' II) muy grand.psrf.
sol.al | Hay preci-i I) 1na0'| I) escasas I) ﬁzd. Y peq.sperf.,
o ! | j t
0,085 | pltado 1I) 1n46'; II) muy esc. )
| ; ' II) peq. y poco aft.
|
!
sol. al ! - No hay i ot Solo "esferas" pe~
0,01 | . precipi- 1h3 guefing, tenues y
| ‘tado es- escasas
I pec 1t ® 1 |

Influencis del cambio de técnica

Técnica con cubre

Es menos ventajosa que la anterior porque algunos tipos cristae-
1linos son mfs escasos, de menor tamaiio y perfeccién y de evolucién més
lenta.

Los cristales son mis tenues e incoloros que antes y de menor

relieve. las "granulaciones amorfas" provocan enturbiamiento en la zona



de contacto de ambas gotas, y son mis estables que en los preparados sin

cubre,

Se trata de un reactivo muy efectivo, cuando se 1o usa en solu-
cién al 6%, sobre soluciones acuosas y alcalinas (pH = 8) y se hace el

estudio sin cubre.
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SOLUCION DE FOSFATO ACIDO DI-AMONICO a1 s#

Se estudia la accidan del reactivo sobre la solucién de pentobar-
bital sédico al 1%, empleando la técnice sin cubre,

Inmediatamente aparecen las "granulaciones™ amorfas ya descripe
tas que le comunican al lfquidoc una opacidad blanquecina menos notoria que
antes? son menos numerosas pero de aspecto y evolucién semejantes.

Junto a ellas precipitan formas cristalinas anflogas a las Ob=
servadas coi los dos reactlvos anterlores? un poco menos numerosas y de

evolucién y cristalizacién casi igualmente rfpida.

Formas cristali

Formas I

Se repiten todos los tipos de Mhaces" cristalinos observados
al trubbjar con CHaCOOH y 5048, como reactivos. FPresentan igual aspecto
y estructura, pero su desarrollo y abundancla son menores, y tardan nés en
aparecer.,

Casi no se observan "agujas" prisméticas irregulares aisladas.
Formas 11

Presentan las mismas caracterfsticas que en los precipitados
anteriores, alcanzan también gran desarrollo y son mfs abundentes que cusne
do se emplea SO4H, al 10 Z,

Con respecto al predominio de una u otra variedad puede repee

tirse lo dicho cuando se trabajé con CHZCOOH,



Influcencie de 12 Allve i

0,25%; 0,1% y 0,05%,

- 40

Ue heacen ensayos con sclucién de pentobarbital sddico al 0,5%;

Se observa que la abuadancia, desarrollo, variedad y

tiempo de aparicién de las formas cristalinas casi no se modifican con la

dllucidn,

bl precipitado se reconoce nftidamente hasta con sclucién el

U,1 %, lo mismo que con la téenics dz Denigés modificada,

)} cuadre resvme los resultados,

s

Barbitirico HKeactivo Frecip. | Iiempo £vol., 4buadancla Yarafioyperfeceidn,
| nitides

sol, de sol.de day prep L)2C'e llescease|Llreg.cant. I) grandesgperf.

Pentob,sé~ FO i)  clpita-| 30" 5y 0 o | nftidos

dico 21 ¥ . .. do il)1t. ~T/¥EPLC8 11 apund,

G 5! 15' =201 II) muy grandes,
erf,y nit.
1lto relieve.

Gran superf.,
sol. al Hay pre=-|I) 30'~ | L)escasa| I) escasas 1) mod.Perf.y
0,5% " cipita=~ 45" Yo ent.! nit.lenor de=~
do ‘II) o | 11) ' I1) muy ee sarrollo
. g'- répid% bund. II) muy crand.
| b perf.y nit.
T i
sol, al ! Hay pre-| I) 30'd ' I) escasas I) med.perf.y
0,25/% " cipita- 40! 1) nf{t,
do : ~ean reg.cant
11)15'd Il)escasa I) med.y nft.
20!
Menor var.dee
sarrollo y rel.
sol. al Hay pre-| 1) 4V' I) escasas' I) med.perf
0,17 " cinita=- 501 ) sperte v
do Ll)reg.cant
II)?O:‘ ’ II) med.perf.y
35 nit.
Selo "granue
sol, al No hay
0,05% £r°°1p° lac.amoggas"
{pico ‘ a los 4 |
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Con respec”o a la hidrélisis de las soluciones puras de pento-
barbital sédico puede repetirse lc dicho cuaado se estudié le accién del
8043, al 10 %,

Variacién de la concentraci&n del reactivo

Uso de solucién saturada de POgH(NIY),

Trabajando con solucién de pentobarbital sédico al 1% las fore
mes cristalinas aparecen inmediatamente y son mucho mds numerosas, espé-
cialmente las llamadas II, Fresentan una extrsordinaria superposici’n den=
tro de cada grupo y entre ellos, formando reuniones complicadas de diffeil
estudio, FEvelucionan ineros en tamallo y presentan menor relieve posiblemen-
te por su gran ninero,

Las formas "puntusles oscuras" y las pequefins "esferas" no es-
pec{ficas forman una "masa" o fondo tan oseuro y compacto que hacen a1r{=
c¢il 1la observacidn de los cristales tipicos,

Por esta razén no es aconsejable el uso de reactivo mds concen=
trado, aunque es mds convenlente por la rapidez y abundancia del precipita=
do,

Con las soluciones de barbitdérico al 0,1% y 0,05 la v¥nica vene
taja es el menor tiempo de aparicién.

Los resultados figuran a continuacién:



Barbitdrico | Reactivo |Precip.| Tiempo | Abundancia Tamafio,perfeceién ,
nitidez
| |
sol. al sol.sat. ; Hay I) Inmed.| I) muy ebund., I) giand.mny ramific.y
PO H(NH,)! ‘ t.
1% 4 4&1 ppdo. [II) ™ II) extraord.
| abund, II) grand.perf. Gran

superf, y desarrollo

. L

1 ! o

S@1, al Hay I) 30! I) escasas I) med., perf. nftidos
n
0,1% ppdo. |II) 5'«7' 1II) reg.cant. II) med. perf. y nft.
Sol. al 38?&?3&';' No |
hay
0,05% 472 Do, l

Cambio de técnica

Técnica con cubre

El precipitado obtenide casl no pres enta diferenclas con el
anterior; es algo menos abundante y tarda m{s en aparecer,

Empleando la solucién saturada de fosfato como reactivo conviee
ne esta técnica porque los cristales desarrollan mejor y aparecen més nf-
tidos, aislados y perfectos. lLas pequeiias "esferas" que aparecen en la zo=-

na de contacto no dificultan la observacién.

Este reactivo en solucién al 5% permite una f4cil y segura iden-
tificacién del barbitdrico en solucién acuosa y medio alecalino neutro cuan-
do se trabaja sin cubre. Es mfs recamendable su solucifn saturada cuando

se emplea cubreobjeto.




SOLUCION NORMAL DE IQDO EN PRESENCIA DE SULFATO DE AMONIO SOLIDO

Se mezcla una gota de la solucién acuosa de pentobarbital sdédi-
co al 1% con una gota de solucién de I N71 y se afiade una partfcula de
S04(ilH,)o, que se disuelve con ayuda de la varilla de vidrio. le agita-
c1én favorece la aparicién de un precipitado abundantfsimo e inmediato re-
conocible a simple vista y més notorio en las zonas de frotacién, que co=
rresponde al compuesto iodado del barbitirico,

Le observacién microscédpica sin cubre demuestra que estd cons-

titufdo por formes cristalinas bien caracterfsticas.

Formag I

Son nlcleos cristalinos parecidos por su forma y aspecto a
"erizos" y "abrojos" dispuestos uno al lado del otro,o bien muy juntos o
superpuestos y unidos formando cadenas o agrupaciones enormes que se des=-
plazan en el 1{quido.

Aparecen en los primeros segundos como formas redondeadas, opa=-
cag y tan oscuras que es imposible reconocer su estructura, pero en esca=-
sos minutos crecen a partir de ellas pequeiios cristales con forma de "ague-
Jas" finas, rectas, rfgidas, de color marrén, y también "agujes prismfii-
cas" de tipo paralelogrambco, rectangular y hexagonal.

Algunos son més irregulares y por sus bordes desparejos pare~
cen léminas rotas. Son pequefias, de color marrén claro, transparentes,
de aspecto laminar y cristalino, bien distinto a la zona central primiti-
va,

Son muy abundantes, desarrollan en distintos planos y direc-



ciones apareciendo por ello muy superpuestas entre si,

Algunos erizos presentan su aspecto definitivo desde los prime=-
ros segundos, siendo entonces las formag prismdticas menos numerosas y per=
fectas.

Son pequefios y con el tiempo sélo aumenta la cantidad y la nie
tidez de los cristales aciculares, siendo muy rdpida su pequeﬁé evelucidn,

Son extraordinariamente abundantes desde los primeros segundes.

Las "estrfas" oscuras observadas en toda la gota en las zonas
de friccidn estdn constitufdas por abundant{simos cristales muy pequefios,
deformes, rotosjagrupados en "ouardas" y conjuntos compactos y numerosos.
Algunas de estas formas puntuales o muy incompletas permanecen
invariables hasta total secado, pero la mayorfa desarreollan en un corto in-
tervalo adquiriendo caracteres tfpicos que permiten diferenciar dos tipos
de formas. Formas I y III, Crecen en un plano inferior a los "abrojos"

anteriores.

Formas II
Son "agujas" finas, negras, pequefias, que aparecen aisladas y

préximas o bien entrecruzadas formando guardas que se complican con el tiem-



po, tomandc el aspecto de una maraiia.

Las aisladas aparecen mds nftidas y perfectas y de mayor tama-
fio que las primeras,

Se entrecruzan con "formas prismiticas™ delgadas de igual tama-
fio, disposicidn y abundancia que ellas pero con iguales caracteres que los
observados en las que forman las agrupaciones I,

Muchas de ellas de menor tamafio se presentan aisladas o cruza-
das de a dos, junto a las anteriores, en las estrfas de frotacién, o bien
préximos al borde de la gota.

Aparecen al mismo tiempo y su evolucién es igualmente rfpida,

Se multiplican rdpidamente y a los 20 minutos son abundantf{si-

mas.

Formas 111

Son formas "estrelladas" de color marrén claro, brillantes,
transparentes, constitufdas por 14minas prismfticas de igual aspecto, for-
na y tamafio que las gue completan las formas I, En algunos casos aétﬁan
como centros de cristalizacién las formas puntuales oscuras vistas en los
primeros segundos en las lineas de frotacién, |

Son pequefilas y su tamafio casi no varfa con el tiempo, pero au=

menta su perfeceién. Crecen préximas entre s{ y a las formas observadas



en las lineas de friceidn.
Son muy numerosas desde que aparece el precipitado y siguen au=

mentando hasta total secado del 1iquido.

¥ b

Agemds de las formas que integran el precipitado en las lineas
de friccién, se observan en toda la gota cristales con algunos caracteres

comunes a ellas pero nis aisladas.

Formas IV

Son grupos constitufdos por dos "1ldminas" ecristalinas con forma
de paralelogramos gque se cruzan por el punto medio de uno de sus lados,o
bien se disponen formando un 4ngulo diedro, de manera que las 1léminas desa-
rrollan en planos distintos.

Son en general anchas y cortas, presentan igual tamafio y aspec~
to que las que forman las estrellas aunque son en general més oscuras, md's
nf{tidas, transparentes y en general de aspecto cristalino més perfecto.

Aparecen con frecuencia cerca del bhorde de 1la gota siguiendo
su contorno.

Son abundantes y no varfan con el tiempo.
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Formas ¥V

A) mismo tiempo que las anteriores y junto a ellas aparecen pe-
quefios "prismas" de forma rectangular perfecta, o con lados notoriamente
curvos; préximo entre s{ o unidos formando pequefios grupos.

En un primer momento son amerillos, verdosos o pardo muy claro,
opacos y poco nftidos porque carecen de bordes bien definidos. Algunos '
an pocos minutos adquieren el aspecto tfpico de las 14minas ya descriptas,
pero son de menor tamafio,

‘Son también abundantes.

==
| 5T
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Formas VI;

iJunto a las formas IV e igualmente distribufdas aparecen "estre-
llas" de color marrén oscure y rojizo, de forma semejante a las ya descrip=-
tas (formas III), pero de mucho mayor tamafio, de mejor desarrollo, mds
complicadas, perfectas y nftidas.

las 1éminas prismdticas que las constituyen poseen igual forma,
color, transparencia y nitidez que las léminas que forman los conjuntos
v,

Generalmente son anchas y de tamafic medio, las més delgadas y
pequefias, dan grupos parecidos a los llamados III y mezclados con ambas
desarrollan "agujas" cristalinas de igual aspecto.

Pueden superponerse las l1ldminas sin ningin orden dando ademés

de las anteriores, otras agrupaciones irregulares o sin forma definida.
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No varfan con el tiempo y desde su aparicién son numerosas.

Haciendo una comparacidén de las 14minas cristalinas que comple-
tan a los erizos I, que constituyen las estrellas III y IV; que forman
grupos mas simples como las "agujas prismfticas" II y como algunas de las
formas IV que aparecen mis aisladas; se advierte que salvo ligeras dife-
rencias de aspecto y forma zon las mismas.

Se las consideran como formas distintas tenlendo en cuenta las
diferenclas de?! forma de los grupos que originan, de abundanecia, y los

distintos caracteres y cantidad que experimentan al diluir el barbitiirico.

Yormag VII

Bgtas dltimas formas son "prismas" irregulares, de lados ligera=
mente curvos, casi siempre ensanchados en su parte media, con extremo re=-
dondeado © bien terminados en punta., En este casc parecen "hojas" delga=-
das de borde entero y a veces ligeramente dentado.

Son de color marrén, opacos y de estructura grumosa,. Son peque=-
fiosy, muy escasos, no evolucionan y aparecen generalmente de a dos en el

borde del lfquido.




Inflvencia de la dilucidn

Se la determina sobre cada tipo de formas usendo soluciones de

barbitirico al 0,5%; 0,25%; 0,143 0,05%; 0,025%; ©,01% y 0,005%,

Formag I

La dilucidn provoca una pequefia disminucién de la abundancia que
se cumple hasta con la 0,05% en la cual es diffcil observarlas; y una li-
gera variacibn de tamafio mientras que los tiempos de precipitacién y evo-
lueidbn se mantienen constantes lo mismo que sus otros caracteres hasta con
solucién a1 0,1%,

En estos preperados presentan aspecto diferente porque aparecen
como "abrojos" sin centro oscuro, formados por pequefias agujas finas, ne=-
gras, rigidas y mucho después se observan a su alrededor las formas pris-
méticas marrones de los tipicos.

& diferencia de los anteriores aparecen primerc aislados; luego
formsn reuniones de dos © tres y més tarde se presentan muy juntos o su-
perpuestos cn cadenas.

Cristalizan a igual tiempo que antes pero evolucionan mfs lenta=-
wentey lo cual permite un mejor estudio.

Y\"*
* gm.

X




Las "estrfas" oscuras que aparecen en las lineas de frotacién,
disminuyen su cantidad con la dilucibn y con solucién al 0,1% se observan

sélo escasos grupos de igual constitucién,

Formes II

Su ndmero no varfa hasta la 0,1% inclusive; de la 0,06% en ade-
lante con muy escasas. Aparecen al mismo tiempo v evolucionan con la mis=
me rapidez hasta esa dilucibn., Lea diluciédn favorece el desarrollo y aue

menta la perfeccidén y nitidez de las "agujas®,
Formas III

El nimero de pequefias "estrellas" disminuye lentamente con la
dilucién del barbitdrico, pero sus caracteres se mantienen hasta con la
solucién al 0,25%, que es la ¥ltime en que aparecen,

En general desarrollan mejof cuando la concentracién del barbi-
tdrico es menor que 1 # porque ha disminufdo el nfmero de formas en las

lineas de fricecién.
Formag IV

La dilucién disminuye pauletinamente la cantidad y tamafio mien-
tras que su tiempo de cristalizecién apenas aumenta., ILa concentracién

0,17 parece favorecer la formacién y crecimiento de estas formas.

-

Formag V'
Desaparecen répidamente al diluir:y no es posible caracterizar-

las por debajo del 0,6%,
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Formag VI

La cantildad de "formas estrelladas" perfectas es mayor cuando
se usan soluciones més dilufdas que la origlnal hasta la 0,1% incluso, ¥y
disminuye répidamente a partir de ella hesta la 0,017,

Las caracteristicas de tamafio, perfeccién y nitidez casi no va=-
rian hasta la 0,1%; en ella parscen aumentar, como ocurrfa con las formas
IV;y con las soluciones de menor concentracién disminuyen considerablemen=
te.

Bl tiempo de aparicién aumenta répidamente recién a partir de
la 0,1 %, mientras que el intervalo de evolucién lo hace lentamente des=-
de la solucién al 1 %,

Si se observan las preparaciones después de las 24 horas se ad-
vierte gue las obtenidas con las soluciones 21 0,1 y 0,25 # han alcanzado
un megnf{fico desarrollo, gran tamafio y perfeccibén. En las soluciones més

concentradas casi no evolucionan,
Formag VII

La ebundancia, el desarrollo y la perfeccldén de estas formas
se mantienen invariables hasta con solucién al 0,1%; aumentan en ella y
en la 0,058 para luego decrecer.

Aparecen en todas a igual tiempo, pero con las més concentradas
no evoluclonan.

Con la solucién 2l 0,05% 1llama la atencién su gran desarrollo
presenténdose aisledas o en grupos mfs completos que antes, irregulares
o semejantes a estrellas, muy oscuros y en gran nimero.

Ademds, en esos preparados se observan formas no vistas en los

otros precipitados y que en muchos casos provienen de la evolucién de las



anteriores. Parecen "hojas" terminadas en punta, con nervadura central
y con bordes aserrados en los cualaes abarecen a veces 1l4minas superpuestas
de igual color pero blen transparentes,

Algunas aparecen 2isladas pero generalmente forman grupos de dos
o cuatro,

Aumentan su tamafio, perfeceién y mimero con el tiempo.

Ln general el tiempo favorece el crecimiento y perfeccidn de
los precipitados obtenidos con las scluciones dilufdas, pués a las 24 ho=-
res las formag aparecen nitidas y alsladas. Mo favorecey en camblo, su
estudio en las més concentradas, puds el precipitado se complica y oscure=-
ce.

L}l cuadro siguiente resume los resultados?




-53-

Barbvi-
tirico | Reactivo | Prec. Tiempo Evol. Abundancia | Tamafio,perfeccién,
nitidesz
I) Immed. | I) muy rap{ I) extr. |I) peq; perf. y nft.
abund. el b, exter.
II) II) 10'- | II) abun~ |II) peq. y med.; nf=-
15! dant{s, tidas
sol, sol,:
de pen-| N/1 hay | 1II) " I1I) 10'< | III) abun |I1I) peq. y nftidas
tob.sé«| de Il 4 1s! dant{s,
dico al PpPao.
1% con v 1 V) no IV) abun- {IV) peq.y med.,muy
80, (N, ) evol, dentes nft. y perf.
2
V) 1! V) 5'<6' V) abun- |{V) peq. y poco nf-
sélido dantes tidas
VI) 2'<3' |VI) no VI) abun~ |{VI) grandes y med.
: evol, dantes muy perf. y nit,
VII)2'-3' | VII) no VII) muy |VII) peq. y nftidas
] evVOol, escasas
I) Inmedo I) I) extr, I) peq.;perf. Yy nito
i abund,
f
II)Iimed, | LI) mejor | II) abun- |II) med.y grand.muy
] evol, dant{s, t. ¥y perf,
10'-15!
sol, hay |III) I1I) casi | I1II) abun-|III) peq; muy nit.
no evol, dant{s. y muy perf.
al ppdo.
V) 2'a5' | IV) casi | V) rege |IV) peq. y nitidas
0,56% no evol.  cant,
V) 2'a5' [V) casi V) reg. |V) peg. y poco nf-
no evol, cant, tidas
VI) 2'3! |VI) 20! VI) abun- |VI) grand.y med.;
dant{s, muy nft, y perf.,
VII)2'=3' |VII) my VII) muy |VII) pequeiias
lenta escasas




Barbi- | A Tamafioyperfeccién,
tirico Reactlvo ' Prec, I1empo Evoluc{ Abundancia nitidez
|
! I) Inmed, | I) = I) muy abund.| I) peq; perf.,.
; nit,
v
; II) » | II) 10" |II) abunda- | II) med.y gr.,
! ’ tis, muy nft.y perf,
SEL. pay | TI1) " | IIDcast|III) reg.can- III) peq. y nf-
al no evol, tidad tidos
0,06% PPdO. | 1y) ot gt ' IV) 5'= |IV) escasas | IV) peq. y nf-
' | 10! tidos
| V) - V). V) - V) .
VI) 2'a3' | VI) 15'|VL) muy abunde VI) gre. y med.;
| 30! muy 2it. y perf.
VII) 2'<3Y VII) aguy VII) escasa1 VII) peq. y ni-
lenta tidas
I) Inmed. | I) 45'-| I) muy abunde I) peqg.nfi. iis=
50" tinto s.spe.
y forice
é II) 2'~5' | ID)15'~| II) muy abug II) med. y gr.
; 30¢ dante muy perf.
1
_ hay
al V) o's' | IV) 5'«| IV) reg.canls IV) peq.y med.,
ppdo. 10! ? muy nit. y
0,1% perf.
V) - V) - V) - V)
VI) 1'=2' | VI) 7%«| VI) muy abun| VI) gr.y med.Gran
201! dante ~| desarr, o 80«
chas = 1% muy
; n:[t. y perf.
VII) g! VII) 5'¢ VII) abund, | VII) med. y peq.
10? Mayor perfec.
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Barbi- Tamafio,perfeccidn
tdrico Reactivo | Prec, Tiempo Byvoluc., | Abundancla | nitidesz
I) Inmed, | I) muy 1len I) muy es- | L) semej. 2l an=
ta casas terlor
II) 4'-10' | II) II) escasas | I1) med.y peqe,
nftidns,menos
tipicos
sol, hay iII) - I1I) = II1I)
al . ppdo. | Iv) 10! IV) muyy es= | IV) peq.y nftidas
0,055 casas
V) - V) - V) -
VI) 0! L VI) aut VI) muay es- | VI) peq; poco nft,
: casas y perf, Irreg,
| VII) 2'- | VII) 30'a|VII) muy VIl) med. y gr.
5 3! 45" abund, Gran nitidez y
| i desarrollo
'
sol 1 nay | 1) 8'-10' II) muy II) peqs poco aft,
* i escasas y poco tipicas
al | Ppdoe | III) -
0,025% 'poco | IV) o
i
ctfpl- |v) o
co Vi) 20! VI) muy es- |VI) semej.a an-
| casas terior
! VII) 5'a8! VII) reg. VII) peq.y med.
cant, lignor nitidez
y perf.
I . P
II).
sol, hay |[Il)a
al V)
pdo.
0,01% oco V)
Lo1 VI) 1 hora VI) muyy es~ |VI) muy peg.te-
op = casas nues e {treg.
N VII)
NO
sol, hay
al 'ppdo.
- 0,005% i




Uso de un exceso de SQ4(NH’)2

El agregado de una cantidad excesiva de 304(Nﬁ4)2 favorece la

precipitacidn cuando se trabaja con soluciones dilufdas del barbitdrico
couo las 0,05%; 0,025% y 0,014,

Casl todas las formas t{plicas son mfs numerosas, mfs nftidas y

de mayor desarrollo que en los correspondientes preparados anteriores y

en general aparecen antes y evolucionan en menor tiempo.

Con solucién al U,1% o m{s concentradas esta modificacién no es

ventajosa y por esta razén no es aconsejable.

En el sigulente cuadro figuran los resultadoss

, Barbi- |
térico 'Reactivo|Precip.| Tiempo| &Evoluec. Abundancia Tamafio,perfeecidn,
nitidez
I) Inmedd I) 3'=4' | I) Abundantisd I) peq.y nftidas.,
A?pecto y dispos.
sol. ﬁ;l. I tiplca
de 1 ha Iy 11)15'« | 1II) abund. II) « ¥ med,
Pentob.| en pre¢ v 201 5330 gerf. ;
sédico | senc, ppdo.
al exceso - -
0’1% SO4 NH4£ I1I) I1I)
V) s' | V) no IV) escasas | IV) peq. ¥ poco
I sélido evol. nftidas
| V) -
Vi) s! VI) escasas | VI) peq.} poco nft.
Y peri.
VII) = - - -




Barbi- |

!

Tamafio, perfeccidn

tdrico Reactivo Precip.! Tiempo Evoluc.| Abundancia nitidez
: I) Inmed. I) 2'=3' | I) muy abund.| I) peq.y nit.borde
| ext. perf.
II) " II) 30* | II) n o II) grand, med. y
801, hay PeQey nit, perfo
ppdo. i ‘
0,05% | IV) 1'=2' IV) 10! IV) escasas | IV) peq.y med.;
j nit, perf.
v . V) - V) -
VI) 1'-2" VI) 10* | VI) abund., |VI) med.; perf.,
B Gran desarr,
, VII) 40's VII) reg. VII) med.; poco
i 50¢ | cant, perf,
| I« I) I)
II) s'- II) reg. II) peq. nftidos
15! cant.,
. 801, hay | 111) .
al ppdo. | Iy) 50 | IV) 20! IV) eseasas | IV) peq.jnit.jperf.
0’025% bien tfipicas
V) -
VI) s¢  VI) 30! VI) reg. VI) peq. y med.;
; cantid, buen desarr.
VII)jo!* VII) reg. VII) peq.; ose.;
: cantid. irregulares
f I) - I) - I) -
: II) II) reg.can- | II) peqe.; poco
| t1dad nit.
al | ppdoq IV) 6'=6 | IV) escasas | IV) peq., nit.
0,01% | V) V) -
| VI) 25'- . VI) reg.can- |¥I) peq.y med.}
; 30! tidad poco nit,
| VII) 25! VII)reg.can= | VII) peq. y med.}
i tidad muy tenues
i
30%. ‘ Ne
a hay
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El 1odo en solucién normal y en presencia de sulfato de amonio sé-
lido se comporta como un reactivo muy conveniente y sensible para la de-
terminacién de este barbitdrico en solucién acuosa y alcalina, trabajan-
do sin cubre. E]l uso de un exceso de la sal de amonio favorece la identi-

ficacién cuando el hipnético se halla en solucliones muy dilufdas.

SOLUCION NORMAL DE IODO (CAMBIO DE MEDIO)
ottt e e e

S1 se trabaja en iguales condiciones que antes pero suprimiendo
el agregado de SQ4(NH4)2 se observa también la instantdnea aparicién de

un precipitado muy abundante constitufdo por formas perfectamente crista-
linas, de buen tamafio, muy nitidas y de répida evolucién.

En general su aspecto es semejante a algunas de las ya estudiadas,
pero su forma y disposicién son, en general, diferentes.

Aquf{ no se forman " estrfas " oscuras en las lineas de frotacién
sino que los cristales aparecen primero distribufdos uniformemente en el

borde del 1f{quido y siguen aumentando hacia el centro.

Formag cristalinas

Formas I

Son 1éminas con forma de "hojas" irregulares, de color marrén
claro @ rojizo, muy transparentes y cuyos bordes pueden ser aserrados
formando plcos irregulares y de distinto tamafio 0 bien en parte enteros
y en parte aserrados.

Crecen rdpidamente, su color se acentda con el tiempo, lo mismo
que su relleve especlalmente en su parte central donde se hacen opacas.
Los picos del borde crecen y algunos se ramifican en pocos minutos.

Adparecen una al lado de la otra, unidas a una base comin; o en



grupos de dos o bien aisladas.

A los pocos minutos ennegrecen, y sélo se distingue a veces su
borde, apareciendo a su alrededor un "halo espinoso® oscuro. 4Algunas fore
mas presentan este aspecto desde los primeros minutos.

En alguncs preparados, especlalmente al diluir se observan reu-
niones constitufdas por 4 "hojas" dispuestas "en cruz", que conqiiempo
se complican con ramificacliones laterales,o con nuevas hojas que aparecen
en distinto plano.

Las formas mds simples son semejantes a algunas de las llamadas

formas VII en los preparados con S0,(MH,),, especialmente con la solucién
al 0’0550
Desde los primeros minutos son muy abundantes.,

Son "grupos o reuniones irregulares" de distinta forma y buen
tamafio formados por hermosas ldminas cristalinas de forma prismftice, de




distinto tamafio, de aspecto semejante a las formas I, pero de mayor trans-
parencia, También estén constitufdos por "agujas prismfticas" de igual
forma o de tipo hexagonal y mayor relieve.

Son muy abundantes, predominando las agrupaciones ée tipo "arbo-
rescente", Muchas veces el eje principal parece abrirse en su extremo en
un manojo de estas "agujas prismfticas", o bien ellassparecen formando
grupos pequefios y simples en el borde de la gota.

También aparecen como "ramificaciones" laterales, 1dminas con
forma de hojas ensanchadas en su parte media, cuyo borde es en parte en=-
tero y en parte muy ondeado, con dibujos interiores que parecen dividirla
en formas menores, y le dan una estructura rayada. '

Los grupos son de buen tamafio desde au aparicién y evolucionan

répidamente haciéndose muy grandes y complejos.
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Formag I11

Dsspués de las agrupaclones anteriores aparecen mds alsladas,
"manojos" o reuniones de agujas prismdticas de iguales caracteres que los
que presentan en los grupos II, A veces estdn acompafiados por léminas
prismfticas con forma de paralelogramos ¢ hexdgonos, de mayor ancho y
transparencia.

Algunes presentan formas "estrelladas" pero en su mayoria apa=-
recen camo"haces divergentos“apretados en el centre.

Tienen aspecto y forma parecidos a las agrupaciones llamadas
VI en el precipitado anterior, pero la disposicidn de las formas prismé-
ticas y el tiempo que tardan en aparecer las diferencias de aquellas.

Son mediancs y grandes y casi no evolucionan, ©Se hacen abundane-

tes en pocos minutos.
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Formas IV
Tienen igual forma, color, aspecto y disposicidén que los des=-

criptos como formas VII en el precipitado antericr.

Aparecen como "ldminas prisméticas" transparentes e irregularos,Y

adquiriendo en pocos minutos los caracteres citados., A#Algunos crecen man-




tenliendo su aspecto primitivo de 1émina cristalina y presentan forma pris-
mitica perfecta.

- Son escasos, de tamafio pequefio o medio y aparecen en los prime=-
ros minutos,

<Y e

( / )
Influencia de la dilucién V"

Se trabaja con solucién al 0,5%; 0,1%; 0,05%; 0,01% y 0,005%,
observédndose las modificaciones que experimentan los distintos tipos de
formas.

Formas I §
La dilucida disminuye 1igeram%nte la cantidad y el tamafic, pe-
ro facilita el desarrollo y la evoluciéq de las formas, aunque éstos son
més lentos. é

Con solucidn al 0,5% y al 0,1% aparecen muy ramificadas dando
origen a 8normes "masas cristalinas" mairén oscuro, opacas, sombreadas y
de notorio relieve.

En algunos casos la "hoja" principal no se ramifica pero apare-
ce erizada de lédminas transparentes con forma de paralelogramos o con tene
dencia hexagonal, de aspecto semejante a las que forman las agrupaciones

II y III, Se observan bien hasta total secado.
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Formag I

A diferencia de lo observado en el preparado original con solu=-
eibn al lﬂ; trabajando con las nds dilufdas, estos grupos cristalinos apa=-
recen con forma de "abanicos" anchos y cortos.

Los demés caracteres se conservan,

Formag 111

Su nfimero disminuye ligeramente cuando se trabaja con las solu=
ciones mfs dilufdas, aumenta su tiempo de aparicién, mientras que su tama-

fio, perfeccibn y desarrollo es igual o mayor que con solucién al 1%,

Fom_a_g v

La cantidad de estas formas es mayor cuando se usan soluciones
mds dilufdas que la original y su tamafio, nitidez y desarrcllo se mantie-
nen constantes.

Los resultados figuran en el sigulente cuadro?



Barbi- ) , Tamafio,perfeccién
tdrico Reactivo| Frecip,| Tiaempo Lyoluce. | Abundancia nitidesz
I) Inmed, | I) 15'- | I) muy abund.|I) grend; muy ni-
20! ' tida y perf.
sol.de sol. hay
p IL) 5%'.10' | II) 20'a | II) " " II) med, y gr.;
ent, I ppdo. 30! gran perf.y
séd.al desarr,
N/1
1% III) =20'a III) 20! III) » " III) med, my
26! nft. y perf,
IV) 1'ag' | IV) 10'a | IV) gscasos |IV) peq. y med.;
15* perf.; nit.
I) 1'-3' 15'y | I) muy atund.|I) muy gr.; uuy
sol nds noto=- perf.‘nita vy
¢ ria gran cesarr. y
al hay ramif,
II) 5'«10' [ II) 20's | II) muy ebund| II) muy gr.
0,5% ppdo. 40! gran perf.,&is.
¥y nit.
III) 40' | III) 15'-| III) * % | III) med.y gr.
! 20! muy nit.y perf.
! gran desarr.
E V) 1t-g' | Iv) 310 IV) reg.cant.| IV) peq. y med.;
| perf. nit. ‘
!
I) 1'a3' | 1) 45! I) muy abund.| I) grand, perf.
- nit. Predominio
sol. ; formas de "4
: hojas"
al ‘
hay II) 40 II) 40'< | II) abund. II) med. y gr.;
0,1% 15' muy perf. ¥
ppdo. escasa nft, Gran des.
III) 40'a | III) 10'| III) muy abun% III) med.nft.
45! 15 dante perf.Buen des.
V) 5'-8' | IV) 16'~ | IV) reg.cant.| IV) med.lperf.
20! nit.




Barbie Tanaiiogperfec=
tdrico Reactivo | Precip,. Tiempo Evoluc. | Abundancia ci6n,n1tidez
I) 10tas'| I) 45° I) abund. 1) med.y peq.;
! perf. nlt.menor
sol ! i;sarr. m&s
®
hay simples
al II) - II) - II) -
prdo. ‘
0,05% III) 50'- | casi no ' III) abund. I1I) peq., porf.
1 hora| evol. ¥ nit.
Iv) 15' v) ]5'- Iv) I'ege V) med. y 876}
20! abund, muy nit., ¥
perf.
|
I) 20 no evol. I) muyy es-  I) muy pege;
cas, nit,
sol. ! II) -
al ~ hay III) 1 h. | no evel. III) peg., ' IIL) peqey ait.
0’01% ppdo. cant, ; pert,
- IV) - |
801, ; no |
al | hay
t
0,05% ’ ppdoe. |
|

También se obtienen buenos resultados, trabajando en ausencia del

80,(NH,), y en iguales condiciones que antes.




IlI . PARTE EXPtRIMENTAL

Co - M
D - < !
Dial (CHy s CH - CHy) > ¢

acido di-afil barbitirico : l

CO— NH
Estudio de la accién de los siguientes reactivos:

Pdg.
Acido sulfdrico SO4H, (técnica de Denigés) 66
Fosfato 4cido diaméni- FOLH(HEL )
~o 4 4’ 73
Acido acético CH3-COOH 78
Nitrato de plata
amoniacal (NOs4g) amoniacal 81
Sulfato de cobre en .
etilendiamina 304Cu en etilendiamina 84
Iodo en presencia de 86
sulfato de amonio Ie 394(NH4)2

Iodo I 91



SOLUCION DE ACIDO SULFURICO AL 10 %

Se estudia la accién del reactivo empleando dial en polvec y S0=-
lucién acuosa del berbitirico al 1% en medio alcalino (soluc. 2), Se tra-
baja seglin la técnica de Denigés original y modificada.,

Inmedlatamente se advierte un enturbiamionto originadc por una
"maga" de color pardo oscuro, que tiene las mismas caracteristicas de
constitucidn, aspecto y abundancia observadas cuando este reactivo actda
sobre el pentobarbitel sédico, por lo que carece de especificidad.

Al mismo tlempo, mezcladas con las anterlores y en igusl o dis-
tinto plano, aparecen abundantes cristales de gran tamsailo y bien caracte=

risticos que corresponden al diel reprecipiltado.

Formas cristelines

Formas I

El precipitado inicial evoluclona en parte igual que el obteni-
do con el pentobarbital sédico, pero en su mayorfa lo hace en forma dis-
tinta y t{pica. Da origen a "masas" irregulares, compactas, de color
verde rojizo oscuro y muy trabajadas en su ianterior. En un primer mouen-
to son amorfas, pero en pocos minutos adquleren brillo, estructura cris-
talina y fuerte relleve.

En la parte exterior de estas "masas" crecen "prolongaciones"
que evoluclonan igual que ellas y que pueden ser irregulares aunque gene-
ralmente presentan “formas prismiticas" de tipo hexagonal y rémbico, des-
tacadas por los dibujos interiores.

Estas formas aparecen también aisladess, presentan bordes muy
escalonados y enormes ramificaciones laterales bien orientadas, alcangan=-

do gran desarrollo.



- @7 -

les mds simples recuerdan a "hojas" por su forma y por el bri-
1lo interior que da la impresién de nervaduras.

Las formas aisladas son més frecuentes cuando se trabaja con
las soluciones de dial.

las "masas" y las formes alsladas son muy abundantes y de gran

tamafio.
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Formas I

Son agrupaciones cristalinas incoloras, de escaso relleve = 2
veces simples "ldminas" - con bordes bien definldos geométricamente, en
los que se observa tendencla hexagonal y rémbica, Aparecen en distinto
planoc que las snteriores, son mucho més perfectas, aunque de formas pa=

recidas, alcanzan gran tamafio y con frecuencia crecen superpuestas,




Algunas poseen una superficie irregular y muy dibujada, estén
2lgo coloreadas y su relieve es mds marcado que el resto.

También se observan "14minas" hexagonales ecn frecuencié Tegue-
lares o a dos lados preponderantes, y de forma rémbica, simples, aisladas
y en grupos muy superpuestas. Son muy perfectas, preseanten iguales caraec=-
teres que las masas y adqulersn a veces un marcado relieve tomando el ase
pecto de cuerpos poliddricos.

Son muy numerosas y aumentan de nimerc y tamafio rdpidamente.

Influencia de la dlluciép

Se estudia empleando soluciones alcalinas de dial (soluc. 2)
al 1 %; 0,6%; 0,25%; 0,1%; 0,05% y 0,01% y segfin la técnica de Denigés
modificada.,

Con la dilucibn disminuye muy ligeramente la abundancia, tamae-
fio, desarrollo y variedad de los cristales tfplcos, aumentaado pauléti-



namente su tlempo de aparici’n,

Figtas varlaciones son notorias al pasar

de la solucién al G,1%, o 1a 0,057 en la cual 1la precipitacién es lenta

y poco caracteristica.

Ademfs, al usar las soluclones de diel, en lugar cel barbitiéri-

co sélido, deja de observarse el enturbismiento primitivo y las reuniones

de pequefias esferas soin mfs csimples y escasas,

Los resultados obtenidos figuran a continuaciéni

Barbi- , Tamafloy perfec=
thrico Reactivo Precip.J Tiempo ALEv°lu°’f Apbundancia | cién; nitides
. 1) Inmed. i 'I) abundan- | I) muyy gr..perf
2;?1 S04H, hey . t{simas y muy nflides’
polve | 10% ppdo. | II) 10'-20" | II) abundan- II) muy gz.,pert.
tisimas y nitidas
l
1) 1 10'=20' . I) abundan~ | I) gr,,perf.muy
sol, hay . t{simas nft. Henor a9
1%1 ppdo. ; masas .
iI1) 1* 15'—20'511) nuy a- Il)gr.perf. y nft,
_ bund. denor n® form.
'L alsl,
|
sol. hay I) 5'-20! '1) abundan~ | I) gr.perf. muy
al . tisimas nit, Igual va=-
0,5% ppdo. 15'-20'! ricdad y des.
H ]
| II) 5'=10* |II) reg.a~ | 1I) gr.perf.nft.
| ! bundanc. lenor varied.
I) 10°'-20! I) muy ab. |I) gr.y med.,perf.
sglo hay 20! auy nitidas
a
0,255 ppdo. iI) 5'-10! II) muy ab. Il)nged.,perf.
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Barbi- | . Temafio, perfec=
tirico Reactivo | Precip. Ticmpo Evoluc,| Abundarela | c¢ién, nitidez
I) 10'.20! I) nuy atun| I) med. perf.,nft,
’:i‘ hay 001 30" dante enor eveluc.de
0’1% ppdo. las masas
II) 10'-20 II) sbunde | II) med.y pege,
' perfenite. E’?ngl'
‘ variedad 1l
T
sol. hay 1) - I)
al ,
0,05% ppdo. 1I) 50'« | I1) escasas II) peq. med.nuy
1 hora | : ’ tenues.Jeformes
i ' y poco crista~
a linas
agl. no hay
a i
0 ) 01% ppdo. : J

Notas (1) &1 reactivo 21 cristalizar dificulta la observacién y la evoe

lucién de los demds cristales.

51 se hace un estudio microscdpico de las soluciones de dial
empleadas puras o mezcladas con una gota de NH3 concentrado, se observa
la presencia de alguaas formas semejantes a los vistas en los precipita-
dos, pués debido a la hidrélisis que experimentan las mismas, liberan
barbitirico puro. Pero las debidas al 4cido son generzlmente nds numero-
sas, mfs variedas, de mayor desarrollo y de aparicién més r4pida.

Esta comportamiento de las soluciones puras de dial es semnejan=-
te al obzervado con las de pentobarbital sédico,

Para evitar o retardar la aparicién de las formas de hidrélisis
se alcaliniza mis el medio de las soluciones més dilufdas, donde son més

frecuentes, Se consigue asf anularla pero en esas condiciones el 4cido



sulfdrico no produce precipitaciba, por lo que resulta nds conveniente
el medlio anterior.

Los resultados son los siguicntess

N ]
Barbitirico | Reectivo Resultado
soluc, de dial No hay
0,1% en HCha 0,25% I S°4H 10% ppdo
de dial ’ " No hay
o 05 en dOHd (0} 12% ppdo.

Cambio de medio

1) Para este ensayo se amplea solucién de dial al 1% (g01l,2)
y se trabajJa en iguales condiclones que antes, pero suprimiendo el uso

de mao
41 precipitado obtenido es menos variado, més escaso y tarda

mds en aparecer que el anterior. Egsta variacién no ofrece ventajas.

Formas I

Solo se observa la fase primitiva de las masas, debidn 2 1la
falta de evolucin de las "esferas", Ies "formas puntuales" oscuras son
uds nftidas, de mayor tamafio y en lugar de desaparecer se depositan so=-

bre los cristales.

Formas I1

Tienen caracteres muy semejantes a las vistas con la {ltima di-
lucién del barbitérico en el medio anterior, pero su evolucién es mayor.
De mases tenuss e irregulares se transforman en cadenas y agrupaciones

de marcada tendencia rémbica, tanto o m4s perfectas que trabajando con



ia téenica de Penigds. Prescatan notorios reflejos coloreados y un ra-
yado interior gue slgue el contorno y gue no se observé antes.

También aparecen formas aislodas de menor tamafio y mds simples.
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2) Se emplea la técnica de Denigés modificada, pero reemplagande la

(201.2) por soluciédn acuosa de dial al 1%o0 (sol. 3).

En estas condiciones no se puede asegurar que las formas tipie
cas obtenidas sean debidas é la acclén del SO H,, porque la solucién pu=
ra de dial (ensayo en blanco) cristaliza a igual tiempo, dundo abundantes
cristales de igual tipo y de igual o mayor desarrollo.

Pero la solucién amoniacal (obtenida por mezele de una gota de
la soluc, anterior con 1 gota de Nﬂa) aungque se hidroliza, permite asegu-
rar la efectividad del reactlvo, por las diferencias de cantldad, varie=-

dad y desarrollo gue existen con el preparado.

Se logren buenas determinaciones, usando el S04H, =1 10 % sobre
el barbitdrico sélido o en solucicnes acuosas (de pi =2 9, y pi 2 7) v em=
pleando la técnica de Venigés original y modificada.
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Se utiliza la solucién alcazlina de dial al 1% (s0l.2), empledn-
dose como reactivo solucidn saturada de P°4H(NH4)2. Se trabeja sin cubre,

Aparece un precipitado insténtaneo constitufdec por las mismas
formas cristallinas observadas con el reactivo anterlor, gue es iguslmene=

te abundante y que evolucliona con iguzl rapidesg,

Formas eristalinas

Formag I

Ims"mesas" irregulares tlenen igual origen que anies, aungue
110 se aprecla enturbiamiento, ¥y avolucionan en la misua forma pero algo
nds rédpidamente. .

Los 1llamados "brazos" o "ramificaciones" aparecen aguf solamen=-
te en el contornc de esas masas, pero por los dibujos Interiores se apreo-
cian que parten del centro de las mismas, no habiéndose observado antes
asi,

Sus caracteres de forma, aspecto, desarrollo y abundancia son l

semejantesy hay iguales variedades, aunque en general son mds simples,




.
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Formas 11
e —— T S —

Se repiten los tipoz ya estudiados, siendo ahorsa nfs numerosas
que con el reactivo anterior las formas simples de tendencia hexagonal,
que pueden tener o0 no une prolongacibn o extremo mfs delgado, Aparecen en
estos preparados cesl slemwpre adhcridos a 1los bordes de lag umasas de tipo
I, préxinas o superpuestes.

Todas presentan en su interior dos o tres lineas Dbrillantes, de
color verde claro y brillantes, que parten de los vértices y se unen ha=
cia la zona mfs angost a.

En general son rnds abundantes ¥ 1a superposicidédn es mds frecusen-
te que en los preparados con S04H, al 10 R

Todos los dends capacteres son semejanies a los ya descriptos.
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Influencia de la dilucidn

Para determinarla se emplean iguales soluciones gque con el reacs=
tivo anterior, siendo semejantes los resultados., La mayor diferencia es

la ausencia del precipitado con la solucidn al 0,058% y la menor abundan-
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clia y variedad del mismo con la solucién al 0,1 %, aunque

para la caracterizacién.

no hay dificultad

Barbi- Tamafio, perfec-
tdirico | Reactivo  Precip. Tiempo | Bvoluc. | Abundancia |eién, nitides
sol.(2) | sol.satur. hay I) Inmed, | 5'=10 | I) abundan- | I) muy grandes
de | t{simas perf. my nft.
D1al 1% P04B(NH ) ppdo |
4 2 * Iy 5'=10 II) extraord. II) muy gr., perf
i | ! abund. y nitidas
sol,de sol.satur. ; hay I) 2'~3' | iI) muy abune I)nfrandes,perf.,
Dia% d? _ a0t e dante Igual de-
?’? POLH(N,), © ppdo. 110%-20% ' sarr, y veried.
2 |
II) 23! | II) abunden II) muy &5 perf.
l t{simas t. Igual var.
Menor superpos.
1
)
301, ' ha I) 2ta3! I) muy abun< I) muy perf.y
al i v 70¢.20?! dante nit. Gran desarr
P,25% | ppdo. II)2'.3! ‘II) abundand II) muy gr. perf.,
; | tisimas ‘ nit, Igual gran
! l | superpos. y de-
| ] . sarrollo
I) 2'-3! !I) escasas, | L) Solo masas poco
sol. ! . Las asfera nit, y cristal,
hay 110'220' | dificultan  Menor evolue.
al | " i el estudio !
| ppdo. ! |
0,1% II)2'3' | II) abundan~ II) gr, perf.me-
| tes nos nl Varied.
; Y desarr.semel__
sol. no { i
|
al hay |
0,05% ppdo.




Cambio de ggcnica

Técnica con cubre

Comparando los resultados obtenidos cuando se trabaja en lguales

condiciones que antes, pero con esta técnica, se deduce que ésta es menos

ventajosa porque el precipitado es més escaso, de menor desarrollo y tarda

mis en aparecer.

Ademds la rdpida cristalizaciédn del reactivo puro dificulta la

observacién de las formas precipitadas.

Variacién de la concentracién del reactivo

1)

2)

Uso de P04H(NH4Zg s611ido

81 se introduce un cristal de PO{LNH4)2 en la gota de solucién de
dial al 1% (sol. 2), la precipitacién es més lenta, pero las formas
cristalinas tfpicas son también abundantes, siendo igual o mayor su de-

sarrollo, variedad y perfeccién desde el punto de vista cristalino.

Uso de soluclén de P°ﬁ§(“5432731 &%

Como empleando solucién saturada del reactivo la cristalizacidn
del mismo, aunque lenta, dificulta la observacién del precipitado, se
hiclieron algunos ensayos con solucién m4s dilufda, con el objeto de
retardarla mds,

Pero debido a la menor concentracién la precipitacién aunque tf-
pica es escasa, mis lenta, y las formas menos variades y desarrolladas
y de menor evolucién.

Egtos resultados se obtuvieron trabajando con las soluclones de
dial al 1% y al 0,5 %,
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Es un reastivo¢muy recomendable en solucién saturada o al estado
sélido, para identificar al barbatfrico en soluciones acuosas,(de pi entro '
¥y 9,)y empleando la técnica sin cubre.




SOLUCION DE ACIDO ACETICO AL ¢ %

Se trabaja con solucién de dial al 1% (soluc.2) y solucién de
4cido acético como reactivo y con cubre.

Se observa un precipitado constitufdo por las mismas formas obte=-
nidas trabajando con los dos reactivos anterlores, salvo ligeras diferen=
clags, de abundancia semejante, pero cuya sparicién y evolucién son algo

mds lentas,

Formas cristalinag

Formas 1

Los escasos grupos de pequeiias "esferas" apenas se modifican,
apareclendo més opacas y mds unidas, en reuniones que podrfan considerarse
como la fase mfs primitiva de las "masas" tfpicas, éstas feltan en estos
preparados.,

Las formas aislades tlenen caracteres semejantes a las vistas

con la técnica de Denigés, aunque de menor desarrollo y abundancia.

Formas I1

Aparecen todas las variedades ya descriptas, siendo més mmero-
sas en general las "masas" y las formas aisladas de notorio relieve y muy
dibujadas y coloreadas en su interior, Lo mismo ocurre con los cristales

perfectos con aspecto de cuerpos poliédricos.

Influencia de la diluecién

Se emplean soluciones al 1%; 0,5%; 0,26% y 0,1% y se comprueba
que la dilucién determina tan ligeras variaclones como las observadas con

la técnica de Denigés.
Los resultados son los siguientes?
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Barbi- Tamafio,perfec-
tirlico  Reactivo | Precipit, Iiempo| Evoluc. | Abundancia |eién, nitidesz
sol.de ‘ CH3-C00H I) 1'-4! I 15%=20" I) myy abund, I) mod.,perf.
dlal ! hay nftidas
al al iI) st
- operf

1 ppdo. 10" | 1D)15' 20" IDmuy abund} IDnft, N sy
(~olees perposicidén

i I) 2'«4'| 1) 15'-20" I) muy abund! I) gr. y med.

! hay perf. nit,
0,5% ; II) o'« |II)20.40 Y II) bundl II)

- muy abund} my gr.

: ppdo. 10°* perf. y aft,

!

| I) 10'< | I) 15'=20' I) abundante| I) med.y peq.

| hay 15' perf, niii gual

| desarrollo
%268 | ppdo.

| II) 20'2|I1I)20'—40" ID)abundante| II) gr.y med.;

i as! perf. nit,

Las formas cristalinas tfpicas observadas con solucién al 0,1%

no pueden considerarse preclpitadas por el reactlvo, sl se tiene en cuenta

la capacidad de hidrélisis de la solucibn pura en iguales condiciones.

De modo que el uso de este 4cido, como reactivo,es recomendable

sélo con las soluciones m4s concentradas del dlal, porgue al diluir su

efecto es semejante al de la hidrélisis esponténea.

observado con el Pentobarbital sédleo.

con 50432 y se obtuvieron iguales resultados?

Se repite el fenémeno

Para inhibbrla se varid el medio en igual forma que trabajando

‘ Barbitdrico Reactivo Precipitacién
‘soluc.de dial 0,1% CH,-COCH Noe hay preci-
en HONa al O % 6% pitado
soluc.de dial O,1% " No hay precie-
,en 0,125% pitado




Cambio de técnica

Técnice sin cubre

Haciendo un estudio comparativo se advierte que la precipitacién
es mis répida y las formas cristalinas t{picas son mds numerasas, slendo
mayor su desarrollo y evolucién.

Ademds se observan las masas de tipo I, que faltaban con la tée~
nica ya descripta, con caracteres semejantes a kos conocidos, pero de mfs

lenta evolucién que usando 50H, al 10 % o solucién saturada de P04§(N34)2.

Se trata de un reactivo que usado en solucién al 6 % permite ob-
tener buenos resultados sélo trabajando con soluciones concentradas del

barbitdrico, en medio alcalino o neutro, y de preferencia sin cubre.




SOLUCION Di NITRATQ DB PLATA. AMONIACAL AL 57

Se estudia la aceidn del reactivo sobre la solucidn de dial al
1% (sol. 2) trabajando con cubre.

En el liquido exterior al cubre se observan ean un primer momento
"masas amorfas" de color parduzeco y verdoso, de estructura indefinida y
que desarrollan en distintos planos. En su mayor¥§%rven de fondo a las
formas cristalinas tfpicas que precipitan pocos segundos después, aunque

en general éstas desarrollan bajo cubre.

Formag cri

Son cristales con forma de ”agujas“, que pueden ser finas o grue-
sas, de tamafio medlo y pequefias, de color negro, brillantes y de notorio
aspecto eristalino.

Aparecen alsladas o muy entrecruzadas en todo sentide formando
"euardas" dispuestas en forma concénﬁrica, que a 1los pocos minutos se ha=-
cen complicadas e irreconocibles. También se agrupan formandc "estrellas",
"eruces" y "abrojos" de estructura semejante a los anteriores, o bien se
disponen como pequefios "penachos" y "haces" dlvergentes.

Algunas son de color pardo o verdoso claro, menos perfectas y
sin brillo y a veces evolucionan adquiriendo el aspecto de las primeras.

Se observan ademfs "agujas prismdticas" incoloras, brillantes,
de bordes geométricos perfectos, alto relieve y notorios reflejos colorea=-
dos. Se disponen en grupos anflogos a los anteriores y a veces junto a

ellos, pero generalmente crecen en un plano superior y son menos numerosos.
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Influencie de la dilucién

Se hacen ensayos con las soluclones de dial al 1%; 0,5%; 0,25%;
0,1%; 0,05% y 0,01%,

Lo diluciédn del barbitdrico casi no produce variaciones en la

abundancia, desarrollo, perfeccién y evolucién de las formas cristalinas;

ni en sus tiempos de aparicién y evolucidén hasta con solucidn al 0,1%,

Con solucién al 0,05% no es posible la identificacién.

Los resultados son los siguientess

Barbi- | ! - - Tamafiogperfec=
tdrico | Reactivo | Preeip, | Tiempe | Bvoluc. | Abundancia | cién, nitidez
| | il
sol.dial 1OgAg amo- hay | muy abundan- Todos los tipos.
al 1% nical al Inmediat. . muy perf.
5i ppdo. répida | tfeima y nft, Gran su-
(s01.2) perpos. y desarr,
sol.al hay abundan~ Grand. perf,
0,5% | 1f-10! P Y nft.mgual va=
95 | ppdo. t{sima riedad y desarr.,
sol.al | hay abundane Grandes, muy
| 1'-10! " t{sima
0,25% ppdo. perf. y nftidas




8
'

Barbi- i ' ; Tamafio, perfec~
tdrico Reactivo | Precip. Tiempo | Evoluc, Abundancia | cién, nitidez
501. al {‘ i
0,1% hay §'=20' | muy rd- abundante | Medianos,perfec=-
ppdo. . plda tos, t1dos JMenor
; superposicion
T
! !
sol.al hay 50'~-  No evo- my | 8olo fondo amor=-
ppdo. 1 h. luciona escaso i fo y agujes fi-
0,05% ' nas, pequefias po-
i ! co nitidas
sol.al no hay E

Cambio de téecnice

1) Técnica sin cubre

a) Trabajando con esta técnica el precipitado es tan extraordinariamen-
te abundante y de tan répida evolucién que a los pocos minutos, todo
el preparado es una masa indescifrable de agujas tfpicas.

Cagi no se observan las agrupaciones anteriores, ni las formas pris-
mdticas perfectas y la evolucién es muy limitada.

El estudio do los cristales es m&s diffcil y la técnica menos conve-
niente,

b) y modificacién de la temperatura
S1 se mezclan las gotas cor una varilla de vidrio y se calienta un
minuto sobre el batio maria, el aspecto del preparado es muy semejan-
te al anterior, aunque su desarrollo es todavia mfs rdpido y el bor-

de exterior ennegrece immediatamente.

Se obtienen muy buenos resultados, usando este reactivo en solu-
cién al 5% y trabajando con cubre y en medios acuosos ligeramente alcali-

nos (pH entre 7-0).
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vo, observindose al microscopio, sin cubre.
por suaves y hermosos cristales rectangulares, pero sl bien &stos aparecen
en los preparados estudiados no slrven para caracterizar al barbltirico,

pués también se observan ea los ensayos en blaiico correspondicates,

bitdrico pero comc la diferencla no es coastante no pueds tencrse ea cusn=-

ta.

Se coloca un cristal de dial en el margen de una gota de reacti-

Seglin Wagenanamer (32) debe obtenerse un precipitado constitufdo

En algunos casos se forman mfs rédpidamente en presencia del bar-

Se hicieron numerosos ensayos variando la preparacidn del reacti-

——

vo y su concentracibn, sia coaseguir precipitacidn,

Los resultados obteanidos ason los sigulentes!

- Barbitirilco Reactivo Precipitacién
] gol, sal. Ge SU4Cu No hay
Dial
’ en etilendiamina precipitado
sblido pura (g)
| sol. acuosa SO4Cu
" al 5% mds etilend. No hay
pura (10) precipitado
801, acuosa S04Cu
" al 5% m&s ;oluc. No hay
tilend. 67
° en(lx? precipitado
sol., sat.de S04Cu
w més soluc.etilend, No hay
precipitado
% g2 (D
. sol. sat.de 80,Cu No hay
mds etilend.pura precipitado

(13) (II)

[
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Notas (I) Ho conviene su uso porque al afiadir la etilendiamina se forma
un precipitado cristalino. Son formas prismdticas de tipo
"paralelogramo® y "sciaular®, de color celeste y alto relieve.

Esto dificulta el estudlio del preparado,

(II) En este casc el precipitado foruado al afiadir la etilendiamina
aparece como una masa grumosa celeste, que parece estar cons~

titufde por pequefios cristales deformes.

Cambio de téenica
Con agitacién

E]l cristal de dlal se deshace mediante varilla de vidrio, con la

cual se agita todo el pranarado, No presenta ventajas sobre la anterlor

pues sélo se facilita la cristalizacién del reactivo,

i Barbitdrico Reactivo Precipitacidn
Dial soluc.acuosa No hay
S50,4Cu 5% m4s
sélido etilead. al 5% precipitado

Variacidn de 1la concentracién del procucte

Uso del dial en solucidén
Se reemplaza el cristal de barbitdrico por la solucidn de dial
al 1% (soluc.2). No se obtiene precipitado.

Con este reactivo no se consigue identificar al dizl, en las

condlciones eonsayadas.
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Una gota de la solucién alcalina de dial al 1% (soluc.2) se meg=-
cla con una gota de solucidn I N/1, afiadiéndose enseguide una gota de so=
lucién de S04(MH,), al 5%, y previa agltscidn se hace la observacién mi-
croscdpica sin cubre,

De inmediato aparecen en el borde del lfquido las pequefias "es-
feras" refringentes ya descriptas, que evolucionan en igual forma, pero
que son ahora de color ansrenjado fuerte o merrén claro, Tembién les
acompailan pero en otro planog formas puntuales oscuras, 4&Ambes se multie-
plicen muy rédpidamente en toda 1a gota,

4 los pocos minutos se observan junto a ellas las priueras for=

mas cristalinas.

Formas cristalinas

Formas I

Son "prismas" rectos, sin forma geométrica definide de extremos
aguzados, redondeados o ramificados, de color pardo claro, rojizo y verdo-
g0y transparentes y de escaso relieve,

Pueden ser finos como "agujas" o bien anchos y gruesos semejail-
tes a "hojas" simples, presentando en su interior otros menores muy super-‘
puestos. Asf aparecen por lo general al final de su evolucidn.

Aumenten répidemente de nlmero y tamafio, heciéndose grandes y

abundantes.

Se present.an 1) Aiglados




.

2) Agrupados dando?

&) Formas estrelladass

en general irregulares y conjuntos redondeados pa-
recidos a“abrojosi'éstos dltimos constitufdos casi exclusivamente por

finas "agujas" a veces casi negras.

- ga; 3
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b) Haces v penachos?

de la zona central delgada de 1os "haces" parten
las formas "prismfticas tipicas superpuestas y con ramificaciones la=-
terales,en forma de grupces de agujas finas y oscuras,

Log "plumeros" o "penachosg" crecen con frecuencia unidos formendo ca=
P
denss.

e) Agrupaciones arborescentes sin forma definida; de graen desarrolle




encia de
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Para hacer los ensayos se emplean soluciones de dial a1 1%; 0,5%,
0,1%, 0,05% y 0,01%,
La dilucién disminuye paulatinamente la abundancia, el desarrollo

y la variedad de las agrupacione; eristalinas y retarda la aparicién del

Lo dicho se detalla en

que es la dltima en l2 que se observan forma# tipicaé.
el siguiente cuadro?

precipitado, Estas variaciones Qon més notorias con la solucién al 0,1%

1

Barbi- ; Tamafioyperfec-
tdrico Reactivo Precipit. | Tiempo Evoluc. | Abundancia| cién, nitidez
. IN s
Esi%de so4<£%43;“ hay ! : JaE muy Gr:?%?s -4
2)sc»l. a5 % o 17 -« 37| 30740} abund. en desarr.
sol, al hay ' at ' 40t muy Grandes,perf.
0,5% 1 & §~0 il abund. -y nft. ﬁI:nor
PPeRs desarrollo
sol.al hay ' 1 he o Medianos y
0,13 " ppdo. 10 1 h 30! olc:zo randes,perf..
enor nitifez,
‘ variedad yde-
[ sarr, (1)
" sol.al . ' no hay , nuy Solo peq.esfe-
0,05 ppdo. 15% escaso ras" no espece,
ristalino muy tenues

Nota (1) La enorme cantidad y tamafio de los cristales de Bouchdrdat difi-

cultan la observacidn.

do de la accidn del S04(HH )y y el I

Hay también abﬁgdantes eristales resulta-
1,
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Varacién de la concentracién del 304(NH$22

1) Uso de S°4(““422 sélido

Se reemplaza la gota de solucidn de SQ4(NE4)2 por un gramo de 1la
sal que se deshace con varilla de vidrio.

La cristalizacién es ahbra més répida y las formas eristalinas
son mis abundantes y estdn més superpuestas y agrupadas, aunque su desarro-
llo final es menor gue antes. Evolucionan y se multiplican en menor tiem-
po y presentan algunas variaciones, pues aparecen abundantes cristales en

forma de "agujas" finas, pequefilas, negras, que se presentan,

1) Aisladas o muy entrecruzadas formando una marafias

\,‘.&l‘\-'/ '
. Ay |
RPN &

2) Agrupadas dando formas semejantes a

"Abrojos" o "erizos" pequeiiosy que primero se presentan aislados y que a
los pocos minutos se reunen en grupos irregulares y cadenas muy tupidas a
veces irreconocibles, las cuales se forman de preferencla en las zonas de
frotacién o agitacidén. Ahora son las formas predominantes mientras que en
los preparados anterlores sélo se observaron algunas veces pero en mucho ,

menor nimero y aisladas.

» *
ok %
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Las formas "estrelladas" y las agrupaciones descriptas antes son

mds simples, de meror tamafio y menos numerosas que antes.

2) Uso de solucidn saturada de SOQ‘NH4)2

En este caso aparece también inmediatamente un precipitado que
llege a ser tanto o mds abundante que el obtenido con SO4(NH,) al 5% y en
menor tiempo.

La enorme cantidad de "esferas" y su gran superposicién (mayor
que la observada antes) produce un enturbiamiento del 1{quido no apreciado
en los casos ya vistos.

Las formas eristalinas son semejantes predominando las agrupaclo-
nes llamadas & en los cuales las formas prismédticas son generalmente an-
chas, simples, no superpuestas y més encorvadag que antes.

Los™haces" son muy escasos,

El uso de esta elevada concentchién de 504(NH,), es un inconve-
niente porque el exceso de "esferitas" y los abundantes cristales debidos

al reactivo puro dificultan el estudio de los cristales tfpicos.

Influencia de la dilucién

Es semejante al observado con solucién de SO4(NHy), el 5%, per-
sistiendo adem{s con las soluciones mds dilufdas:O,1 %#; 0,06% las ventajas
e inconvenlentes citados recién para la solucién el 1%.

Ademds no se consigue aumentar la sensibilidad.,

Empleando el I N/1 en presencia de SO4(NH,), sé1ido o en solu-
cién al 6%; en medio alcalino o neutro y sin cubre, se consigue una féecil

determinacién.



SOLUCION NORMAL DE IQDO (Cambio de medio)

Ensayos sin S04(NH,),,.

—

Cuando el I en solucién N/1 actda en el medio alcalino (pH = 9)
dado por la solucién del barbitdrico, lo ¥nico que aparecen son las’granu-
laciones amorfas no espec{ficas en gran cantidad.

Se hicieron ensayos con solucién al 18 y al 0,15 y no se obtuve

precipitado cristalino,

En estas condiciones no es efectivo.




IV PARTE EXPERIMENTAL

CU —
Celg £ l
Luminal / C co
02H5 [ |
(4eido :t‘eni')t-otil barbie co — g
tirico

Estudio de la accidn de los siguienites reactivost

Acido sulfidrico  SO04H, (téenica de Denigés)
Fosfato 4cido diaménico PO4H(Nid,),

Acido acético CH,-COCH
Acatato de nfquel amonlacal  (CHg-C00) N1 aio-
niacal

Ferricienuros complejos de plomo Fe(GN)Gsz.NO
(Fo(Ci¥) g )Pbg(Ae0,) 500 & OghoOH
(Fe(CN)g) M ,Pb,, acOi
(#e(CN)g)PDoNO, a1 5% ¢ 0,28

AcCH ¢ O

AcO (mﬂzﬁ

Ferricianuro de potasio FQ(CN)GKB

Pég.

92
98
109

116
118

120
120

120



Botlolon s
ACIDO SULFURICO AL _10%

Se trabaja seglin la técnica de Denigés original y modificada.

Apenas difundido el SO4H2 aparece un enturblamiento ya observado
cuando se trabaja en iguales condiciones con otros barbitdricos (dial y pen=-
tobarbital) y que presenta igual color y aspecto.

Junto a estas formas inestables y no espec{ficas, precipitan los
cristales tipicos de luminal, que el reactivo libera de su solucién alcali=-

Nae

Formag cristalinas

Formag I, Las primitivas "granulaciones amorfas" evolucionan en forma seme=-

jante a la vista trabajando con el dial, pero las masas que originan no lle-

gan a serrtan cristalinas, ni presentan relieve, noténdose en ella las "es~

feras" unidas y opacas.

En la parte exterior de las "masas" nacen "prolongaciones" finas,
irregulares, & su vez muy ramificadas, que en algunos casos al crecer ad-
quieren "formes prismiticas” no bien definidas y se hacen m4s oscuros, bri-
llantes y cristalinas que el resto.

Son muy abundantes y evolucionan rdpidamente, Raras veces apare-
cen aisladas o en pequefios grupos, siendo entonces de reducido tamafio y ge=

neralmente de tendencia hexagonal.

E P \7‘\ N
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Formas II

Son "14minas prismédticas" de contornos geométricos nitidos en su
mayorfa con forma de hexdgonos alargados o modificados y paralelogramos,
Son incoloras, transparentes y aparecen alsladas o agrupadas pero sin su-
perponerse.

®ambién se observan "agujas" prismdticas, de iguales caracteres,
dispuestos en grupos muy simples o que parten de las ramificaciones de ti-
po I. |

Son poco numerosas y de escaso desarrolleo y evolucién.

i
a J (

) f e g
/ U 0“3

Formas III

Son “agrupacicnes" cristalinas semejantes a "abrojos" constituf-
dos por "agujas" finas, rigidas de color marrén; y por"agujas prisméticas"
de tipo paralelogrdmico y con los caracteres descriptos para las formas
II (tipo I), Parten del centro y crecen en todas direcciones extraordina=-
riamente superpuestas.

M4s raramente las "agujas" se agrupan en forma de haces tfpicos,
También se observan formas redondeadas que parecen formarse a partir de pe=- !
quefios trozos de 1la masa parda y amorfa original y que flotan en el 1fqui=- |
do.

Son més claras que las anteriores, de estructura mds homogénea

R L T G LS SRS TR (T VO W
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y menos cristalina y a veces estdn formadas por reuniones de formas seme=
jantes a "plumas". Sobre ellas aparecen con frecuencia pequefias agujas os=-
curas y rigidas como espinas, de modo que al evoluclonar pueden hacerse se-
mejantes a los "abrojos" (tipo.2).

Fueden presentarse ademfs como "formas arborescentes" o grandes
"penachos", que en algunos casos provienen de los anteriores.

Evolucionan rédpidamente en ndmero y tamafio, siendo muy abundantes

desde los primeros minutos.

po L

Influencia de la dilucién

Se hacen ensayos con las soluciones de luminal (solue. 1) al
0,5%; 0,25%; 0,1%; 0,05% y 0,01 empleando la técnica de Denigés modificade.

Al diluir decrece lentamente la abundancia del precipitado cuyeo
tiempo de aparieidn y evolucién aumenta especialmente desde la 0,1%, sien-
do menor el desarrollo y variedad de las formas cristalinas,

Estas variaciones se aprecian mejor en las soluciones mds diluf-
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Al reemclazar el barbitiérico en polvo por sus soluciones en me=-

dio alcalino, deja de observarse el enturbiamiento inicialj y a partir de

1a solucién al 0,1% no aparecen las formas I tipicas,

Se observa solamene

te una masa o guarda homogénea muy tenue como formada por un punteado fin{-

simo pardo claro, con algunos puntos y esferitas mds brillantes y visibles.

Recién a las 24 horas presenta aspecto compacto o espinoso con

las mds concentradas.

§
. |
Produc= . | Tamafio, perfece-
to | Reactivo | Precip,  Tidmpo Evoluc. | Abundancia | ¢ibn, nitidez
- . ~
, {
Lygmi - I) 1'-2! 15'«20' | I) muy ab. | 1) grand.,perf,
: regular; muy
nal | 80gfl; | hay nft,
en al ppdo. II)ot.3! 15'=20' | II) reg.can<4 II) med.y Dpeqe;
tidad perf.nft,
polvo 10% . ,
III) 1'«2' | 10'-15 III) abun~ | III) grand.,per-
dant{s, fect.nft. To-
doe los tipos
501, I) st.y0! I) abund. I) grend.,igvel
al perf. y nit.
0y6% hay II)5'=10" ! 1I) II)
§'=l ' ' escas., med.y peqe.
(so1,1) 15'-20 reg.cant, | perf.,nit..ﬁo-
ppdo. | nor variedad
III)10'a III) my | III) med.y pegq.
15! abund, nft. < ...varied.
I) jo! iI) reg. I) grand.y med.
' cant. perf .,n{t. Menor
: evol,y nit.de
sol, ' hay ' masas
| II) 15'  II) reg. II) med.y peqe}
oal ppdo. cant, perfo nito ’
y25% III) 15 'III) abun- | III) med., perf.
J . | dantes n{tidas
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‘roduc- | Tamafio, perfee,
to Reactive | Precip. T1empo Evoluc.i Abundancia | ¢ién, nitidez
I) 0! 'I) muy esce | I) Falta la masa
t{pica. Alg. for.
me alslada
II) 50'= | 1enta IDmuy esc.| II) peq.;perf.
s0l, hay 1h y nit,
! escase
al ppdo. ' III) 50'a III) reg. III) peqejpoce
lh cantidad erf, y tenues
),1% nor evol.\l
|
I) 20'- I) escasas| I) Igual que el
~ i 35! anterior
s0ly ° ha II) 1h- | lenta II)escasas | II) peqeyperf.
L v ity nft,
e do | escasa
), 05% PPEOIID) e 111) reg. | ITD) pega; nft.;
’ 10! cantided perf.
301, Ho folg "puﬁtos" v
1 hay ; esferas” no
& ppdo. ' espec{ficas?
0,01% tgpico | muy tenues

Nota (1) Ll reactivo al cristalizar dificulta la observacidn del precipi-

tado tfpico.

k1l estudio microscépico de las soluclones puras de luminal demues-

tra que casi no preseantan hidrélisis; observdndose como resultade de ella,

sélo algunas de las "granulaclones" amorfas nc tfpicas, ni espec{ficas, que

aclaran y desaparecen con el tiempo,

Cambio _de medio

Se emplea la solucién de luminal al 0,05% (sol. 2) y trabajendo

en iguales condiciones que antes se obtiene un precipitado constitufdo por

los mismos tipos de formas,

La precipitacidén es méds lenta pero tanto o

mds abundante y las formas tal vez mfs desarrolladas y perfectas,
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Las masas de "puntos"™ no espec{ficas no puede asegurarse que sean
debidas a la accién del reactivo porque aparecen también en el ensayo en

blanco correspondiente (soluc. al 0,06 % pura),

Canbi a

‘ 51 ge redisuelve el precipitado, obtenido con la técnica original
de Denigés, con una gota de iliz concentrado,y se afiade nuevamente SUgH,, se
forﬁa un precipitado de iguales caracter{sticas que el primero, pero de apa-

ricibn més tardfa, debldo posiblemente al exceso de Mg,

Este reactivo es muy eficaz cuando se 1o aplica en solucién al

10% y de acuerdo a la técnica de Venigés o su modificacién.
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SOLUCION SATURADA DE FOSFATO ACIDO DIAMONICO

Se utiliza como reactivo una solucién saturada de POsH(NH,), que
actda sobre la solucién de Luminal al 0,5% (sol. 1). Se trabaja con cubre
¥y en las condiciones conocidas.

Se obtiene un precipitado integrado por los mismos tipos de for-
mas descriptos al trabajar con la técnica de Denigés, pero de aparicién més
rédpida, mds abundante y de mejor desarrollo. Yo se apreciz turbidez a sim=-

ple vista,

Formas crilstalinas

Formas I

Los "masas" no adquieren aspecto cristalino y aparecen general-
mente en el borde de la gota., ©Sirven de base a ramificaciones semejantes
a las ya estudiladas pero mis perifectas.

Aparecen ademfs "formas prismfticas" aisladas de mayor desarrollo
y perfeccidn que las vistas en los preparados con SO4H2 3 més cristalinas,
con notorio brillo y relieve y dibujos coloreados en su interior.

Presentan ahora forma geométrica bilen definida, de hexdgonos mo=-
dificados a un lado mayor o de paralelogramos, con bordes muy escalonados
de igual tendencia.

Generalmente se agrupan en cadenas dando formas complejas, a ve=
ces de tipo "arborescente", que al evolucionar demuestra estar constitufdo

por una sucesién de prismas perfectos. '




Formas 11

8810 se diferencian de las estudiadas en que algunas de ellas,
por su mayor evolucién adquieren rfpidamente alto relieve, intenso brille
y presentan dibujos interiores, slendo, sin embargo, su estructure muy dis-
tinta a las formas I,

Aparecen en mayor nimero gque con el regctive anterior.
P q

Formag I1I

Se repiten los tipos ya estudiados con caracteres semejantes, aun=-
que en general son mis escasos y de menor tamafio,

Las masas de tipo I no adquieren aspecto espinoso.

Influencia de la diluecién

Para estudiarla se emplean las mismas soluclones usadas con el
reactivo anterior y se advierten variaciones semejantes a las anotadas en

aquel caso, seglin se observa en el siguiente cuadro:
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Barbi- A | Tamafioyperfec=
tdrico Kesctivo Precip. Tiempo . &voluc. | Abundancia | cién, nitidez
' ' o0t P ,
sol.de sol.satue I) 2'as 10'-20' | I) muy ab, | IJ grand ,muy
pert 'Y nito
luminal rada de hay st | 1012500 | 1D) -
. 1)2 - -2 muy ab. med.y veqe}
al 005% P04H(ﬂh4)2 ppdo. my perf.; ni%.
(s01,1) III)z'as' | 10%'<20! | III) rog. I1I) med. perf.
cant. | nflt. (1)
I) 5100 1) abund., : I) med.,perf.;
sol. soluc.sat, menor nit.
| Y ) )
al de ] I1I)20'. 1 a0t | TX)abund, II) med.y peq.;
PPGO. 25! 20130 perf.jpoco nlt.
0,26% PUH(IEH, ) _
2 11I) 20! III) reg., ' 1II) ned.;peri.
cant. nitidas
1) s'=10' 1) ref-cant-? 1) Faltan formas
! No tipicas . tfpicas, Solo
| ' "esferas" y pune
sol, ! ! %0os no espec.
hs ! ‘ _ : .
al Y lin 1h10'4»30"40' II) reg. II) Solo "agujas"
0.1% PPAo. 2°'i abund. med.; tenues
’ .
II1) 1n | III) reg. I1I) peq.; perf.
10! cant, tenues.Tlgg 2
I) 5'-10' | I) no I) reg.cant. I) Igual que la
evol. anter,
501, hay hl) 1h-30' | muy II) reg. 1I) med.7 peq.;
lenta cant, tenues,igual va=
al ppdo. rieded que 1la
0’05% anterior
[II) 1na0'- I1I) escasaJ III) peq.jtenues.
40! Igual tipo
F) 30! D) muy esc. | I) Semejente.Me=
ha | nos nit,
sol. Yo - II) - II) -
al ppdo. :
0,01% LII) 1n4O* II1I) muy esd.Ill) muy peq.y
| tenues
sol,.a no |
0’005 hay
pPpdo.
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Nota (1) Los cristales de reactivo puro que aparecen entre 10' y 20' cu-
bren las formas precipltadas y hacen casi imposible la observa-
c¢1én después de ese tlempo.

Con respecto a la hidrélisis de las soluciones alcalinas puras de luminal

p uede repetirse lo dicho con el reactivo anterior.

Camblo de técnica
Iécnica sin cubre
Para estudiar su influencia se emplean las soluciones de Luminal

al 0,6%; 0,256%; 0,1%; 0,06%; 0,01% y 0,0056% y se comparan los resultados

con los obtenidos en los correspondientes preparados hechos usando cubre,

Egta técnica resulta ser en general alge menos ventajosa que la
anterior, pues es menor la abundancia, variedad, desarrolle y nitidez de
las formas cristalinas, especlalmente trabajando con las soluclones muy
dilufdas.

Ademés la cristaligzacién del reactivo puro dificulta més que

antes la observacién de los cristales.

Influencia de la dilucién

La dilucién determina en general las mismas variaciones que usan=~

do cubre.

Los resultados se resumen as{s
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Barbi- | ‘ ! Tamafio,perfec=
tirico | Reactivo | Precip.| Tiempo Evoluc, Abundancia | ciéa, nitidez
I) Iomed, |15'=20' [ I) muy ab. |I) grand.,muy pert
sgtuc. sgé.sat. hay y nuy nit,
Iuminal | POH II) 1'-3! Ine.e = II) med.y peges}
al e 240 nuy perf. 4lto
0,5% ¢ 4)2 . ralieve
: I1I)15'-20! III recyeab,. | ILI) grand.,perf.
AJ nit.
i
I) 5'a10! II) reg. I) Falten £f.tfple
cant, £88. 5010 ma=
soluc, hay sas "esfeﬁas"
al y "puntos
0.1% ppdo. |II) 1n10! II) muy esc.|{II) muy peq. te-
’ nues. Solo
"agujas"
| iI1) 1nao! iIl)muy esc.| {11) peq.muy te-
nue., Iipo 2
I) 5'-10' I; esc. reghl) Igual que 1la
coluc. hay anter.ids tenue
ol ppdo 1I) - II) - Il) -
0,05% ; |
| III)1h30! IIDmy esc.j ILI) muy peq. ¥
| , tenues.lipo 2
.
1) 1n 30! 1) escasas |I) Apenas 1ldenti-
soluc, hay ficable
0,014 1h 40' I1I) muy es=-| III) muy peq. ¥
casus muy tenues
soluce. no
al hay
ppdo.

0,005%
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Influencia de la variacibn de concentracién del reactivo

1) Uso ge POQH(NHQ)z sélido

81 se coloca un cristal de P04H(NH4)2 en el borde de una gota de
la solucién de luminal al 0,5% (sol. 1), ol precipitado obtenido es menos
abundante, variado y perfecto que el ya estudlado y tarda m€s en aparecer,
S6lo las Tormas IIl alcanzan un notable desarrollo, apareciendo las "ague
jas" prismdticas que lo forman, muy superpuestas en distintos planos. Esta
superposicién también se observa en otros cristales parecidos a "14minas"
muy transparentes divididas en su interior en formas semejantes a agujas

prisméticas planas.

2) Uso de soluciones més dilufdas de P04H(NH’)2

Como 21 usser solucidn saturads de‘P04H(NH4)2 éste al cristalizar

dificulta el estudio del precipitado de luminal; se hacen ensayos con 8O-
luciones de menor concentracidénd a media (1/2) saturacién; a 1/4 de satu-
racidng al 5%, 2,5%; 1% y 0,05% y se estudia el efecto de esa dilucién
trabajando sin cubre,

La dilucién del reactivo hasta 1 % retarda muy ligeramente la
aparicién del precipitade y casl no modifica la cantidad y desarrollo de

las formas cristalinas, no dependiendo el predominio de uno u otro tipo

|



de la conceatracién del reactivo.

Comparando con los preparados hechos con solucién saturada, se

advierte gsuc el uso de reactivo m4s dilufdo es tanto o m&s conveniente por-

que los cristales del P04H(NH4

2

no molestan, y el precipltado mantiene

sus caractceristices, observéniose ademds un mayor desarrollec y numero de

las formas III,

Ln camblo el empleo de reactivo en sclucidn al 1% o rés ailufdes

no conviecne porgue el precipitado es escaso,

y tarda mis en cristeligzar y evolucionar,

Los resultados son los siguientess

menos desarrollado y variado,

Produc- ) Tamafio,perfec=
to Reactivo | Precip. Tiempo EBvoluc, [ Abundaneia | cibén, nitidez
g I) 2'210' | 15'w20' | I) reg.cante L) med,y peq.}
. reg.perfec,
. 8014 P04U(ﬂﬂ4)2 bay Faltan ramif,
al s&1ido In2 8! 10'.15! | II) reg.cant I;) grzgg yn?gd.
0,5% ppdo. W DR eyfilte
1ID)7'-8' | 10'<15' | IIDmuy ab, | III) muy gr.,
! Eerf. y nlt,
| ran superp.
I) §'«10' [ 15'=20' | I) muy abe | I ggd. muy verf
sol, de hey y nit.
II) 4'ws! 5'«10' | Il)muy ab. | II) gr. y med.
P04H(NH4)2 a muy perf.,nit.
Ppdo. Gran relieve
'a 1/2
satur, III)30'215% 10'216' | IIl)muy ab. | III) grend.muy
perf. y nft.
! I) 2'-5' I) abuad, * | I) med,,perf.
: 80l .de hay II) 10'-15ﬁ Iy » 11) grand.perf,
PO, (NH,), “'{t'.,:;'ﬁm sgu=
do.
e 1/4 PP III) 310° I1I) myy | III) -
. satur. abund, | perf, s:t:;de-
| {37 supere-




- 105 =

Produc- .

Tamafio, perfec=

to 44] Reactivo | Precip, Tiempo Evoluc. |4Abundancia | cién, nitidesz
1)10%.20¢|. | L) muy abe | I) mede; muy nit,
| y perf.
| sol. de ha _ .
‘ v 1I) 20! wls II) abund, | II) med.; perf.
3P04H(NH4)2 N4 nft.
do
% ppdo. III)o0'. | lenta II1) muy I1I) gr.muy perf.,
al § <8 e
¢ 25 abund, vy nit,
I)10t.20" 1) muy ab.| I) gr. y med. muy
perf. y nit,
sol. de hay
II) 15'- II) muy II) med.,perf.
P04H(NH4)2 . 20! abund, auy nit.
Ppaod.
el III) 20'a III) my | II1) muy gr.,muy
| 2,60 25! abund, perf.Gren de-
| serr. = 1/4
1) 10'- I) reg.can| 1) peqe,finas.Me-
20! nés tidad nor perf.Masas
no evoluc,
A lenta
. 801, de hay II) 1n. v ID)reg.can| I1) med,,perf.
i PO 1R ) tidad ~ muy“ni{."Agu-
g 41 4’4 ppdo. escasa Jes” en grupos
: a
i III)oC'. III) reg., | I1I) grand.,perf.
: 1% 30! (1 n.) cantid, Yy nit. !
TIL
’ 1) s0'- I) muyy es~| I) muy peqet di=
1 h. casas ficil identif,
sol.de hay "Esferas" muy
inestables,no
Poqﬁ(NH4) tipicus
2 ppdo.
al iI) -
0y1% LLI) -
sol.de no
P04H(NH4)2 hay
al
doe.
0,05% PP




Cambio de técnica

Técnica con cibre

Se estudia su influencla empleando algunas de las soluciones de
reactivo usadas con la técnice anterior y comparaado ambos resultzdos.

Se observa que empleando reactivo al Eﬂ y al glé% casl no hay al=-
ferencia, en cambdlo 1o “precipitzcidn es mds réplde y més abuandente con lzs
domés diluciones, slendo meyor la varledad, desarrollo y perfeccidn de ale-
gunas formas, especialmente con solucibn de PO4H(NH,), al 0,1 % con la

cual es posible una perifecta identificacidn.

Se advierte tambiéin un aumento de la sensibilidad, de manarz que

esta técnica presenta ventaijas sobre la eaterior.

El predominio de uno u otro tipo cristalino es indevendiente de

la técalca,

La dilucién del reactivo determina iguales varlaciones que con

la técnica sin cubre.

Bgtos resultados se detallan a continuaecidni

Produc=- Tamafio, perfec-
to Reactivo | Precip. {iempo Evoluc.| Abundancia | c¢i1én y nitidez
I) 15' I) nuy ab, I) gl ,perf.,n:ft.
sole de | 1. 4o No mases grumosas
L= , hey 11) 0! II) nmuy ab. |II) gr. muy perf.
Lami P04H(NH4)2 y ngt: Alto re=
nal liaeve
al ppdo.
0,5% 4 {II) 15:- III) avund. |III) gr. muy perf.,
(sol.l) b 20 y nit.
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Produc- Tamaiioyperfec=
to Resctivo | Praecip. Tiempo Evolucd Abundancia ¢i1én y nitidez
I; 10'-15' 1) muy abe (%) gr. muy perf. y
nit,
1, d hay )70 oG [I} meg .
sole de I1)10' 20 Iy ab, |LI) med.y gre, muy
. peri. y alt, &l-
P04H(»M4)2 Ppdo. | tc relieve
| 8l 2455 II%; 10'. II1) wuy III) wuorucs,yauy
’ 20! abunde perfe y cristal.
| I) p0taps! I) abund. |4) gr.y ned.ouy
‘ perf. y nit,Al-
s0l.63 to relieve
, hay |
‘PO4H(NH4)2 | I1)10* 20" II) my II) med., muy perf.
| ” abund, y nit, 4lto re-
el 1 » ppdo. iileve
I1I) 15'- III) muy 1II) gr.,perf. y
cC! abund., nit.
I) o0'.25! I) rog. I) med. y peqeirrag.
cant., nft. Vo forra
sol,.de hay crist, perf.
POH (W1, ), PPdos | II) 25'-30" II) abund.|II) med. y peg. muy
perf., y nit,
al
B} III) 30'-3 III) wuy (III) ned, yqfeq. muy
o’llﬁ 35' abund, perf. y adit,
I) 1 hora 1) nuy I) Casi no crist,
escas, "ESfi" y puntos
. no tiplcos ines-
solede hay "tables.,
FOH(H,) | podcs | T =
N 42 1I1I)
al 0,05% -
sole, de no
P04H(NH4)2 hay
al 0,01 ppdo.
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Otro_ensayo

Se hacen preparaedos con la solucién alcalina de luminel al 0,056%
y solucién de reactivo al 2,55, para ver si al retardarse la cristaliza=-
cién del reactivo puro en relacién a la solucidén saturada se facilita la
precipitacién del barbitdrico.

La modificacién no es favorable,

Es muy recomendable para hacer una répida y segura identifica-
cién del barbitfrico el uso de esta sal en solucién al 2,58 o més concen-
trada pero sin llegaf a la saturacién. Conviene trabajar con cubre y en

medios ligeramente alcalinos (pH = 8 = 9),




SOLUCION DE ACIDO ACETICO g] 6%

Se utiliza para los ensayos la solucién de luminal al 0,56% (sol.
1), siendo el reactivo una solucién de 4cido acético al 6%, Se trabaja
con cubre y en las condiciones eonocidas,

Las formas eristalinas precipitadas son anflogas a las observadas
trabajando con los dos reactivos anteriores, el tiempo de cristalizacién
es menor y su cantidad y desarrollo mayores que con el 30¢52 al 10 %, més
semejantes a las observadas con el POSH(NH, ),

No se produce turbidez,

Formas cristalinas

Formas I

fas"granulaciones amorfas" no especificas, las "masas" y las for-
mas prisméticasdtipicas ofrecen iguales caracteres de forma, teamafio y es-
tructura que trabajando con la solucién saturada de fosfato, presentando
ahora las ramificaciones de las "masas" igual desarrollo y evolucién que

las formas aisladas,.

Formas II

Casi no ofrecen diferencias con los ya estudiados, salvo que apa=
recen con mayor frecuencia Junto a las ramificaclones de tipo I, a partir
de la misma "masa grumosa®™ o de alguna de ellas.

Se ramifican lateralmente y presentan mayor desarrollo que antes
alcangando algunas, al igual que usando P04H(NH4)2 como reactivo, gran re-
lieve y perfeccién.,

Las "“agujas prismdticas"™ y las "14minas" muy divididas en su in-

terior aparecen en grupos de gran perfeccién y tamafio,



Son tan abundantes comoel precipitado obtenido con la solucién
saturada de PO4H(NH/ ), pero mfs numerosas que usando S0,H, al 10 %,

(\\\":DQ” 3
1/

5 AR
Formag III

Dentro de las variedades descriptas cuando se trabajé con SOgHy
al 19 #, se advierte aquf un notorio predominiec del tipo 1, siendo estos
"erizos" de mayor desarrollo en los distintos planos y de mayor tamafio que
antes. Se asemejan a los obtenidos usando P04H(Nﬂ4)2 sélido.

También es frecuente que las "masas"™ de tipo I presenten el aspec-

to "espinoso" ya explicado.

Influencia de la diluecién

Empleando las soluciones de luminal al 0,25%; 0,1%; 0,05% y 0,01%
se deduce que la dilucién del barbitfirico determina variaciones semejantes
a las anotadas, trabajando con los dos reactivos anteriores.

La identificacidn es diffcil mis alld del 0,1%,

También puede repetirse lo expresado al hablar de la hidrélisis
de las soluciones puras de luminal.

En el cuadro se detallan los resultados?




Produc- Tamafio, perfec-
to Reactivo | Precip.| Tiempo Evoluc.| Abundancia | c1én, nitidez
I) 30"-1' (I) 10'-15Y I) muy ab. | I) muy gr., muy
perf. y nit.
sol.de ~
CH._,-COOH
N 1 3 hay 11I) 1'-2! |II) 10' | ID)my ab. | II) muy gr..m
al 6% gerf.y Aie an
al 0’5% ppdo. 1;::];1‘. O re-
(s01.1) III) 30" | III) III) reg. | III) gr. muy perf.
| cant =-ab. y crist,
1
|
‘ I) 30".5¢ I I .
sol. | ) 30"5 ) muy ab ) ;r;igey perf
1 hay
a 1I) 5'<6" 10'-15Y IDmuy ab. | II) gr.muy perf.
y erist,
0,26% ppdo. desarr. y superp.
| III) 30"- III) abund. III) gr. muy perf.
' 5! y crist,
I) 2'-15" 1) reg. I) med.jmenor
cant, perf.y nit. Me-
sol. hay nor variedad
al I1) 15'- II) esecas. | II) med.y peq.;
prdo. 20! perf .,nit .Me-
011% { nor desarr.
I1I) 3'- III) esca~ | I1I) med. y peq.
, 15! sas perf. nft,
I) 8'7 no evo- | I) muy es- | I) Faltan formas
10 luc. casas tipicas, "Esfe-
sol,. ¥ hay ras" sin evol.
al I1) 10'- II) muy es- II) med.; poco
ppdo. 20! casas erf.y tenues.
)y05% olo "agujas"
prism,
I1I)10'a I1I) muy III) peq. tenues
20! escasas
sol, no
al hay
0’01% ppdo.




- 112 -

1) Técnica sin cubre

Se hacen preparados con las mismas soluciones de luminal y al
comparar los caracteres de los precipitados obtenidos usando cubre,se ad=-
vierten en general diferencias semejantes a las deseriptas en igual caso
con el reactivo anterior (POH(NH,); ); més notorias también con las so=-
luciones menos concentradas.

Ademds tienden a ser mfs numerosas que con cubre las "ramifica-
ciones eristalinas de tipo I y II, las cuales den origen 2 su vez a otras
mds finas y sin forma geométrica definida, que se extienden rdpidamente
por toda la gota,

Son m4s escasas, en cambio, las formas alsladas y los "cuerpos

poliédricos™ de alto relieve.

Influencia de la dilueién

En cuanto a la dilucidn del producto su efecto es més o menos

el mismo, aunque algo més notorio.

Las observaciones realizadas figuran a continuacidn?



- 113 -

Barbi- - Tamafio, perfeccién y
térico | Reactivo Precip., Tiesmpo | Abundancia ' nitidez
I) 30"-2'| I) abundane~ 6 1) muy grande, muy
80l.de gol.de tisimo l perf. y niz.
luminel ! cn coon hay ' 11)30%-2'| II) muy a~  II) muy grande, muy perf.
a1 0,5% 3 ppdo. bundente | y nit. Gran desarr.
(sol.1) &1 ok | III)2'=5"' | III) reg. III) muy gr. perf.,bien
i cantidad crist, Uran superpos.
i y desarrollo
' I) 30"-2'| I) abundant.| I) grand. perf.nitides
sol, hay
al - 11)30%=2' | Illmuy abund| II) grand.perf. nftidas
0 ppde.
1255 III)2'-5'| 1ll)egeasa |IIIl) médianos, perf. nf-
reg. tidos
I) 20'~ | I) escasas |I) No hay f
25" especificas Grupos de
sol. esferas" sin evoluc.
hay
al I1} 15'«| II) reg. II) grand, y med,perf.
0.18 ppdo. 20! cantidad nft. "Agujas" en
’ grupoé
II1)15'«| III) esc. I1I) med., perf. nft,
20! regular
|
sol. | no
!

2) Técnica sin cubre y agitando con varilla

nica de simple contacte.

Un 1ligero ensayo demuestra que no presenta ventajas sobre la téc-
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Infiuencia de la variescidn de concentracidn del reactivo

El empleo de reactivo mds concentrado es convenlente pues aumep-

ta gradualmente le cantidad, varledad, y desarrollo de las formas crista=

linas que alcanzan tamblén gran perfeccién y relieve en menos tiempo.

La dilucién del acético origina una variacién en sentido con-

trario no resultando su uso - en soluuciones de menor conceatracién que el

1%,
Los resultados se detallan an el cuadro$
Barbi= Tamafio, perfezcién y
tirico Reactivo Precipit., Tiempo Abundanecia nitidez
I) Inmed. I) muy abund. | I) muy gr, muy perf.
sol. CHéCOGH y nitidas
de hay II) 30"~ - II) muy abund{ II) muy gr.jmuy perf.
Iaminal al 2! ' y t. super-
i ppdo. puestes.Alto relievd
al 0,568 | 50% }
IiI) 2'=« | III) abund, III) muy gr.,perf.y
3! , crist. Gran desarr,
I) Inmedt. I) muy abund, | I) muiigr. muy perf.
t.
CHCOOH hay 7
al II) 1'-2' | II) muy abund{ II) my gr.muy perf.
o4 ppdo. y nit.
1
III)2'~3' | III) abund. III) muy gre., perf.
i y crist.
I) 2'<5' | I) muy abund, I)ni med.jperf. ¥
scasa evolu-
CH_COOH hay cié n de "esfera"
3 II) 3:- II) abund. I) ped.jperf.jnft.
al | ppde. 1 Egeaso relieve
1% | III) 10'- | III) reg. I1I) grandes, perf.
! ' 15! cantidad y nit.
' I) 20'~ | I) reg. cant. | I) med. y peqe.menor
CHCOOH | pay 30! perf, y :gtidez
0,1% - PPAO. | pppy
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Influencia dsl cambilo de medio

Se trabaja en un medlo amoniacel obtenldo segin la técnice de
Denigés mndificade, pero reemplazando el SO H, al 10 % por el 053-5003 al
6 &,

Le precipitacién es mucho mds lenta, mds escasa y menos varia-
da que en el medio anterior y que en el caso del 30,H, al 19 2.

CavBio d- tfe: led

—
——

Técnica con cubre

Es igualmente lenta y menos abundante.

Eg aconsejable este reactivo en solucién al @& o mis concentra=~
do (no m4s del 59%), trabajando sobre soluciones ligeramente alcalinas y

usando cubre en las ohservaciones microscédpicas.




SCLUCIO: D& ACKTATO DE NIQUEL AMONIACAL AL 5%

Se colocan sobre el porta unos miligramos de luminal en polvo y
uns gota de la solucldn amoniacal de acetato de niquel al 5 #, advirtiéndo-
se después de mezclar y agitar con una varilla de vidrio, intenso enturbia=-
miento, mds notorio en las lineas de frotacién.

Observando al microscopio, sin cubre y en las condiciones conoei=-
das se comprueba que es debido a la presencia de un precipitado cristalino

myy abundante y de muy répida evolucidn,

Formas cristalinag

E]l precipitado estd constitufdo por pequefios rectdngulos, en ga=
neral planos, incoloros, trausparentes, dispiestos en grupos o guardas muy
superpuestos, o bien préximos. 4lgunos delgados como "agujas" formon mesas
may tupidas.

Los m4s aislados son de mayor tamafio y perfeccién, presentan in-
tenso brillo y alto relieve,

Muchos de ellos son deformes o imperfectos, de bordes quebrados,
extremos agugados, sin una forua geométrica definida y lo mismo que los an-
terlores se refinen, a veces, en grupos pequefios, gue en &lgunos casos pre-
sentan forma de roseta o estrella.

En las zonas de friceién aparecen "estrias" oscuras, coloreadas,
brillantes, constitufdas por una superposicién tan extraordinaria de peque=
fios eristales, que es imposible su identificaecidn,

"o o IA
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Uso de soluciones de luminal

1) Uso de solucidn alcalina de Luminal (sol. 1)

51 se sustituye el barbitfrico en pclvo por uvna gota de solucién
alcalina de luminel c1 0,6%, empleando igual técnica no se forma el preci-
pitado.

2) Uso de solucién acuosa de luminal al 0,6%0 (sol. 2)

Con esta solucién no se obtiecnen resultados positivos.

3) Ugo de solucién alcohélica de Luminal,

e trabaja en iguales condiclones con soluciédn de Luminal al
0,6/> en alcohol al 50%, con igual resultado que en los dos ensayocs anterlo-

res. 4&demds la répilda cristelizeciédn del berditdrico puro dificults 1la

observacién,

Carbie dc tfulca

Ugo de cubre 8 Sin agitacién

Las observaciones realigadas trabajando con la soluclén alcalina
y la solucién hidroalcohélica demuestran que el uso de cubre no introduce

modificaciones favorebles.

Con agitacién

La agitacidn del 1iquido antes de colocar el cubre no mejora los

resultados,

Egte reuctivo es eficaz en solucién al &%, sélo sobre Iuminal

en polvo. Se aconseja la téenica sin cubre.
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SOLUCION DE FERRICIANURO COMPLEJO DE PIOMO AL 5% IF;(ﬁNl:]ﬂu-N%

Se ensaya su comportamiento frente a la solucién de luminel el
0,58 (sol. 1), trabajando con cubre y en las condiciones conocidas.

No se observe ningdn precipitado cristalino t{pico; séloc apare-
cen en la zona de contacto las pequeilas formas del que se llamé "segundo"
precipitado, 8l estudlar su accibn sobre el veronal en iguzles ccndicio-

nese.

Carecen de interds por las razones anotadas entonces.

Influencia de la variacidn de concentracién del barbitdrico

1) Ugo de luminal sélido

Se introduce una pequefia cantidad de Luminal en polvo en el bor-

de de una gota de reactivo, No se consigue precipitacién.

2) Uso de soluciones mds dilufdas de Luminal.

Se hacen ensayos empleando soluciones de luminal al 0,26% y 0,1%
obteniéndose iguales resultados.

Uso de soluciones més dilufdes

Se emplea en solucién al 0,25% y 0,14, Se 1loga a iguel conclu~

sién que antes.

R = -
Colboic J . .. io

1) Se repite el estudlo empleando soluciones de luminal al 9,5%0 (801.2).

En este medio no apareeen ni las formas del segundo precipitado.
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2 ) Utilizando la solucidn hidroalcohélica (sol, 3) es imposible estudiar
el preparado, porque debido a la insolutilidad del reactivo en alcohol el

campo estd{ poblado de sus formas tiplcas,.

S1 se emplea una golucidn emoniacal de luminel al 2% (s0l,4)
¢e observa un precipitado cristalino con lguales caracteres que el descrip-

to cuando el reactivo actla sobre solucién de veronal al 1% no amoniecal

(8010 1)0

Ensayos posteriores coafirmuron que era dobido en este caso a

la presencia del ilHg,

Con este reactivo se obtienen resultados negativos en las condi-

clones ensayadas.
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OTA0S PERRICIANUROS COMPLEJOS DE PLOMO

Solucién de (Fe(CN)oIPBy (Ac05),, BHO ¢ 0,2 4cOH  al 5 #
Solucién de(Fe(CN) )P N0, ,,,, al 58 ¢ 0,28 ACOH e 0,0% ACO(NH,)

Se¢ estudia su accién en la misma forma que con el resctivo ante=~

rior, obteniéndose resultados semejantes.

S8OLUCION D FERRICIANURO DE POTASIV ALAQZ

Se repite el estudio realizado con los anteriores, obteniéndose

resultados negativos.




V - _PARTE EXPERIMENTAL

CO . NH
|

|
Veronsal (02H5)2 = ﬁ Co
|

(dcido dietil barbie CoO— NH
tirico)

Egtudio de la aceién de los sigulentes reactivos

Pdg.
Acido sulfdrico 804H, (técnica de Denigés) 121
Fosfato 4cido diamé-
Acido acético CH,C00H 130
Nitrato de plata
amoniacal NO,Ag amoniacal 133
Sulfaeto de cobre
amoniacal 80,Cu amoniacal 140
Ferricianuros com-
plejos de plomo Fe(CN)eszﬂos 149

(Fe(CN) g)Pby(AcO,), SHL0 ¢ 0,2 AcOH
(Fo(C) it Pb , AcOH

(Fe(CN)g) Pb,.N0g al 5% & 0,2 AcOH ¢ 0,2%
AcO(NH, )
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SOLUCION DE ACIDO SULFURICO AL 10 A

Se aplica la técnica de Denigés original y modificada y se hace
la observacidn microscédpica sin cubre y en las condiciones conocidas.

De inmediato aparece un precipitado cristalino abundante, nitido
y de rdpido desarrollo, constituifdo por las formas tipicas del veronal, li-

berado por el 4cido, de su solucién alcalina.

Formas cristalinas

Formas I

Son formas irregulares parecidas en su mayorfa a "hojas" termina=-
das en punta o en extremos prismiticos; a véces encurvadas ,de bordes esca-
lonados, desparejos o de bordes lisos. Presentan frecuentemente "prolonga-
ciones" laterales de igual tipo muy desarrolladas y bien orientadas,.

Aparecen aisladas o dan agrupaciones con formas que se repiten
con frecuencia, siendo comunes las reuniones cristalinas semejantes a "es-
pinas de pescado" u "hojas de helecho" de gran desarrollo.

Algunas formas aisladas presentan una marcada tendencila rectangu-
lar en sus lados y extremos.

Son oscuras, muy dibujadas, con alto relieve y presentan también
un rayado fino, oscuro, muy notorio y tfpico en todo su interior,

Alcanzan gran desarrollo répidamente y son muy abundantes.
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VA

Formag 1L

Son crigtales de "formas prismfticas" variadass ‘se observan éua-
drétices y rectdngulos planos, incoloros, transparentesj aislados © super-
puestos formando cadenas o macizos mayores. Ademfs hay "masas" de formas
semejantes o bien prismdticas irregulares, opacas, oscuras perc con alto re=-
lievey superficie muy dibujada, notorio brilleo y bordes escalonados que lue-
go se convierten en prismas perfectos.

A veces las "1léminas" adquieren aspecto semejante transforméndo-
se en cuerpos cristalinos perfectos.

Son muy numerosos los "prismas" de tipo hexagonal, paralelogramo
o de extremos aguzados,que aparecen en general aislados o cruzados;y tam-
bién las " égujas" finas y "prismfticas", aisladas, dispuestas en cruz y en
manojos y pinceles., Poseen alto relieve, brillo y estructura semejante a
los cuerpos rectangulares ya citados.

Pyeden ser geométricamente perfectos o bien irregulares y de bor=-

des desparejos.
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Influencia de la dilueién

0,25/%5 0,1%;

Se estudia empleando soluciones de veronal (soluc.l) al 1%; 0,5%;

Se

0,05% y 0,01% y 1a técnica de Denigés modificadas

observa que decrece lentamente la abundancia, nitidez y desa=-

rrollo del precipitadoy que tarda més en aparecer y cuya evolucidn es menor

y més lenta,

Lag formas se simplifican y hay menor nimero de variedades espe=-

cialmente a partir de la solucidn al 0,25%,

A continuacidn figuran estos resultadoss

Barbi- i Tamafio,perfec=
tdrico Reactivo | Precip.| Iiempo Evoluc,.| Abundancia | ¢ién, nltidez
Vero= S0,H_ a1 | I) Inmed. | muy rép# I) muy abe |[I) muy grand.reg.
Po1vo | 308 |ppa. i
PPaGs | 71) . ® 10'.20' | II) muy ab.|II) grand.,perf.
muy nit.
I) 3'as! I) muy abe [I) d rf
20l .de uy . grand.rege.peri.
V;ro al hay répida muy nit.
%sol.l) ppdo. | II)5'-10! IDmuy ab. | II) grad.,perf.
I)15'-20!" I) muy ab. |I) gr.,reg.perf.
sol, al hay muy nit,
1I) 20! II) abund, | II) gr.,perf.
0’5% ppdo. s g‘w,gﬁto :

|




-124 -

Barbi- | _ Tamano perfec=
tdrico |Reactivo ! Precip.| Tiempo | Evoluc.| Abundancia |cién y nitidoz
1 0%.40 I I
sol. 50,8 ) 30'4 1 ) reg.cant.| I) mednlreg.perf.
2 hay Menor
al a1 varied.y desarr,
0. 0% PPdo.  I17) 30'. II) escasas | II) Med. jpert s,
925, 10% 40' nit, éolo 'prig
mas" y "agu-
Jas" prism,
sol. I) 1 nora| més I) escasas | I) med.y peg.poco
hay lenta perf. nit. Igual
al y es= var., y desarr,
ppdo. casa
0,1% II) 1 nera II) escasas | II) peq.,perf.
nit. seme~
Jantes al ant,
I)1h- I) muy ese. | I) med.y peq.jme=
sol. 10! nor perf. ¥y
hay nitidez
‘al II) des=- IDmy esc. | II) peq.jperf.
0.05% ppdo. de 1 h. nftidas
’
sol. hay después | Mo I) muy esc. | I) peqe tenues
al geh lue. II) II)
do ora uc. muy escCe peq. perf.
0,01% Ppao. Menor nit.
sol. no
al hay
0,005% ppdo.

La accién del reactivo es poco efectiva con las soluciones més

dilufdas del veronal, pues las formas obtenidas por hidrélisis(espénténea

en los ensayos en blanco) son semejantes a las precipitadas por el &cido,

En general son menos numerosas, menos variadas y de aparicién m4s tardfa

que en los correspondientes preparados,
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Sambio de medio

1) Se hacen ensayos utilizando ahora la solucién acuosa de veronal al
0,5% (s01.,3) (pH = 5), obteniéndose un precipitado de iguales caracte-
risticas y abundancia que con la solucién alcalina de igual concentra=-

cién y de aparicién algo més rdpida.

) Se trabaja con solucién de veronal al 0,25% en HONa 0,04% (s0l. usada

1S

con el NoaAg)
La precipitacién es algo més répida que trabajando con la solucién pri-

mitiva y las formas cristalinas m4s numerosas y variadas.

Cambio de técnica

e = — e b e o e

Redlsolviendo el precipitado con 1 gota de Nﬂa concentrado y afia.
diendo otra vez S04H, al 10% 1a reprecipitacién es igualmente répida y
de caracteres semejantes al primer caso, aunque con predominio de algu-
nas de las formas cristalinas ya descriptas,

Se llega a estos resultados ensayando con la técnica origlnal de

Denigés y con la modificada y las soluciones (2) y (3) de veronal,

Se obtienen buenos resultados empleando la técnica de Denigés

¥ su modificacién, siendo el reactivo SO H, al 10 2.
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SOLUCION DE FOSFATO ACIDO DIAMONICO AL 5%

————

Se estudia la accién de la solucibén de POH(NH,), al 5% sobre la
solucién de veronal al 1% (sol, 1), trabajando sin cubre y en las condicio=-
nes ya descriptas.

El precipitado cristalino que se observa tlene caracter{sticas se-
mejantes al obtenido con el reactivo anterior, pueg lo integran los mismos
tipos de formas; es més abundente, de mayor desarrollo siendo semejantes

los tiempos de apericién y evolucién.,

Formas cristalinas

Formag 1

Aparecen todas las variedades estudiadas trabajando con SO4ly al
19 %, siendo ahora menos frecuentes las "formas ramificadas" y complejas
de "estructura rayada", Son también numerosas y de gran desarrollo, pero

de evolucién m4s lenta.

Formasg II

Se repiten los tipos cristalinos vistos siendo ahora mayor el de=
sarrollo, la perfeccién y la abundancia de las "magas" de tipo rectangular
y de "formas prismdticas" vgriadas, que en estos preparados aparecen muy
complejas y de enorme tamafio.

Se observa claramente aquf{ la evolucién de las primeras, que apa=
recen como "macizos", de borde indefinido y superficle muy irregular y se
convierten rdpldamente en formas de bordes geométricos perfectos, oscuras,

brillantes y de alto relieve,



Influencia de la dilucidn
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Se efectfan los ensayos con soluciones de veronal al 1% (sol.l),
al 0,5%; 0,25%; 0,1%; 0,05%; 0,005% y 0,001%,

Al diluir el barbitdrico tienen lugar variaciones semejantes a

las observadas con la técnica de Denigés, pero menos pronunciadas, siendo

diffcil la caracterizacién recién por debajo de la solucién al 0,05%,

Egte reactivo demuestra ser més sensible.

Los resultados son los siguientes?

Barbi- Tamafio, perfec=
trico | Reactivo | Precip. | Tiempo 1 Evoluc. | Abundancia | cibn .y nitidez
sol.de sol.de I) 2'<10Y 20'g0' | I) muy ab. |L) muy gr. reg.perf.
Veronal P04H(NH4% hay y nit,
al
(solel) | 22 ppdo. |II) 10~ 20'.30' | II) abun- |II) muy gr.omuy perf
156" dantis. y nit. Gran des.
I) 15'~ I) muy ab. [I) sgreg.pert.
sole hay 501 nds de ay :gg git: €ZeD
al o0 | aste | W I) muy ab. |II) grand.,perf.nit.
.PPA0. 20! Menor desarr.y
0,25% 4 variedad
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Barbi- Temafio,perfec~
tdrico | Reactivo | Precip.| Tiempo Evoluc.| Abundancia | e¢ién, nitidez
I) 20'=30" | 496 1n |I) reg. ab{ I) med. y peqejreg.
hay perf.jnit, Menor
sol, a varied, y desarr.
lMas simples

al ot

PPdoe  (11) 00301 13" | 1I) abundan-| II) med., perf.

0,1% tés. nito

I) 25'-40' | alre- |I) escasas I) peq.jregeperf.;
sol. dedor menor nit., No
hay de f. ramificados
al l1na
0.05% a II) 30%-40 II) abund, II) med. y peq.

95 ppco. 1h30"! reg.perf, tenues
Muy simples y
planas

I) 1n-10' | N I) muy esc. | I) peq.; imperf.
801, hay muy tenues
evolue~
_al II) 1 h, ciona | II) reg. II) peqeyimperf,
, ppdo,. cantid, tenues, Solo
0,005% (1) "agujas" irreg.
sol, No
al hay
0’00]_% ppdo.

(1) Las formzs del reactivo puro cubren las tiplcas.

Le hidrélisis de las soluciones puras sobre cl portay, no dificule

ta el estudio de 1la accidn cdel reactivo,.

Cambio de fecnica

Iécnica con cubre

El precipitado obtenido en estas condiciones, con solucibn de

veronal al 1%, casl no presenta diferencias en 1o que respecta a la abun-

dancia, desarrollo y variedades de las formas cristalinas, con el descrip-
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to empleando la técnica anterior.

La precipitacidn es algo m4s répida lo mismo que la evolucién.

Enflugggia de la variacién de la concentracién del reactivo

1) Uso de solucién saturada de €Q4H (NHI)Z

Se hacen ensayos con la solucién de veronal al 1# (sol, 1) y tra-
bajando con ambas técnicas se advierte que la precipitacidn es muy rd-
pida  extraordinariamnente ebundante y las formas cristalinas t{picas al-
canzan un tamafio, una complejidad y una evolucién no vistes hasta aho=-

Ira.

Las formas I se presentan muy ramificadas, especialmente las llamadas
"nojas de helecho", que al desarrollar en distintos planos se superpo=-

nen y aparecen ademis muy transparentes y perfectas.

Dantro de las de tipo Il se destacan las masaes de tipo rectangular, que

son abundantf{simas y de muy alto relieve.

2) Uso de solucliones mis dilufdas de reactivo.

£1 empleo de soluciones de P04H(NH4)2 al 2,543 1%; 0,58 y al 0,1%
no resulte convenlente comparado con los casos estudlados, pues se re-—
tarda la formacién del precipitado que es més escasoy menos variado y

de menor desarrollo.

E]l P04F(NH4) en solucién saturada permite muy buenas determina=-
ciones cuando se trabaja en medios ligeramente alcalinos (pH entre 7-8),
empleando indistintamente las dos técnicas., También es efectivo en solu-
cién al 5% ,
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SOLUCION DE ACIDO ACETICO AL ¢%

Se trabaja con una solucién alcalina de veronal (sol.2) el 1% ¥
solucién de dcido acético el 6% como reactivo, empledndose la técnice con
cubre.

Tiene lugar le formacidén de un precipitado microcristalino inte-
grado por las formas tfpicas ya observadas empleando los dos reactivos ante-

riores, de abundancia semejante y més répida aparicidn,

Formag cristalinas

Formas I

Presentan las mismas caracteristicas anotadas con la técnica de
Denigés. Son también frecuentes les formas tipo "hoja de helecho" "ramifi=-

cadas" y de "estructura rayada", oscuras, brillantes y cristalinas,

Formas II

"m a

Como ocurrfa trabajando coa 504H2 al 19% son poco comunes las
ses prism{ticas" irregulares de gran tamafio, salvo las rectangulares; apare-
ciendo sdlo algunas formas escalonedas simples,

Algunos "prlsmas" de tendencia paralelogrémica presentan la misma

estructura rayada descripta para las formas I,

Influencia de la dilucién

Ensayahdo con las soluciones alcalinas de veronal al 0,5%; 0,25%;
0,1%, 0,05% y 0,01% ge deduce que la dilucién determina anflogas variacio-
nes de abundancia, crecimiento, evolucién y tiempo de aparicién del precipi-
tado que la establecida en el caso del POSH(NH,),, También ahora es posible
la identificacién clara del barbitidrico hasta en solucién al 0,05%,
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Barbi- | Tamafio,perfece
tirico |Reactivo | Precip. Tiempo | Evoluc.| Abundancia | cién, nitidesz
I) 1'-4! I) muy abund,. |I) grand.,reg.
1 al pPpdoe | II) 1'-4! I1) may abund{II) gr f
o gIIUy DPOIri.
iI) 1'-5! I) muy ebund, |I) gr. reg.perf.
ol. al nit, Gran des,
hay t_o0! de form,"ramifi-
0,5% 16°-2 cadag"
’ ppdo. B
II) 1'-5! [LI) muy abundqll) gr, muy perf.,
; nlt,
ol.al I) 7'-10! - I) muy abund. |I) gr.; reg.,perf.
% hay 20130 | nft,
1925, Jf
’ Ppdos ! II) g'g’ IT) muy abund{II) med.;perf.,nft.
Menor desarr. y
evoluc.
. 1) g'-10" I) abund. I) med.reg.perf.;
sol. hay ' nit, : gr V&i‘o
201,301 y desarr,
al ppdoe. .
0.1% II)g'-10! II)abund, II) med.jperf.,
9 nit .
- I) 20'-30' I) reg.cant. |I) med, y peq.es-
sol, | hay ' ::c;- casa perfec.jnite.
al i ' II)00'.30%| lenta '
) i do, 111)20'-30 II) reg. II) med. reg.perf.;
0,05% i PP ab. nit. Menor age
pecto cristil.
| .
I) 30! I) muy escs 'I) peqe.,muy imperf.
s°i' hay poco nit.
a
ppdo., (II)30'g0! Ilmuy ese. |I1) pegey imp
0’01% poca’criséal.
so0l,.a Vo
0 ’065% hay
ppdo .

rla en sus soluciones muy dilufdass

La nidrélisis de las soluciones del barbitdrico puro es més noto-

0’0]_% y 0,005%.
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Cambio de técnica

Técnica sin cubre

Es tan ventajosa como la recién estudiada, salvo por el tiempo

de cristalizacién que es mayor.

Influencia de la variacién de la concentracidn del reactivo

Uso de reactivo mds concentrado

Con el objeto de favorecer la identificacién del barbitiérico en
soluciones dilufdas se reemplaza la solucién de reactivo al 6% por una so=
lucién al 12%, que se hace actuar sobre solucién al 0,05% y a1l 0,01%,

La observacién de estos preparados con cubre demuestra un ligero
aunento en el ndmero de formas, pero no mejora su desarrollo, ni el tiempo

de precipitacién,

Cambio de medio

1) Se alcalinizan con HONa al 0,5%, las soluciones mfs dilufdas del barbi-

tirico para retardar su propia hidrélisis y aclarar mejor la accién del
reactivo £cido en solucién al 6% y a1l 12 %,
Se advierte que en las soluclones puras no hay formas cristalinas, pero

en este medio el acético es menos eficaz.

2) De acuerdo a Fabre (6 y 9) se hacen también ensayos con la solueién
amoniacal del barbitdrico (sole4), pero la cristalizacién por hidréli-

sis es tan rdpida y abundante, que no tiene objeto el ampleo de reac=

tivo, ni podrfa decidirse su efecto.

Usando el reactivo al 6% o al 12% sobre soluciones acuosas y ele

- a . - - PR, e s 2 . Pa . _vua® e Vemmmmn -mmecTdad
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SOLUCION Dii JITRATO Dii PLATA AHONIACAL AL of

Trabajando con la soluclén alcalina de Veronal al 1% (sol.l), so-
lucién de N°3Ag amoniacal al 5% como reactive ¥y con cubre, tiene lugar rd-
pldamente la formacién de un precipitado abundante., En un primer momento
estd constitufdo por grandes reuniones de "formas puntuales" (aspecto seme=
jante al observado con dial y este reactivo) y pequeiifsimos cristales muy
apretados de color pardo, claro verdoso, que le comunican un aspecto turblo
blanquecino al 1fquido exterior al cubre, donde aparecen primero.

Poco después se observan las formas cristalinas t{picas, produc-

to en su mayorfia de la evolucidén de las primeras.

Formas eristalinas

Formas I

Son microcristales con formas de "semillas" semejantes & granos
de alplistey, que se forman en parte, a partir de las formas puntuales primi-
tivas y tanbién independientemente bajo el cubre en grupos o guardas gene=-
ralmente paralelas y préximas & su bordey 0 blen aisladas hacla el centro,

Son incoloras o ligeramente verdosas, blen transparentes, nftidas,
de escaso relleve y a veces presentan brillo o reflejos coloreados.

Alpgunas aumentan de tamafio sin variar sus caracterfsticas pero
otras dan "formas redondeadas", irregulares, a veces dibujadas en su inte=-
rior y formas estranguladas en su parte media, A menudo se refinen forman-
do masas, cadenas y grupos de a dos.

Muchas "semillas" y sus formas derivadas al desarrollar, adquie-
ren un borde dentado u ondeado y se modifican dando formas semejantes a
"hojas" redondeadas, alargadas, de tipo rémbico, estrelladas y "penachos"

de distintos tamafios,.
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bn su interior presentan dibujos semejantes a nervaduras finas
y bien nftidas y por lo general son incoloras.

Egtas variedades tambidn pueden aparecer con sus caracter{sticas
definitivas desde un primer momento, independientemente de las "semillas"
tipicas,

Crecen y se multiplican lentamente, observéndose en buen nidmero

y bien desarrolladas en 1los preparados de 24 horas.

s T ﬁi;a ‘G%CB

f.’-ﬂo" E ‘ x ®

P e g = B
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Formag 11

Junto a los primercs se observan un poco despuds cristales peque=-
fios con forma de rombos perfectos, bien incoloros, transparentes, muy bri-
llantes y generalmente con alto relievey en cuyo caso toman el aspecto

de pequefios octaedros muy nftidos.

Se presentan aislados, de a pares, 0 en cadenas, con frecuen-

cia superpuestos a las reuniones puntuales primitivas.

Los pequefios rombos de tipo laminar o plano adquieren relieve,
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o blen se modifican en forma anfloga a las formas I, dando formas rémbicas
de lados curvos e irregulares, de borde mévil u ondeado y de mayor tamafio,
Egtas acompafian a las primeras y perfectas a la media hora.

Todas estas variedades son numerosas pero menos frecueates que
las llamadas I,

Ademés, en algunos preperados aparecen cristales de tipe hexago-
nal siuples y dobles con alto relieve y aspecto cristalino perfecto., Son

escasos y de cristalizacibdn més lenta que todas las formas anteriores.

("uv ;
e m Tamp 5 W 0 -0 b
o a" 0 O /
< ’
& o8 G o

Influencia de la dilucidn

Para determinarla se hacen preparados con golucidn de veronal al
1h; 0,553 0,06%; 0,1%; 0,05% y 0,01%,

Se observa que casi no varfan la abundancia, desarrolle y nitidez |
de las "semillas™ siendo menor su evolucidn y més lenta, y menos frecuentes
las formas derivadas de su reunidn con las soluciones muy dilufdas. Ias
"hojas" sufren ligeras variaciones en mimerc y crecimiento y las formas II

son menos numerosgsas y perfectas.



El tlempo de cristulizacibda cuamonta lantcamonte con la dilucidén.

Lstas observaciones filguran ea el cuadrc siguleante?

Barbi-
tirico |Reactivo |Precip. Tiempo Abundancia Tamafioyperfeccién, niti=
dez
sol.de | sol.de b I) 5'<10' [I) muy abund. | I) med. y peq.;perf.s
V]e.ro 1 NO 3Ag amo= ay nft,
a nlacal al do II) 15! II) 1I) £
( ¢ ppdo. 15'= abundant. eqeymuy perf, y
sol.1) 5k 30! ngt..’ﬂlto relieve
sol, bay y [(I) 5'«10' |I) muy abund, | I) gg%. Y peqe.yperfs
al .
0, 5% ppdos | o
1I) 30'us0'| II) abundante | 1X) peqe,muy perf. ¥y
nftidas
|
801, hay ' 1) 10'=20' | I) abundant, | I) med.y peqe.perfe.nft,
‘al Henor desarr. y va=-
riedad de "hoja
0,25% ppdo. e e "ojas
I1)50'-1h | II) reg.cantd II) peqe, muy perf. y
, nft.
sol. hay I) 10'-30' | I) abundant. | I) peq., perf.,nft.
al
0,1% Ppdoe | II) 1, II) reg, cantd II) peq.;perf.nft.
sol. hey I) 10'-g0' | I) abundant. | I) pege, perf., nite
al .
0,05% ppdo. |LL) desp. II) escasas II) peqejperf. nit.
de 1lh.
sol. hay I) 20%'=40' | I) abundant. | I) pog.,perf..menos
al nf t. Casi exclus,
),01% ppdo. "semillas"=lio evol,
II) despe | IL) muy esc. | IL) peqe.jirregule,als—
de 1h. ladas
sol. hay I) 20'a40' | I) reg.cant. | I) peq.,perf. Casi ex=
al ppdo clus. "semlllas
0,005% * 1) - II) - II) -
101,81 ﬁgy
)wﬁ pdeO
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C"Ai m

a) dcido (pH = 5)

Trabajendo con una solucién acuosa de veronal al 0,25% (obtenida
g partir de le soluce 3) ¥y en lguales condicliones que antes, se obtlene
un precipitado constitufdo por los mismos tipos cristalinos, de abundancia.

evelucidn y nitidez muy semejantes.,

b) alcalinos

La solucién acuosa de veronal al 0,25% se alcallniza con solucio:

nes de HONa de distlntes concentraciones, en la siguleate formas

sol 1 0,9 cm3 de sole ac. de veronal al 0,25% ¢ 0,1 cm® de HONa al 0,4%

" 2 0,9 LR T " oo " m 30, " "oow 3 06%
" 3 0,9 $owon .o " " «01 " "N .58
" 4 0,9 O T noon " " 0 " noow 154
" g 0’9 " n " " " L " * O,l " " " 304
0 sea
sol, 1 0,04%
"2 0,325 %
" 3 sol. ac. de veronal al 0,25 en HONa al U,76%
" 4 1,5%
" 6 3 %

Haciendo los ensayos en las condicliones conocldas sé obtliene con
las soluciones 1 y 2 un precipitado de caracter{sticas semejantes a las ysa
descriptas en los medlos anteriores, en lo que respecta a abundancia, tiem-

po de cristalizacién y formas cristalinas, aunque éstas son generalmente
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de color psrdo u oscuras, en lugar de incoloras,

Con las soluciones de mayor pH ( 334y §) la precipitacién del
HOAg producida en eée medilo alcallno impide el reconocimiento de las formes
que aparecen completamente negras,

Solo se observan algunas formas de tipo E simples y menos tfpicas.

Infiuencia de la variaclén de la concentracidn del reactivo.

Se emplecn soluciones de ilUgAg amonlacal al 2,5#; 1¥; 0,6% y 0,254
y estudiando su comportamiento frente a soluclones de veronal de distinta
concentracidn y en distintos medios, se advierte que son menos convenlentes

que la originsal,

Formgs I
Al aumentar le dilucién disminuye el nimero y de desarrollo de las
distintas variedades y se retarda la precipitacién,

Formas 11
Se observan 1ndistintamente las hexagonales y las rémbicas con
distintas concentraciones del reactivo, pero las rémbicas tienden 2 predomi-

nar en los preparados con reactivo dilufdo.

.Cambio de técnica

T8cnica sin cubre

Se hacen ensayos con todas las dlluciones del veronal ya cltadas
¥ con solucién del reactivo al 5%; 2,5%; 1%; 0,5% y 0,25%, observéndose que
en todos los casos ls preparacién presenta un aspecto anflogo al del 1fqui-

do ex terlor al cubre en la téenica anterior.



Ahora iz reunién o "masa" de cristalitos se hace tan compacta
en pocos minutos que es imposible el estudlo y reccnocimiento de las for=

mas,
En alguios preparados, especlalmente con las soluciones nds die
lufdas del barbitdrico, se pueden ideatificar grupos de "semillas" tfplcas.

En resumen esta técaica es muche menos venta}osa gue la anterior.

Sg cousiguen buenas determinaciounes emplezndo el reactlvo al 5%
sobre soluciones ligeramente Scidas o alcalinas (pi =5 y pi = 9) y ha-

ciendo le observacidén con cubre.
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SOLUCION DE SULFATO DE COBRE AMONIACAL AL 5%

Se hace actuar una gota del reactivo al 5% sobre una gota de la
solucién de veronal al 1% (sol. 1), observéndose al microscopio bajo cu=
bre y en las condiciones anteriores, .

Después de algunas horas recién aparecen las primeras formas

cristalinas.,.

Formag cristallnas

Fopmag I

Son cristales o "placas" cristalinas rdsticas, sin forme geomé-
trica precisa, de color celeste, bien transparentes, brillantes y en gene=
ral con relieve notorio,

Algunas presentan tendencla hexagonal, muchas otras son redondas
y con dibujos interiores, pero en su mayorfia aparecen muy irregulares sien=-
do sus bordes muy quebrados, aserrados, ondeados, en forma de picos que le
comunican forme "estrellada", o bien de "tipo prismético" perfecto.

En general alcangzan gran desarrollo pero evolucionan muy lentaw
mente, observéndose as{ despuds de las 5 é 6 horas.

Aparecen ailsladas y las de menor tamaifio se unen en cadenas a Ve=

ces de color rosado,
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Formag II

Presentan el aspecto de "cuerpos poliédricos" de alto relieve,
perfectos, de formas variadas, a veces de tipo octaédrico, bien transparen-
tes y de color celeste.

Son menos numerosos y frecuentes que los primeros, de cristaliza-

cién algo mfs rdpida y de menor desarrollo.

— - -

i

" >

@y

Influencia de la variacidén de la concentracidén del barbitdrico

1) Uso de Veronal sélide

81 se disuelven con ayuda de la varilla algunos cristalitos de
veronal en una gota de solucién de SO,Cu amoniacal al 5% y se estudia el
preparado en iguales condiciones que antes, se encuentran los dos tipos

cristalinos ya descriptes. |
El tiempo de cristalizacién es menor, pero la cantidad y el tama=-

fio son semejantes.

2) Uso de soluciones de veronal mfs dilufdas

Se emplean las soluciones de veronal al 0,5%; 0,25%, 0,1% y 0,05%
obteniéndose los resultados siguientess




Barbi- Tamafio, perfec-
tirico |Reactivo| Precip{ Tiempo Evoluc. | Abundancia | cién, nitidez
)
~ I)a I) abund. |I) nit.al-
v e3p. a . my gre t.al
eronal | 80,Cy hay de 4 h. to relieve
en pol- amonia- nay
vo cal al prdo. |II) desp. lenta II) muy esciII) med., y peqe; muy
5% de 2 h. perf, Alto relieve
sol, al hay |I) 5-6 hs, I) abund. |I) gre; muy nit.
alto relieve
(1’1 1) ppdo. 1I) desp II) escas. |II) med. y p nuy
so . [ ] [ ] [ ] [
de 3 hs perf. y ;2t. 4)-
to relieve
gol. hay Iéedgsgg I) escas. I) med.; nftidas
al ¢
0,5% PPdos | IT) 34 II) muy II) peq. y pert,
hs, | escas. Alto relieve
9l.al NO '
hay
426% ppdo. ]

El reactive es muy poco sensible porque no permite identificar

al barbitirico en soluciones de concentracién menor que el 0,6%.

Cambio de medie

1) Trabajando con la solucién acuosa de veronal al 0,8% (sol. 3), se ob-

tlenen iguales resultados que en el medio anterior.

2) Alealinizando la solucién anterior con HONa O,1 N hasta pH = 8 § 9 no

se consigue precipitacién,

Cambio de técnica.

Técnica sin cubre

Los ensayos realizados con solucidén de veronal el 1% (sol. 1) de-
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muestran que con esta técnica es imposible el reconocimiento de los crise-
tales tfpicos debldo a la répida y abundante cristalizacién del reactivo

puro,

Influencia de la variacién de la concentracién del reactivo

Uso de_soluciones més dilufdas

Se preparan soluciones de reactivo al 1%; 0,26% y 0,1% y se ha-
cen actuar sobre la solucién ie veronal al 1% (sol, 1) en las condiciones
descriptas para el reactivo ai s%.

Cristaliza sélo unoide los tipos anteriores, las llamadas formas
I _que aparecen a igual tiempog en cantidad semejante, pero en general alge
menos desarrolladas y que evolucionan también muy lentamente,

El uso de reactivo muy dilufdo no es conveniente porque disminu-
ve el tamafio y la perfeceidn de las formas.

Los resultados se resumen en el sigulente cuadro!

’ o
Barbi- | Tamafio, perfeccién,
tirico |Reactivo | Precip.| Tiempo . Evoluc.| Abundancia | nitides
sol.de sol. hay I) 5«8 h.! eseasa I) abundant. I) gr. y med.perf,
v fonal 80 Cu amo- y len- muy nft. En gral.
1; sol.l) nig 181 ppdo. |II) ta II bordes prism., ro-
1§a : sadas y aliladas
801, hay I) 5-6 hs abundant. | I) gr.sperf. m
80,Cg amod ppdo, nit. izual tipo y
nical al desarrollo
0,25
sol. hay I) desp. I) abundat. | I) peqe} imperf.te-
50,Cu amos | de 5 hs. gges. Es%a:glre-
do, | eve y brillo
h%figl al) PP J crist.
’
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No es muy recomendeble porque la determinacién es lenta, y ade~
més por su escasa sensibilidad, lLes mejores resultados se obtienen emplean
do el reactivo en solucién al 6‘, en medios ligeramente dcidos e alcalinos
(pH entre 5 y 9) y trabajando con cubre.




SOLUWCION DE FERRICIANURC COMPLEJO DE PIOMO AL 5%

Se emplea como reactivo una solucién de (Fe(CN)e)Nos.Pb2 al 6%,
la que act8a sobre una solucién de veronal al 1% (sol. 1). Se trabaja con
cubre y en las condiclones conoeidas.

A los pocos segundos aparece en la zona de contacto un enturbia-

miento visible a simple vista, que es debido a un precipitado cristalino

muy abundante, constitufdo por formas perfectas y sus variaciones, muy nf-
tidas, coloreadas y de mayor desarrolle hacia el exterior,

Esta acompafiado por un segundo precipitado que aparece a igual

tiempo o algo después, menos nitido y constitufdo por formas pequeiias, in-

definidas, incoloras, irregulares y dificiles de reconocer.

Estas dltimas no sirven para identificar al barbitirico pués son
dfficlles de diferenciar de las observadas en los preparados del reactivo
puro (llevado a 1gual pH o en igual medio gque el utiligzado con el barbitd-

rico).

Formas cristalinas

Se presentan como "formas rectangulares" planas, perfectas,trans-
parentes, pequeiias y medianas, de color amarillo fuerte y anaranjado o mi-
tad amarillas y mitad negras. Algunas muy delgadas parecen "agujas pris-
méticas" y también se observan "agujas" finas negras.

Junto a ellos aparecen pequefios "cuadrados" de igual color, de
preferenclia anaranjados pero que adquleren répidamente alto relieve toman-
do el aspecto de pequeiios "dados" a veces con una diagonal brillante en
su interior o con dibujos tfpicos.

También estén acompafiados por "1ldminas" de igual aspecto que los
rectingulos pero irregulares semejantes a "triéngulos"™ y de tipo trapezoi-

’

dal.
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Todas estas formas se disponen formando guardas paralelas; aisla-

das o préximas o bien muy superpusstas y entrecruzadas,

Son muy abundantes; evolucionan muy ripidsmente adquiriendo mayor

Influencia de la dilucién

desarrollo y perfeceidn las aisladas cerca del borde del cubre.

La dilueidn del barbitidrico disminuye la abundancia y la varie-

dad del precipitado y aumenta el tlempo de aparicidn, siendo el reactivo

poco sensible pues el precipitado deja de observarse por debajo de la con=~

centracidén 0,5%,
Se hacen ensayos con solucién al 1%; 0,5%; 0,25% y 0,1%,

Los resultados son los siguientes?

-

Produc= Tamafio, perfeccidn
to Reactive | Precip. | Tiempo Evoluc. | Abundancia | nitidesz
sol.de ol, de ha I " 0'.20! . .
ver?nal ?FG(CN)G) Y nmedt 1072 muy abund, m.ge:gt.i’; nﬁ'ﬁagr ’

';’_ . Noapgi ppdo.
_ al
sol.al hay 418" | 000" | avundante |Meds ¥ Pate] ot
0,5% ppdo. Breyg POTI . ¥ .
| o

ppdo.

0,25%

-
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Cambio de técnica

Técnica sin cubre
Se hacen algunos ensayos provocando la difusién de ambas gotas
por medio de un capilar, pero no resulta conveniente porque le répida cris-

talizacién del reactivo puro dificulta la observacién.

Camblo de medio

81 se reemplaza la solucién de veronal al 1% (sol, 1) por la solucién acuQ
sa al 0,5% (s0l. 3) no aparece el precipitado cristalino.

Influencia de la variacién de concentracién del reactivo

1) Uso de reactivo sélido
Si se coloca un cristal en el borde de la gota de solucién de veronal
al 1% aparecen los precipitados ya descriptos, aunque algo menos abun=-

dantes y perfectos.

2) Uso de soluciones més dilufdas de reactivo.

Se estudia el comportamiento del reactivo en solucién al 2,5%; 1% y
0,5% y se advierte que 21 disminuir su concentracién, disminuye la
abundancila, varledad y desarrollo de las formas cristalinas; aumenta
sus tiempos de evolucién y aparicién.

&1 cuadro contiene los resultadoss
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Barbi- ‘ Tamafio, perfeccién,
tdrico | Reactivo | Precip. | Tiempo | Bvoluc. | Abundancia | nitideg
sol.de |so0l,d R med. y peqey perf,
veronal (FO(QN)G . hay IMd . 15. "20 abundante v n:ftidas
(sol,1) Ppoi0g al ppdo.
2,5% »
he | lenta pequefias, menos
:gli, ppdg. 15'=20'| y esc. | reg. cant.| perf. y aft.
sol. No hay
al .
0,5% ppdo.

El precipitado es t{pico pero no es especifico, porque se ha Ob=

servado por casualidad con iguales caracteres, cuando el reactivo actda

sobre 1 gota de NHy concentrade o en solucién al 3 %,

como reactivo de i1dentificacién.

No es recomendable
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OTROS FERRICIANUROS COMPIEJOS DE PIOMO

Solucibn de (Fe(CN)gPpg (Aeoz)z. 5H,0 ¢ 0,2 4c0H a] 6%

Solucién de (FQ|CN)6)NH Pb.AcOH a1 5%

Se estudia la accién de ambos reactivos sobre 1la solucién de ve=-
ronal al 1% (sol, 1), trabajando en iguales condiciones que con el reactivo
anterior.,

En ninguno de los dos casos se forma el precipitado cristalinoj
sélo se observan las formas irregulares, no t{picas que formaban el preci-
pitado de acompailamiento en el caso ya estudiado; pero aquf estin més desa-
rrolladas y aperaecen inmediatamente.

Egtos precipitados presentan el inncenveniente ya expresado an-
tes en lo que respecta a la identificacién del barbitirico.

Efecto de la dilueién

Empleando soluciones del barbitdrico al 0,68 y 0,26% no se con-

sigue precipitacién,

Cambio de medio
Con las solucloned acuosas al 0,58 y 0,25% (sol. 3) los resulta-

dos son semejantes a los obtenidos con la solucién 1.

Cambio de técnica

Técnica sin cubre.

8e hacen nuevos ensayos con la técnica por difusién pero no se

consigue mejorar los resultados anteriores,
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Solucién (Fe (CN)g ) Pby, WO, a1 6% ¢ 0,2 % AcOH v 0,2% AcO(ilH,)

Este reactivo fué estudiado en iguales condiciones que los ante-
riores sin que se obtuvieran resultadecs positivos,

No aparecen ninguno de los dos precipitados,

Estos reactivos no permiten la identificacién.
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CONC LUSIONES

En eate trabajo se estudiaron una serie de reacciones microcrise

talinas, que permiten la caracterisacién de guatro barbitiricos' embutal,
dial, luminal y veronal, y algunas de las cuales pueden generalizarse a
los demds componentes de la serile.

Se trabajé con los siguilentes reactivos? 50438; PQ4H(NH‘)2;
CHg-COOH; NOgAg amoniacal; $04Cu amoniacaly (CH4.CO00) N1 amoniacslj
S0,C0u en etilendiaminas I con y sin 30‘(N§‘)2; (Fo(CN) g)Pbp, NOg; (Fe(CN)g
Pba,(ﬂcog)z. B0 ¢ 0,2 AcOH; (Fe(CN)e)Nﬂ‘.Pb.AcQHg (Fo(CH)g)PBH0 ... 0
al 5% ® 0,04 AcOH ¢ 0,28 AcO(RH,), 3 FQ(CN)‘KS.

Se estudié su comportamiento frente a los hipaéticos, variando
las siguientes iones?

a) técnicas (cgn)cubro, sin cubre y técnica de Denie
gés
b) medio (pH 1 5 a 12)

¢) concentracién de las soluciones de reasctivo y de
barbitdrico

d) temperatura
y de ese estudio se sacaron las siguientes conclusiones.

1) Ia técnica de Denigés, que emplea ﬁoﬂgz al 19% como reactive, es muy
recamendable en los cuailo g¢asos, y puede generaligarse su aplicaciéng
concordando estos resultados eon los datos bibliogréficos.

En este trabajo se ha aplicado la técnica al embutal, ni citado
por Denigés, y se ha establecido que es posible identificar a estos hipe
néticos a partir de las solucicnes de sus ssles sédicas (téenica de De-
nigés modificada).
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El embutal, luminal y dial se pueden caracterigar en soluciones
de concentracién mayor del 0,01% y el veronal en soluciones de concentrae
c1én superior sl 0,006%, eproximademente.

2) E) POH(NH ), en solucién saturads, al 8%, o al estado sélido df ree
sultados positivos con los barbitiiricos ensaysdos y puede considerarse un
reactivo general en base a la reaccién a que da origen.

Esta sal no habfae sido utilizada frente a dial y embutal, ni se
habfa ensayado en solucién el 5%, En general conviene trabajar con cubre.

Permite la identificar‘del embutal y dial en soluciones de con-
centracién superior al 0,1% y del veronsl y luminal en concentraciones
superiores al 0,008% y 0,01 % respectivamente.

Eg un reactivo muy eficas.

3a) Ep CEE-COQH en solucién al 6% da resultados semejantes a los anterioe
res, pero es menos efcctivo en iguales condiciones. Conviene usarlo en
soluciones »4s concentradas hasta el 504. Es indistinto usar o no cubre,
En trabajos anteriores no se lo ensayé coa embutal, ni coa dial,

Los estudios anteriores no mencionan la facilidad econ que se hie
drolizan los derivados de los barbitdricos en medio alcalino, Sin eabare
go es importante tenerlo an cuenta porque los cristales formados a rais
de ella, son iguales a los que originan los reactivos dcidos citados
(4cidos barbitdiricos) y podrfa confundirse su aceién.

Se ha camprobada ¢fe esa hidrélisis esponténes ss més comin en
las soluciones més dilufdas y menos alcalinas, Se han variado las cone
diciones y el medio para evitarla o retardarla,

4) E1 !EﬂfE amoniacal permite una répida caracterisacién de veronal y
dlal y por 1o tanto diferenciarlos fécilmente. Se trabajé con una técni-
ca distinta a 1la citada por investigedores anteriores y se obtuvieron




resultados semejantes.
Presenta mayor sensibilided pare el veronal y conviene trabajar

con cubre en gste caso y sin 61 en el caso del dial,

§) Con el Sofu awoniacel se puede identificar el veronal, pero la crise

talizacién es muyy lenta y solo tiene lugar con soluciones de concentra=
cién superior al 0,25%; de modo que es un reactivo poco sensible, Convie-

ae emplear la técnica con cubre,

/
€) E)l (CHgCO0) Rl amoniscal permite 1la csracterizacién del luminal so-

1o cuando éste se halla al estado sélido, Por esta razén no es muy re-
eomendable, las formas cristalinas obtenidas son semejantes & las citae

das en estudios anteriores, Es mfds conveniente trabajar sin cubre,

?7) E1 8040u en etilendiamina da resultados negativos con el dial, & pe=

sar de haberlo preparado en distintas formas, Por esta razén no se ex-
tendié su uso a los otros hipnéticos,
Los resultados obtenidos no coinciden con los dedos por un trae

bajo anterior,

8) E) I on solucidn N/) y en presencia de fﬁi(mi).a sélido permite una
rdpida identificacién del dial y del embutal, con los cuales se ensayd
y también su diferenciscién, Es mfs sensible para el embuteal,

Egte resultado coincide con el dado por Arreguine () ( /x9)
pero aquf se describen temb"ién las formas dadas con el diel, Ademfs se

camprobd que en ausencia de la sal de amonio el dial no reaceiona y el

embutal origina otras formas cristalinas,

Es posible también el usc del SO0,(MH,), en solucién al &%, o

en solucién satureda, pero ésta fltima no es aconsejable. El exceso de



- 154

sal de amonioc aumenta la sensibilidad del reactivo,

Conviene trabajar sin cubre.

A pesar de no tener referancias bibliogréficas al respecto, se
estudipla posibilided de que un grupo de ferriclaasuros complejos astden
como rea ctiveos microcristalinos teniendo en cuenta los buenos resultados
obtenidos con los alecaloides.

Se ensayaron frente a veronal y luminal 10s sigulentes ccmpues~
tos’

(Fg(CH)Ppo.H0g;  (Fe(CN)g) Phy (Ae0,) SHO @ 0,2 AcOH; (Re(CH)) Mig,
Pb.AqOH; (Fe(Cl)g) Pl al 5§ ¢ 0,28 AcOH @ 0,24C0 (Rig), y también
el Fe(CJ&Ka.

No son eficaces; algunos forman precipitados no especificos y
otros no precipitan. e

Bn todos los casosﬂ: estudio de los cristales més detallado
que an los trabajos anteriores, como asf también una deseripeién de 1la
influencia de un conjuntoc de factores.

K]l estudio mimucioso de los cristales, la descripcidén de sus
variaciones con las condiciones ola aparicidén de foruas nuevasj la pre-
paracién y la concentracién de las soluciones a utiligzar y la determina-
c18a aproximada de hasta que concentraciones es poaible la identifica-
cién no hen sido dadas por la bibliografia exlstente o estén incomplee

tas.
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