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INTRODUCCION

En el presente trabajJo se ha tratado, de contribuir a explicar el meca-
nismo de la reacciém hallade por el Dr. Zappi, entre el nitrato mercu-
rioso y los enoles (1), sometiendo a comprobacién experimental, la in-
terpretacién de la misma propuesta por los autores italianos Dansi y
SempronJ.
La reaccién de Zappl es la siguiente: las sustancias capaces de tomar
forma endlica o que presentan doble ligadura activa, reaccionan fren=-
te al nitrato mercurioso provocando una precipitaciéh de merourio.
El mecanismo de esta reaccién es.explicado por su descudbridor conside-
rando que en la solucién de nitrato mercurioso existe el sigulente e-
quilibrio:

(No,)th — (Nos)lHJ t+ H}
y que debido a su accibh mercurizante, el nitrato mercirico forma com=
plejos con los enoles, por lo cual la reaccidn se desplaza hacla la de-
recha provocando la precipitacién de mercurio (2).
Los autores italianos Dansi y Sempron) repiten y confirman los trabajos
del Dr. Zeappi, extendiéndolos a otras sustancias que presentan forma
enflica. Hacen actuasr el nitrato mercurioso con diferentes cetonas, y
observan que algunas de ellas como la metil-acetofenona y la propiofe=

nona dan reduccién pasando por un producto intermedio amarillo, que su-

ponen es un complejo mercurioso (3).
Bstudian tambien la accién del nitrsto mercurioso sobre las sales alca-
1ines de los mononitrofenoles; pero los resultados mfs interesantes los

obtienen trabajando con nitrofenatos de cardcter mis dcido, como el pi-

orato de potasio y el Br-5-dinitro-2-4-fenato de potasio.



Con el primero obtienen el anhidrfdo de :H.ai.fézoh (1X) que separen en la
parte esoluble en agun osliente, de otre masa verduzoa quoe da la reacoién
de sales al mfnimo, En este 0aso por 1o tanto el nitroto mercuriQsq 4ce
t8a oomo agente mercuriante,

En camdio oon el segundo obtlenen un derivedo merourioso, el que pory ae-

nalogfa oon el oompuesto de Nantgoh dan la férmules 0
NO.O

(x . "a-*"a
NO,

Oomo este complejo y loe demfs provenientes de 1la rcoifn del nitrato
mercurioso sobre loe nitrofensztos aloslinos precipiten merourio, los aue
toros mencionados sugleren la posidilided de interpreter la rescclén de
7eppl, etribuyéndols a la formeoiln de complejos mercuriosos de trangi-
0l8n y muy 14Ablles entre los enoles y el nlt::at.o nmerourioso, que puedan
tenor algunn enalogfe oon la oomstituoién Ands el producto (I) y que se
desdotlar{nan procipitando merourio metdlico,
Con el fin de oomprobar experimentslmente diohe interpreotaciln, se ha
estudindo oistemdtiormente en esto trabojo, la nocilén del nitrato mersue
rioso y del nitrsto merclrico frente n los nitrofenoles,
Para ello se trabejé ocon nitrofencles puros en vez do haoerlo oon las
correspondientes sales aloalinas, y se obeervd la fermecisnt de diferen~
tes compuestos de merourio segin el nitrofencl empleado,
8¢ ocomenzd por repetir el tradajo de Hantzoh y Auld (4) pera obdtener
el anhidrido merodrico del Aocido pforico,
Diohos autores obtienen derivedos merofdricos del orto y parn nitrofenolj
del Z~4¢ dinitrofencl y del 24«8 trinitrofenol, por acoién del 6xido
de merourio o del soetato de merourio, sodre los correspondientes nitroe



fenoles,

Los carncterizen como verdaderas sales merofiricas, por reaccién del ién
mercurio, y por su semejanza oon los halogenuros de nerourio,

Las de los mononitrofenoles son poco sstebles, elgo mAs 1o son les del
dinitrofencl, y las del #cido pferico estén bien caracterizades. (5)
Dichas ssles mero@ricas den con meyor o menor facilidesd cuando se las
biervo en egue, sdemfs de los nitrofenoles libres, los llamedos anhie
dridos merofiricos de los nitrofenoles, En este orso tiene luger segfin

Ilantzeh la siguiente trasposicién:
o (4] ) 0 OR

oN( \no.o ~ Ha— 0.0N{ N0, QN( \NO gn(  \No_

NO, NOL 0, 0,

Lstos anhidridos son oamblnaciones bastante indiferentes, que no dan
reecciones de merocurio,por trstamiento ocon ioduro do potasio, &cido sulfe
hfdrico o sodio; por lo tznto no hsy iones lg.

Trotedos con deido clorhfdrico Gilufdo den lugar r le formesoidén del eo=

om
rrespondiente cloruro:

o,N () HCL o NO,
Ha 4 «

No, X

que presenta un punto de fusidn determinado: 113°,
En la prfoctica se obtuvo el anhidrido del £oido pforieo y su eloruro

correspondiente,
Al observar el ocomportamiento de los nitrofencles frente al nitrato mere

ocurioso se sncan las siguientes conclusiones:

Pueden dividirse los nitrofenoles en dos oategorfas; pertenscen e le



primera, eaquellos ente los cucles @l nitrato nmerourioso aotfs como agene
te merouriante dando lugar a le formeocidn de compuestos merofdricos, Puse
den agruperee equf los tres mononitrofenolec, y 1os dinitrofenoles 2e3,
2al y¥ 34,
Pertenecen a la otra ocategorfa aquellos nitrofenoles gue den lugar & la
formaoiln de ocomplejos morouriosos; se agrupan aquf el 2-4 y el 2+8 4di-
nitrofencles y el 2-4«8 trinitrofenol,
Asf en ol caso de los mononitrofenoles el nitrato merocurioso ectda eomo
agonte nmerguriante: el C.nitrofeancl forma un oompuesto nmerillo verdoso
que contiene muoho mfs merourio que ln ssl merofrica o ol snhidrido coe
rrosponliente,
Bl p.nitrofenol en csmbio forma un producto ecmarillo, cuye concentracidn
de morcurio oorresponde sl p.nitrofencto merodriocot

"t

00 /4

Il m,nitrofenol por su parte, reaccione con difioultnd fronte el nitree
to merourioeo, formando un polvo perdo que contisne merourio,
Estos compuestos no son lmy estables, pues dasta prolonger el oalentae
miento de le ooluoidn, para que ésta se enrojezoa y descomponga, precis
pitando un polvo purdo semejante al que obtiems del m.nitrofenol,
Ahore bien, fremte ol nitrato merofrico los mononitrofenclos reacoionan
en lo misma formm, y 61 p,nitrofenol da luger s les formvoidn del p.hte
trofenato de merourio,
Luego eoto apayarfa la explicaciln de cue en le solucién de nitrato mere
ourioso existe el equilibrios (No), Hy, == (NO), My + Hy
y que es ol nitrato merodrico el que ojoroe la acoiln morourizante,
Sin embargo este oomportamiento no so repite en @l oaso de loe 4initroe
fenoles: so trabaj8 oon oinco dinitrofencles Aistintos: 2«4, 2«6, 2-§,



S=4 y 23 dinitrofencles,

Los resultedos mfs interesantes se cbtuviercn con ol 2=( ¥y 6l 2«8 dinie
trofenocl, que reacolonnn féoilmente en frfo dando lugar & la formacida
de conplejos morouriosos,

+ dichos complojos excepoionalec dentro de los conpuostos Srgenoenercue
ricsles conocidos, 8o les puede asignar una £8rmule semejnnte a la proe

puuste zor Danci y fempronj sotre vl esquenm cde ilantzoh, eo deoir!
0

No.? No.l'b
" "
0y
®ptne suoirnalag son perfootunente octablee en medlo fclio y elecalino

4é111 hnote wn pH de 10,3; nfe allf de este lfmite enmploza a oscuroocer
g8 por la presencla de nmersurio prcoipitado, tonendo entonoes un tinte
vercoeo en vez del color nmarillo de la sustanole prinitive,

Fn prescncis de los Alculis y ced cianurb de poturin, so Cescomponen
precipitancdo nicrcurio y tomsn entonfes un color Legro,

‘ulzf se dobte a esta 1nestebilidad ue presenton en ricGio aloelino, que
los rutores mencionaos ue han trebajedo oon las seles aloalinas deo
algunos nitrofenoles, sugleran la posidbilidad de oxplioer la rencoién
gencral ¢e enoles, sdmitiendo la formacidn de procuctos mercuriosos, ine
termediarios de este tino,

Esta hipétecis serfa v&lida sl la reaccién de Zappl se efootuars en e~
dlo rlcelino, yero ccao es blen conocido eldka transcurre en presencia
del eoxceso de fcido nftrico gue contienen las solucionee de nitrete
mepourioso,

Fl dcido pforico por su parte de lugsr tambien a la formaoifn de un ocome



plejo merourioso, al gue puedes aslgnarce la féruulad
g_ﬂ NO.O

"

su oomportamiento es semejente al de los dos dinitrofenoles oitados.

se obtiene un polvo de color amarillo que es pswlfectanonte ostable hase
ta un pH 4@ 10,3 y que més allf de ecte limite so desconpone preoipitanw
4o merocurlio,

Es notable oonstetar jue el llamado "piorato merourioeso” preparado poy

Liebig (8) pareos no oxistir, siendo exolusivemente a juzg@ey pPOr nuess

tro anfliais el ocauplejo merourioso del Aocido pferico.

Vemos pues, cue ha sido posidle obtenor unos ocomplejos morouriosos see

meJantes el cue los autor;s italianos obdtuvieron oon el SeBre 2«4 dinie

trofonaio de potasio,

Tambien se tratd a los dinitrofenoles y el #0ido plorico con el nitrae

to ricroirico: el 2«8 dinitrofenol da lugnr e la forirnolén del correspone
diente nnhidrido de Hantzoh, nientras que el 2-¢ dinitrofenol y el £ole
do »fcrico forman unos conpuestos que dan reancoién de eales al mfnimo,
roevelfndope similtédneamente una noeién axidente del nitrato marodrioo;




PREPARACION DE LAS SUSTANCIAS JMPLEADAS

Anhidrido nerofrioo 4e Heatzch
Nitrato merourioso

Ritrato merodrioo
Metenitrooniline
Hetanitrofenol

2«4 Dinitrofenol

Pef Dinitroferol

2«5 Dinitrofcnol

3«4 NDinitrofenol

2«3 Diritrofennl




co DF.

[ 4.4

QN ~o>°

"}
NO,
Se ropitieron loe trabajos de Hantzoh pere obtener ol enhidrido meroée-
rico del 4cido pforico,
Se hece una woluoiln de 15 gr, de #0ldo pforico en 800 00, d8 sgua dese
tileda; se ocalienta a 30° y se agrege poco a pooo y agltando, 8,4 gr,
do 8xido de merourio reocien preparado,.
Para e110 son necesarias veries horess de oalentamiento y agitaoidnm,
Se Tiltra en csliente y por enfriamiento se separa el piorato de merocue
rio en forma de sgujas de color narenja, gue @8 purifiocan por reoriste«
lizaoion en ajjua oaliente,
El plorato os bestante soluble on agus y en aloohol y de reaceiln de
mercurio ouya determineoidn da un porocentaje de 27,3% lo que correspone

de a ug plorato de mercurio que oristaliga oon cuatro moléoulas de aguat
o]

oN NO.O
Ha. H,0

NO, A1
Hirviendo algunas horas se rorn; ol anhidrido pero puede deoirse que la
reecoifn se hace completa al ocabo de algunos dfés, y reolen entonces 1a
solucién es indiferente el reactivo de mercurio,

Por enfriemiento eepara primero el anhidrido, que se absorbe a la trome

pa, ¥ e lave oon aloohol gue disuelve el ;icrato,



afe

Se reoristaliza en agua y ce obtienen cristales pegueflos, emnrillos
que no funden sino Gue se desoomponen Or el oslor,
Por acolén del fo0ido clorhfdrioco 4ilufdo sodre cl anhidrido se obtie=

ne el oloruro del mismo:
2 ol

ON 0 N
L Hj>° ML qf O
NO, %

Cristaliza del oloroformo dando pecueflas agujss emarillas gue funden
a 118°¢ 'S
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HITRATO MERGURIOSO

NOs- Ha—Ha" NOJ

se le preperd sigulendo lc tfenios del Dr. Zappl en sus trabdbejos

NOsH (densided 1,2) 50 gre

Hge 30 gre

Hy0 dost, hervida on o, 8.
En ofpsule de porcolsna se mezolan el &cido P el merourio,
A las Z4 horns se sepecren los oristalos formedos so disuelven en ajpua
deatilede horwide ecidulads con £0ido nftrioco (1110) ¥y en 1a proporckén
de una pnrte de nitrato merocurioso por 5 partes de agua,
Se consarva el reactivo en frasco que contenga pequelas oentidadces de
merourio,

Titulacidn de la @8oluoién de nitreto mercurioso, El tftulo de 1la

soluoién se obtuvo por el método de Treadwell ecfiadiendo un exceso de

oolucidn satursda de oloruro de sofdlo y determinando el cloruro mercue
rioso as{ obtenido por grevimotrfa, (C)
La solucién de oloruro reesultd tcnor el siguicnte tftulos

0,15§ ¢+ H
loo, A |

0,426 g (NO,), Hy,
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NITRATO MERCURICO

Se le obtuvo haciendo actuar el dcido nftrico sobre el &xido de mer=-
curio,

Este se prepar$ tratando una solucisn al 10% de bicloruro de mercurio,
con un exceso de hidréxido de potasio.

Se lav8 repetidas veces el 8xido de mercurio obtenido,

Se le disolvié luego en la cantided correspondiente de &cido nitrico,
obteniéndose el nitrato mercirico de acuerdo a la siguiente ecua-

oidn:
OH3 + .ZNOSH _— (NO‘;).LH? + H_lo

Una vez obtenida la solucidn de nitrato mércéirico se procedld a su
titulacién, precipitando el mercirio coh 4e#ido sulfhidrico, y pesan-
do el sulfuro de mercurio resultante,

Cconcentracién de mercurio dc esta solucibn: 5,5 gr.% de Hg,.




METANITROANILINA
NH,_
PF : LIA°H
NO,

Se la obtuvo a partir del metanitrobencene (Ch, Z.; 1914, 37,299) 1912,
701,673« 1908,450) segin técnica modificada por el Dr. E, Calderén (An,
de la Asoc. Quim, Arg., t. 268, n®133, p. 30 y sig.)

En reciplente de dos o tres litros de capacidad provisto de agitadorse
caliente a ebullicidn dos litros de alua.

Se agregan luego por pequefias porciones ocincuenta gramos de metanitro-
bencene en polvo,

Por otra parte se prepara en un balén, una solucidn reciente de polisul-
furos en la sigulente forma: 75 gr., de SNag. 9 HoO mis 325 cc, de agua
v 20 gr. de azufre quimicemente puro y finamente pulverizado; se mezocla
bien y se lleva a ebullicidn hesta que todo el azufre se haya disuelto.
Se aglita enérgicamente la solucién del metanitrobencene y se le agrega
de a pequefias cantidades la solucidn de polisulfuros yue se mentiene
caliente,

Una vez agregada toda la solucidén de polisulfuros, se sigue agitando man-
teniendo la ebullicidén por espacio de 30 minutos, suspendiendo el oca=-
lentamiento, se sigue agitando durante 10 minutos, luego se deja en re=-

poso durante 24 horas,
Se separa filtrando a la trompa y se recristaliza disolviendo en agua

caliente y filtrando despues de 24 horas,



Conviene repotir varias veoces epte tratamiento con lo uo se odtiee
ne una metaenitroanilina pura PyFet 112°,,4,
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METANITROFENOL _

OoH

PF :93°

NO,

se le prepar§ a partir de la metanitroanilina, segfin la t&onlce de
Bantlin (B.,1ll, 2100) modificada por Holleman (R. 21 435).

150 gr. de metanitroanilina se diazotan con la cantidad calculada de
nitrito de sodio:

La metanitroanilina se disuelve en caliente en 250 cc. de fcido sulfi-
rico y 1250 cc, de agua; cuando la solucidn toma la tempebatura ordi-
narla se enfrfa con hlelo, y se cclooca agitador., Se vierte entonces
lentamente una solucién concentrada de 75 gr. de nitrito de sodio,

La solucién asf{ obtenida se divide en varias partes iguales que se in
troducen en diferentes matraces con dos litros de agua y 125 c¢o, de
dcido sulfirico concentrado,

Se hierve por espaclio de una hora, una vez frfo se filtra y se obtie=-
ne metanitrofenol extrayendo con é&ter.

Es posible obtenerlo, con le misma cantidad de éter de varios matraces
echando directamente le capa etérea de un matraz a otro,.

Bl &ter despues de secado se destild; y el metanitrofenol restante se
purific8 destilando al vaclo.

El producto ebtenido es de color amarillo claro y funde a 97°¢,
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2-4 DINITRQFENOIL (DINITROFENOL ol )
OH
NO
- PF - ny®
NO,

Se le prepard a partir del fenol segin téonica de Raverdin de la Harpe
(chem, Z. 16,45).

200 gramos de fenol se vierten en 400 gr. de 4cido sulffrico de 66°

B8 calentando a 110 grados,

Luego se eleva la temperatura a 130°-140° por espacio de oinoco horas}
Se agregan 100 oo, de agua, y @espues lentamente para que la tempora-
turas no pase de 40°~50°, se vierten 1375 gramos de 4cido nfitrico (den-
sided: 1,197),

So deja 24 hores y luego se calienta durante tres dfas a baflo marfa
aumentando lentamente la temperatura,

Al tercer dfa se obtiene por enfriamiecnto mna nmesa oristalina de color
emarillo p8lido. Se #iltra y se hierve despues por dos vecee durante
diez minutos con doz litros de ague cada vez,

se obtienen asf hojuelas de color amarillo claro, P.F.1ll4°,
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8e 1o yreparé a pertir del ortonitrofencl segih técnica de Hollemen y
wilhemy(Re 21, 438) (12), Esta o8 la mieme téodioca de¢ Ribngw y Sohnele
der (A, 167, 100) de la oual se modifice solamsnte la oceparacién de los
dos 18lmeros obtenidos: el alfe dinitrofenocl y el deta dinitrofenol,
Sobre una parte de ortondtrofenoclse vierte igusl peso de foido nftrico
de densldsd 1,37 (un pequefio exoeso no importa), So calienta suavemen-
to hasta que 58 iniole la reecoiln; despues gue la masa e ha liouedo
g6 forme mucha espuma y vapores rojos.

Se obtienen dos ocapen, la de nbejo oristaliza por enfriamiento; la de
erridba formede por el exceso de £o0ido nftrico oe seflare lgvando ocon ae .
cua a 0%,

Para soparar el o.nitrorenol que no he reaccionado la mezole se oubre
ocon gren oqnticded de agua y se destila hasta que desaparece ol olor oae
recterfstioo del o.nitrofenol,

Separagifn del B dinitrofenol: Fs mejor no transformar campletamente
los dos dinitrofenocles que so forman, en sales de Bario, sl no sgreger
unn ocentidad de 18n BRario sufioiente pare preoipitar el isénmero B.

Fl producto de la nitraoién de 100 gr. de ortonitrofenol se lavé oon
pequefias oantidades de egua, y se transformd en sal de potesio, afiedien=
do 4e & pooo a un litro y medio de agua callente, pequoﬂaa poroliones
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de carbonato de potasio y del producto de la nitracién.

Se necesitan 50 gr. de carbonato de potasio,

A la solucién asf obtenide se agrega otra que contiene 22,5 gr. de clo-
ruro de bario oristellzado; es deocir dasi la cuarta parte de la canti-
ded necesaria para transformar todo el dinitrofenol en sal de bario.

Se enfrfa a 35° lo que aumenta el precipitado que se forma despues de
affadir el cloruro de bgrio.

Se filtra; el filtrado contiene muy poco isémero B, porque evaporando
una gota no se descubre més que las agujas largas y amarillas de la sal
de bario del isémero & y no los cristales rojos, ocortos de la sal de g.
El isémero B se encuentra en el precipitedo. Se lava con agua frfa y

se 1o hace hervir en una cépsula ocon 7 gr,., de omrbonato de potasio die
suelto en medio litro de agua,

Se filtra el carbonato de bario formado, y al concentrar un poco el fil-
trado aparecen los oristales del B dinitrofengto de potasio.

Se recristaliza por dos o tres veoes en bequeﬁa cantidad de agua calien-
te, ¥ se lo obtiene asf puro y libre del isémero <,

Con £cido clorhfdrico se pone en libertgd el dinitrofenol. Se lo reoris-
taliza en alcohol al que se afinde una pequefia cantidad de agua.

Se obtiene asf el producto en forma de pajitas amerillo claro de un

P.F.: 64..



8 D QFENQ D 0.

OH

NO, pPF : I()‘-lo

Se le obtiene junto con el £«3 dinitrofenol y el 3=4 dinitrofenol,
por nitrecién del metanitrofenol; segln téonica de Bantlin (B, 11,
21C0) y de Henrigues (A, £18,321) modificads por Iolleman (R, 21, 438)e
10 que pe modifices es la separacién de los t&os ic8meros,

No se saparan por la diferente salubilidaﬁ de las respectivos pales
de bario, porque los resultados no son satinfactorios, So emplea un
método basado en la diferente solubilidsd de loo tros isémeros, en
alcohol, bonoeno y &cido actico el 257,

Se procede del sigulente modo!

Veinto gramos de metanitrofenol se ponen en matraz de ocucllo largo,
que contiene veinte oentfimetros ofbicos do £0ido nftrico de densie
dad 1,228,

Calentando ligeramente comienza una roasooidn bastante viwaj cuando
ternina se éz20a el &o0ido nftrico en exoeso, levando el producto o=
leoso oon un pooo do alue; durante ls nocho se pone oesl sflido,

41 dfa sieulente se separa el agua uc ho ;uedado, 1o mejor posible,

y se trata con treinta contfmetros olbicos de nlaoohol de 97° (en voe
lumen).

50 trituras ocuidadosamente el producto dbajo el aloohol y se deja en



)=

repos0 por varias hores,

Luego 8@ filtra e 1la trompaj 1o guoe queda sobre ol filtro ec 2«5 die
nitrofenol casi puro, Resta recristelizer une o dos veces en slcohol
pars completar la purificeoldn,

5o obtiene un producto cuc funde a 104°%,

Los ~utores del método obticnen un rendiniento dol 186,
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Bed D 0 d
OH )

PE . 134°

NO,

NO,

56 le obtiene junto oon el 2«5 dinitrofenocl y el 3«3 dinitrofenol,
por nitracidn 4ol netanitrofenol; segdn téonice de nantlin y de
Henriques, modifiocada por liollemen,

Aoabemos de ver el procedimiento seguido para odbtener ol 2«5 dinitroe
fenol, la soluoidn que queda una vez zeparado éata, oontiene 108 o=
tros dos isémeros y tambien une pequefifsima cantided de 2«5 4initroe
fenol,

Se colooa dicha soluoidn en oristalizador de gren :uperficle, y el
aloohol se evapora calentando al bafio mar{a,

Termineda la evaporacidn, se oobecrva una vez frfo, que el residuo
visooso se transforms al cabo 4o algunas hores, on una masn durs,
Esta ss trnta con 1850 0o, de benceno bien seco sobro socdio y se lle-
va a edbullieiln,

Se disuelve todo excepto un pooo 4o resina,

Se filtra en callente y por enfriamiento, la solicidn deposita ofise
‘talos que se riltran al dfs siguiente,

ratos oristales estén fermados por 3«4 dinitrofonol onel puro pues
funden a 130°=132%, ’

Baote reoristalizer una ez para obtenerlo puro, es deoir un produce
to que funde a 134°,

10s autoros del método obtienen un rendimionto del 36%,
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2=3 DINITROFENOL ( DINITROFENOL € )

OH

NO,
PF : IHH
NO

Se le obtiene junto con el 2-5 dinitrofenoi y el 3-4 dinitrofenol,
por nitracidn del metanitrofenol; segdn técnica de Bantlin y Henrie
ques modificada por Holleman,

Acabamos de ver el procedimiento seguido para la obtenciédn del 2«5
dinitrofenol y del 3=4 dinitrofenol. Una vez separado éste, la sok
luciédn madre bencénica se destila y el residuo se deja al eire uno
o dos dfas, para eliminar todo el bencene,

Se trata entonces con 50 oc. de 4cido acético callente al 25% y se
disuelve completamente.

Lo cue cristaliz. por enfriamiento es 2-3 dinitrofenol mezclado con
un poco de 2=5 dinitrofenol,

Esta mezola se trata con un poco de alcohol que.dlsuelve el is;,omero
2-3,

Es euficliente para eliminer bien el aleohol y recristalizar el re-
gi1duo dos o tres veces en &cido aocdtico al 25% paPa obtener el 2-3
dinitrofenol puro de P, ¥ 1l44°,

Los autores del m&todo obtienen un rendimiento del 14%.

Comenterios sobre el m&todo expuesto:

Una diftcultad que se presenta a veces, es que los isfmeros 3-4 di-
nitrofenol y 2«3 dinitrofenol en vez de cristalizar se separan co-

mo aceites,



Esto es8 dedldo a la presenocia de agua, y se evita, tratando los ree
sdduos dien secos, oon benoecho @esecado ocon 80410,

Aunque los rendimientos éon bajos, la separacidn de los distintos
disolventes se lleva a ocabo sin difioultad, 10 que significa une vene
teja sobre la primitiva separacién de Bantlin, quien recurrfs a la
diferente solubilided de les snles de bario de los tres isémeros; y

los resultados no eran nuy sstisfaotorios,
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DISOLveNTE FAPLEADO

No se emplearon soluoiones nloohodlicas pures de los nitrofenoles,
porque el nitrato mercurioso en ocontecto con el alecohol preoi ita
sales b&slcae de mercurio de ocolor dblanoco,
En oambio se pensd gque una soluoién hidroalooh8lion uizéd no tuviera
ese inconvenlente; en ofcoto resulte que una soluclédn de alcohol
al 10%:

Aloohols 10 co.

Agua dest. 0, 8¢ 100 00,
Es mejor dlsolvente de los nitrofenoles que el ague doctiladea purayj y
no ticne aceidn sobre el nitreto nmercurioso.
Luego en todos los ensayos que re relatan a continucoién, los nitroe

Tenolos se disolverdn en solucidn hidroelocohdlioa al 10%.
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COMPORTAMIENTO DE LOS MONONITROFENOLES
fronte:

AL NITRATO MERCURIQSO
y al

NITRATO MFRCURICO
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0 ITROFERQ,

oH

NO_

TRatemiento con Kitrato :ercurioso:
0,5.6T. de ortonitrofenol se disuelven en 15¢ cc. de solueidn hie

droalooh8lica; conviene oalentar un poco para disolver mejor.

Jna vez frio se agrege 2,2 cq, ¢e la soluoidn preparadea de N&trato
ldercurioso, n estas oondicliones no pase neda gungue so deje la solue
oién en contacto por 24 hores,

Calentando por ospaoio de media hors nfis 0 menos (ebulliecién lental
se obtiene por enfriamiento un polvo emarillo oon reflejos verdosos,
Dioho polvo contiensc mercurio en la sfiguiente proporcildn: 88-70%,

No da reacoién de ssl mercurioss,

Ahora bien, las dos seles morofiricas gue podrfan formarse sons
0

NO.O
"}
L

ortonitrofenato merodrico, Hg: 42,2%
o

anhidrido merodrioco del ortonitrofencl, ligs 59,23%

Puede observarse gue el congenido de lig, dol polvo amarillo, os

muy superior al de estas sales mercdriocas, Se trate segursmente de



dichas sustanoias mezcladas con nmercurio finamente dividido,

El polvo amerillo no funde; por el ocalor se descompone oon pequefias
explosiones y deposita nmercurio en las paredes frias del tubo,

&1 2 le soluoildn del nitrofenol ya tratade con nitr-to merourioeo,
ge la callenta demasiado ( mfs de tres horas ) o si la ebullicidn os
nuy enérgloa, la soluclén enrojece y se descompone prooipitando

un polvo do color perdo mozolado con gotitas de mercurio metdlico,
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ORTONITROFENOL
o

NoO,

Tratamiento con Nitrato Merodricos

0,5 gr. de ortonitrofenol se disuelven en 150 cc, de solucién hie
droalcohélica,

Una vez frfo de agregan 10 co. de la solucidn prepernda de nitrato:
wnercirico. En estas condiclones no se observa reaccién aunque la
solucidn se deje por 24 horas.

Calentando por ecpaclo de media hora més o menos (ebullicién suave)
se obtlene por enfrizmiento un polvo amarillo,

Dicha sustancia contiene mercurio en le siguiente proporoién: 71%.

Les dos sustancias que podrfan formarse son:
o

NO.0
"
/L
ortonitrofenato merodrico, Hgt 42,2%
o
N%
0
K|
anhidrido mercdrico del ortonitrofenol, Hgt 69,2%%

En cambio el contenido de merourio del polvo amerillo es muy supe-

rior a estos datos; por otre parte se observa que sasil es el mismo



que el de la sustancia obtenida por tratemiento del nitrofenol oon
nitrato merocurioso,

El polvo emerillo no funde; por ecocién del calor explote y deposita
mereurio en las paredes frfas del tubo,

Si se prolonges demasiado el celentemiento de la solucisn del nitro-
fenol y del nitrato merecdrico (mfs de dos horas), se enrojece y
descompone precipitando un polvo pardo que contlene; 39,64 de Hge.
En el 1fquido rojizo una vez separado el precipitado se ocomprueba

le presencla de nltpato mercurioso,




PARANTITROFENOL
OH

N0,

Tratamiento con Hitrato Mercurioso:!

0,5 gr, de paranitrofenol se disuelven cn 100 oc, fle solueidn hidro-
rlcoh8lica; conviene calentar para disolver mejor,

Una vez frio se agrega 2,2 cc, de la solucidn de nitrato mercuriosos
para obtener resultado es nesesario calentar ( ebullicién lenta.)
por espacio de media hora m&s o nenos,

Apocrece por enfriamiento un polvo amarillo canario cue contiene: 40%
de mercurio.

Ko es una sal mercuriosa, parece ocorresponder al p,nitrofenato de lig

0 o
de esta constituciédn: (:j (:>
NO.O — Ha — 0.0N

Si se prolonge el calentemiento de la solucidn (m&s de dos horas) o

la ebullicién es nmuy vive, se observa que junto con el polvo amarie

1lo aparece mezclado otro més osouro que presenta gotitas de mercue

rlo que pueden apreclarse a simple vista,

El oontenido de mercurio de la mezcla de sustanclas obtenidas en es-

te caso es muy superior al anterior y oscila entre el 65-70%,




PARANITROFENOL
OH

NO,

Tratamiento won Nitrato Mercdrico:

0,5 de paranitrofenol se disuelven en 100 ec. de soluciédn hidro-
alcoh8lica; conviene oalenter un poco para disolver mejor,

Una vez frio se egresa 10 ¢c. de la solucién de nitrato merodtteo

y se celienta por espaolo de media hora mfs o menos a ebullioién
lente,

Aparece por enfriemiento un polvo amarildo cenerio cue contiene: 40%
de mercurlo; esta ooncentracidn corresponde el paranitrofenato de

merdurio: o 0

NO.O — Hj — O.0ON

51 le ebullioién se prolonga, vemoe aparecer & le hora un polvo amae
rillo oscuro, en el fondo del reoipiente,

Por enfriamiento aparecen dos ocapas; la superior formada por un pole
vo emarillo canario, y 1;.inrerior por un polvo amarillo pardo,
Ambes s1stancies contienen mercurio en una proporcidn que oscila en-

tre 65=70%,
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METANITROFENOL

OH

NO,

Tratamiento con Nitrato Mercurioso!

0,5 de metanitrofenol se disuelven en 100 ce, de solucidn hidro-
alcohélica, calentendo un poco pera disolver mejor,

Una vez frio se agrega 2,2 de la solucidn de nitrato mereurioso

y se calienta & ebullicidn lenta por espacio de media hora,

Por eafriamiento sparecen agujas de color amarilloc p#ilido cuyo pun-
to de fusidn correspcnde al del m,nitrofenol, mezcledas con un pole
vo pardo que comtiene: 54,8% de lg..

Se ohserve cue el m.nitrofenol reacciona con dificulted, pues queda
en su nayor narte sin combiner. El polvo pardo gque contiene mercurio

perece ser un producto de descomposicién,




METANITROFENCL

OH

NO

TRATAMIENTO CON Nitrato Mercirisot

siguiendo la téonioa anterior se trate al menitrofenol con nitrato
merodrico,

No se obtiene reacoidén en frfo, ni tampoco despues de media hora de
ebullicidn lenta,

Prolongando la ebullicidén se observa (ue al cabo de una hora, la so-
lucién se dscurece y parece descomponerse, depositando un polvo de
8olor rojo pardo que oontiene nmerocurio: 55-60%.

En la soluciéy que quede una vez separado el precipitado se comprue-

ba la presencia de niltrato merocurioso,
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OBSERVACIONES SOBRE Ifl, CCLPORTAMIXNTO DE LOS MONONITROFENOLES

En resumen se observa que pos mononitrofenoles tienen un comportamien-
to andlogo frente al nitrato mercurioso y al nitrato merecdrico,
El Dr, Zappi admite jue en la solucidn de nitrato mercurioso existe
el sicuiente equilidrio:
(NO),Hy, === (NO,), Hg + Hy

El comportamicnto de mononitrofenoles tiende a demostrarlos
En efecto, con cl peranitrofenol es posible obtener la sal merodrioca
pertiendo de dicho nitrofenol y nitrato mercurioso, lo mismo que se
la obtiene traténdolo con nitrato merclrico:

NO,C HyOH + (No,)LH} — (Nolcsmo)_lH}
1o que demuestra gue en el nitrato mercurioso existe nitrato merol=-
rico.
En camblo efA el caso del ortonitrofenol se obtiene una mezola complee
ja que contiene gran cantidad de mercurio y ouya composiolén es difie
0il de establecer,
Pero el hecho es, que tratando sl ortonitrofenol con nitreto mercu-
rioso o con nitrato merofrico, se obtiene el mismo polvo amarillo vere
doso, ¢ue contiene alrededor de un 70 por ciento de merourio,
El metanitrofenol por su parte reacoclona con dificultad y cueda oca=
sl en su totalidad sin combinar,
Otrea observacién de interés es, que en todos los casos en gue 8e¢ trae
t8 & los mononitrofencles con nitrato mercirico, se observd que des-
pues de la reaccién y separrdo el precipltado, es posible comprobar

en el 1fquido la presencia de nitrato mercurioso.




COMPORTAMIENTO DE LOS DINITROFENOLES
frente al

_NITRATO MERCURIOSO
Y al

NITRATO LERCURICO



2«4 DINITROFENOL ( DINITROFENOL X

ot

NO,

0

Tratamiento eon iiitreto iiercuriosot

0,5 gr. del dinitrofenol se disuelven en 180 co, de solucién hidro-
alcohfélica, calentando un poco para disolver,
En frio se agrega 3,5 ce, de la solucién dec nitrrto mercurioso y se
deja en reposo por 4 horas desgspues de agltar para mezclar bdien,
Aparecen hermosas agujas de color smerillo naranj)e, (ue se filtran
y lavan a la trompa hasta no obtener méds reaccién de mcrourio,
kstas agujJas resultan ser una szl nmercurlosa (uc contiene: 69% de Hge
Responde pues a cste tipo de férmuls, sencjante a 1la sropueste por
Dansl y Sempron]: 0
no.0
“{ﬁ]

NO,

69,60/0 H}

En vez de ocorresponder 2 una sal mercuriosa comin de este otro tipot

0 (o}
NO.0 —Hg-Hg-0.0
O 3 3 O 5[,?70 Hg
NO, 0,

Los oristales obtenidos no funden; por acelédn del celor explotan y

depocitan mercurio en Yas paredes rrfias del tubdo,



$on perfectamonte ecstables en medio foido y nlealino débil hasta un

pi: 10,24

MZs alld de este 1lfmite se oscurecen por la presencia de mercurio
preoinitado, y ven tomando un acspecto amarillo verdoso,
En presencia de los #lcalis 8e descomponen dando un precipitado ne-

~ro de nercurio,
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2~4 DINITEOFENOL {( DINITROFENOL X )

OH

NO,

NO,

Tratamiento con ilitrato iiercirico:

0,5 grzmos del dinitrofenol se disuelven en 120 cc. Ge soluciédn hi-
droalcoh8lica calentando un poco psra disolver,

En frio se sgrega 14,6 ce, de la solucidn de nitrato nercirioco.

A las 24 horas se obtlene un precipitado amarillo y 21 concentrar
suave~ente, aparecen por enfrilanédénto unas sgujas dc color amarillo
neranja,.

Resultan ser una sal mercuriosa, con una concentrncidn de mercurio:

de 65-66% dicha concentracidn es superior = la cue corresponde a dne

o o
Qno.o —Hg -Ha—o.ao 51 7% HJ
0y NO,

Se anroximz en cambio a la de un complejo mercurioso del tipo pro-

sal mercurlosa comin de este tipo:

puesto por Dansl y Sempron]: \

NO0.O

' 69,6 % H}
H-*

Las agu}as obtenldess no funden; p»or el calor se descomponen deposi-

tando mercurio/f



Son estables en medlo fcido y 2lce:lino d8b1l hasta un pil: 10,2,
;ifs alld de este lfmite cmplezan @ oscurecersc nor 1= vresencia de

nmercurio precipitado,

in presencin de #lealls se descomponen dando un precipitedo negro

de mercurio,
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2=0 DINIIT:0I30L

SINITROFENOL (3)

o

Tratoulento con Mitrato Mercurioso:

,25 gre del dinitrofencl se disuelven en 100 oc. de solucidn hidroe
elochdlicn, czlentanco un peco para aisolver,

n frio se agrege 3,5 c6. Ge la soluciédn de nitrato mercurioso y se
obvtiene unn precipitecidn inmedlstn de un polvo amarillo,

Isvedo ¥ secado sc comprueba juc ge {r:te de una =al ncrouriosa, oue
yo concentraeidn de mercurlo es de: 60-70%,

Tete concontruseidn es muy supericr o la do una £.l morcuriosa de oBe

0 0
O yHo O 51 7% My

Se aproxima en ¢amdbio & la de un oomplejo morcurioso de oconstituwién
o

te tipo:

seme jante a la propuesta por los autores itaelicnoc:

oN NO.O

69,6 % u} y ,;a

la sustanola obtenida mo se funde, por le acoldn cel calor explota ¥

deposite morourio,
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Es perfectamente establc en medlo Acido y alcalino débil hasta un

pH de 10,2,

18 a114 de este l1lfmite se oscurocce por la presenciu de mercurio pree
cipitedo y toma un aspecto amarillo verddso.

En presenocia de A2calis se descompone dando un precipitado negro de

mercurlo,
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2=8 DINITROFENOL ( DINITROFENOL ‘§ )

Ok

on/ \No_

Tratamiento oon Nitrato Merofirico:

0,25 gremos de nitrofenol se disuelven en 100 oc, de solucidén hie-
droalcoh8lica, calentendo un poco para disolver,

En frfo se agrega 5,8 oc. de la soluocién de mitrato merofrico y se
pbtiene 2 las 24 horas un preoipitado amnarillo,

Concentrando suavemente se obtiene un polvo amarillo ¢laro que cone
tiene: Hgt 59,5%.

No da recaocoién de enl mereuriosa,

No funde, por el calor se descoripone depositando mercurio,

5u concentraoidn de g es superior a le de una sal merodrioa:
Q

oM( \NO.O = Hy—0.ON NO,

3521 4 HJ

Es levemente superior a la cue ocorresponde n una sal conmpleja ocomo
el anhidrido de Hentzoh, 0

an( e ya
"a>° 52,4 /4 Hy

Es scoluble en clanuro de potasio dendo una solucién de eolor rojo.




2-5 DINITROFENOL ( DINITROFENOL § )

oH

NO,

Tratamisnto oon Nitrato Mercurioso:

Siguiendo la misma técnica se tratd al dinitrofenol con nitra-

to mercurioso.

No se obtuvo reaccién en frfo, ni tampoco despues de media hora de
ebullicién lenta,

S8lo prolongando la ebullicidn 2-3 horas apaercce por enfriamiento un
tenue precipitado de color maranja mezclado con los c¢ristales del
dinitrofenol gue no ha reacciofiado,.

El precipitado contiene Hg cuya conocentracién no se determiné,

No da reaccién de sal mercuriosa.

No funde; por accldn del calor se descompone,

Es soluble en cianuro de potasio y en &lcalis.
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2-5 DINITROFENOL { DINITROFENOL ¥ )

OH
NO

ON

Tratamiento con Nitrato Merodricot

Siguiendo la misma t&cnica se trata el ¥ dinitrofenol oon nitra-

to mercirico,

En frfo no se obtiene resultado, En caliente se obtiene un polvo a-
marillo naranja mezclado con gotitas de Hg,

El polvo amerillo naranja es semejante al obtenido en la experiencia
anterior.

Es tambien soluble en clanuro de potasio y en Alecelis.




3-4 DINITROFENOD ( DINITROFENOL d )

OH

NO,

NO‘,_

Tratamiento con Nitrato Mercurioso:

En frio no se obtiene resultado.

En caliente se obtiene un polvo amarillo pardo, mexclado con cris-
tales del dinitrofenol sin combinar,

El polvo contliene Hg; no se puede hacer la determinacién cuentita-
tiva. |
No es una sal mercuriocsa,

Es soluble en &lcalis y en clanuro de potaslo.
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3-4 DINITROPENOL ( DINITROFENOL J )

OH

NO,

No,

Tratemiento con Nitrato Merciricoi

En frio no se obtiene resultado,

En caliente despues de medis hora de ebullicidn lenta no se obtiene
resultado,

Prolongando 2a ebullicidn § 2 horas ) la solucién enrojece y por
enfriamiento se obtiene un polvo de color pardo; ( parece haber des=-
composicién ).

Dicho polvo contiene Hg, pero no se hizo ka determinacién cuantitae-

tiva,
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2-3 DINITROFENOL {( DINITROFENOD & )

OH

NO

NO

Tratamiento con Nitrato Mercuriosoi

No se obtuvo reaccién con este dinitrofenol y nitrato mercurioso}

ni en frfo ni en caliente,

Tretaemiento con Nitrato Merclrico:

No se obtuvo reaccién ni en frfo ni en ocaliente,
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OBSERVACIONES SOBRE EL COMPORTAMIENTO DE LOS DINITROFENOLES

Frente a los dinitrofenoles el nitrato mercurioso no actla en la mis-
ma forma en todos los casos.

Frente al 2-5 dinitrofenol, y al 3-4 dinitrofenol eactia como agente
mercuriante, en forma andloga a la que se tiene en el caso de los mo-
nonitrofenoles.

Se obtiene en pequefia proporcidn, sustancias que han de ser comple-~
jos merciricos mezclados con los cristales del dinitrofenol que no

ha reaccionado.

Comportamiento semejante al del metanitrofenol.

En cambio el 2-4 dinitrofenol Yy el 2-6 dinitrofenol, reaccionan en
frio con el nitrato mercurioso, dando lugar a la formacién de com-
plejos mercuriosos, a los que se puede asignar la fdrmula propuesta
por Dansi y Sempronj.

Frente al nitfato mercdrico por otra parte, se tienen distintos com-
portamientos, pues mientras el 2-4 dinitrofenol forme un complejo
meréurioso, el 2-6 dinitrofenol da lugar a la formacién de un com-
puesto merclirico; pudiera tratarse dﬁanhidrido del 2-6 dinitrofenol,
El comportamiento de este dinitrofenol frente el nitrato mercirigfo es
méds légico puesto que se obtiene un compuesto mercirico; en cambio re-
sulta mis diffcil explimar el porqué el 2-4 dinitrorenol, tratado con
nitrato mercirico, da luger a la formacidén de un complejo mercurioso.
Sin embargo observando el comportamiento de las sales mercuiricas, ve=-
mos que pueden actuar como oxidantes.

En efecto en las distintas tentativas llevadas a cabo para la mercdri-



za0ién de las cuinona, observa Dimroth quecla hidroquinona trateda con

acetato merocfirico da lugar a la formacién de quinhidrona ( Ber, 32«700

1899 ). 9©14)

Negogi por su parte dice, que tratando la hidroquinona oon cloraro mer
cirico, en medio de bicapbonato de sodio y glicerina, obtiene un com-

puesto de esta férmulat OHgCL

H‘Q
Dicho compuesto estd impurificado por la presencis de quinong, cloruro
mercurioso y mercurio, Hizo tambien ensayos sin slcalinizar ocon bilcar-
bonato de sodio y en todas los casos comprueba la formacién de quinhi-
drona (Journal of the Indien Chem., Soc., XLL Abril 1935; n® 4, 211-215)
1s5).
Se ve entonces que la sal mercirica oxida la hidroquinona a quinona,y
a su vez se reduce a cloruro mercurioso y mercurio,
En el caso del 2-4 dinitrofenol se reduce entonces el nitrato mercidi-
co a nitrato mercurioso, Se comprueba en efecto en el liquido que que~
da despues de separgdo el complejo mercurioso cristalizado, la presen-
cia de nitraeto merourioso,
Este es entonces el que rescciona con el dinitrofenol, para producir
el compuesto mercurioso ya citedo.
La reaccién que podrfa tener lugar entre el nitrato mercurioso y el
2«4 dinitrofenol podrfa ser la siguiente:

o

0
NoOH 0.0 Hg.Hq . NO; 0.0
(Voy ) "i ‘3 / NO.
3L 4 "7'.1‘3
o O

NO, NO, @)
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El ocmpuesto (1) tiene un 624 de mercurio,

El oampuesto (2) tiens un 694 de merourio,

La mezola de embos, da un promedio de 65,54 de Hg; se puede pues Bue
poner que el campuesto mercurioso obtenido a partir del 2«4 dinitrofe-
nol y el nitrato merodrico que tiene unaaconcentraciln de 65-86% de
llg, sea una mezcla de (1) y (2).

Este miamo comportamiento del 2«4 dinitrofenocl y el 2«8 dinitrofenol

se repite frente al acetato merotrico,

En efedto el 2-4 dinitrofenol forma un compuesto merourioso,

El 2«8 dinitrofenol forma un compuesto nmercdrico impurifiocedo por la

presencia de merocurio precipitado, oomo se rolata a continuaeién,




COMPORTAMIENTO DEL 924 DINITROFENOL FRENTE AL ACETATO MERCURIOSO

Se ocomienza por preparar una solucidn que contenga 5,5 gr.% de mercu-
rio, con el fin de operar cA las nmismas condiclones que con el nitra-
to merciéirico,

Se toman 8,73 gr. de acetato y se disuelven en 100 ce, de agua destie-
lada; luego se acidula con 4cido acético pera impedir la formacidén de
ocompuestos bdsicos de mercurio,

0,5 gr. de 2=4 dinitrofenol se disuelven en 120 cc, de soluelén hidro=-
alcohdlicaise calienta un poco para facilitar la disolucién,

Una vez frio se agrega 14,6 cc, de la solucién de acetato mercirico:
a las 24 horas aparece un tenue preciplitado amarillo; y el concentrar
suavemente se obtienen unas es@amas muy brillantes de color amarillo
naranja que dan recaccidn de sales a2l minimo,

No funden, por aceidp del calor se descomponen depositando mercurio
en las paredes frfas del tubo,

Una determinacién répida di8 47,94 de Hg, lo que se aparta de los o=
tros compuestos mercuriosos obtenidos hasta ahora con el 2=4 dinitro=-
fenol., Por eso se repetiréin las determinaciones para llegar a alguna

conclusibn satisfactoria,
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COMPORTAMIENTO DEL 2-6 DINITROFENOL CON EL ACETATO MERCURICO

Se disuelven 0,25 gr. de 2-6 dinitrofenol en 140 cc. de solucibén hi-
droalcohdlica, calentando un poco para disolver.

En frio se agrega 7,3 cc. de la solucidn de acetato mercirico; a las
24 horas sparece un precipitado amarillo sucio, y al concentrar sua-
vemente se obtiene un precipitado amarillo mezclado con otro de co-
lor negro que parece mercurio.

El compuesto amarillo no da reaccién de sal mercuriosa y su aspecto
es €l mismo que presenta la sustancia obtenida frente al nitrato mer-
cirico.

No funde, por el calor se descompone depositando mercirio.

El precipitado se prewenta como un polvo de color amarillo verdoso.
Su concentracién de mercurio es de 54,4%. La que presenta el compues-
to obtenido frente al nitrato mercirico, es de 59,5%. Ambas concen-

traciones son superiores a las que corresponden a:

0 0
NO.O ° NO °
o Ha 3521 YA H} o Y yo SAH /o Ha
' d
od.
2-6 dinitrofenato de Hg anhidrido del 2-6 dinitrofenol

Hantzch da, para este anhidrido, el dato de 36,49% de Hg; como pode-
mos observar este da@o corresponde al nitrofenato, debe tratarse pues
de un error.

La sustancia obtenida en el caso que comentamos debe ser una mezcla

del anhidrido mercirico correspondiente, con un poco de mercurio pro-



oipitedo, Esto se comprueba porfectamente en ¢l osso del acctato mere
cdrioco, luego puede extenderse al caso del nitrato marcﬁrioou, N4

explicor asf el dato alto de mercurio (ue se obticne en enbos casos.
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COMPORTAMIENTO DEL ACIDO PICRICO
frente al
NITRATO MERGURIOSO
yal
NITRATO MERCURIOO
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2-4-6 TRINITROFENOL ( Acido Picrico )

OH

ON No,

0,

Tratamiento con Nitrato Mercurioso:

Se disuelbe un gramo de acido picrico en la solucidn hidroalcohdlica
al 10%, calentando un poco para disolver.

En frio de trata con nitrato mercurioso y se obtiene de inmediato un
abundante precipitado amarillo canario.

Lavado y secado se observa que se trata de una sal mercuriosa.
Concentracidén de Hg: 61-62 %.

Dicha concentracién es superior a la correspondiente al picrato mer-

curioso de esta férmula:

NO.O —Hq —He—-0.0N N
o 7 % 6,19 % Hy

0 NO,

En cambio paré4ce corresponder a esta obra férmula del tipo propuesto

por los autores italianos Dansi y Sempronj: 0
oN NO.O °
* ' 63,8 % Hy
M
NO,

No funde, por el calor se descompone con pequeflas explosiones depo-

sitando Hg en las paredes frias del tubo.
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Tratando con olanuro de potasio o oon £lorlis, co obticne un precipie
tado nogro de nmerourio, pero ot establo en medlo 4cldo y elealino dé-
bil hasta pHt 10,2,

1M&s allf de este 1imite empleza o oscurcoerse tomando aspecto verdoe

so nor el mercurio preoipitado,




2=4«6 TRINITROFENOL ( Acido Pforico )

OH

NO,

Tratamiento con Nitrato Merodrioco:

Se disuelve un gramo de 4cido pferico en 100 cc, de solucién hidro-
alcoh8lica al 10% calentando un poco para disolver,

En frio se agrega 16 cc, de la solucién de nitrato merciirico, se agi-
ta y deja 24 horas, al cabo de las cuales se observan jpequefiisimas
oristales,

Se concentra un poco la solucién, calentando suevemente, y por en-
friamiento aparecen hermosas agujas anaranjadas,

Lavadas v secadas resultan ser de reaccidn mercurlosas.

Concentracidén de Hg:i 52,9 %.

Dicha concentracién es superior a la que corresponde zl biorato mere

cuiroso de esta rférmula: 0
oN NO.O — Ha— H, - 0.0N No,

46,39 % H}

0 0,

En camb#o en inferior a la correspondiente al complej]Jo merourioso

del tipo propuesto por Dansi y Semnron]: 0

oON NO.? 638 % Hg
na.Hca

NO,

No funde; por el calor se descompone con pequeilas explosiones,
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Tratado oon olanuro de popasio o oon 4lcalis, se obtiens mn precipie
tado negro de mercurio, Es esteble en cambio en medio fcido y aloae
1ino d8bil hasta un pH 10,2} més allk de este lfimite empleza a ose
curecerse y toma aspecto verdoso debido el mersurio preoipitado,
Para tratar de aoclarar la constitucién de pste compuesto se traté el
&cido pforico ocon otro agente mercuriante como os el acetato nercd-
rioo,

Loe resultados obtenidos se relatan a continuacidn,




OBSERVACIONES SOBRE EL OBMPORTAMIENTO DEL 2-4«6 TRINITROFENOL

se oomporta on forma pareclda a la del 2«4 dinitrofcnol; en efecto
frente al nitrato merocurioso forma un complejo al yue puede esignare
se le férmulapropuesta por Dansi y Scmpronj.

Frente al nitrato merodrico forme tambien un compuesto mercurioso,
como sucede con el dinitrofenol cltado, Como se dijo antes, eldo pue=-
de atribuirse a la accidén oxidante de las sales mercdriocas, las que

a su vez se reducen a mercuriosas,

Resulte mfs diffcil establecer la constitucidén del campuesto mereurio=-
80 que se obtliene en este caso, Dicho compuesto tiene una oconcentra-
c¢ién de nmercurio de 53%.

Puede tratarse de una mezola de camplejos, porque como veremos mis
acdelante, este mismo compuesto se obtiene con el scetato merodrioo

y ocon la modificacién de 1la téonica de Hantzoh, De godo que debe exis-
tir una relecidn entre dichos complejos nercurlosos, y el anhidrido

de sste autop,

Observando estos compuostos: o o
]
.0—Hq~H4-0 .0N NO,
oM ,w)o QN No,‘o QN NO.O 9 ’ W
LD "
NO, NO, NO, No,

Se tiene en (1) una ooncentracidn de 48,79% de Hg,
Hantzch d» para este compuesto una concentreeién de 49,19% de Hg.
Se tiene en (2) una ooncentraoidn de 63,84 de Hg,

Se tiene en (3) una concentracidn de 46,79% de Hg.



Vemoe'que (1) ¥ (3) tienen la misma concentracién de mercurio, y gue

la férmula de éste es el doble que la de aquél,

Une mezela del producto (1) y del producto (2) mos darfa una concen=-

trzeién de 55,24 de mercurio, que es muy eproximada a la del compuese
to obtenido,

Lo interesente en sl comportamiento de foido pferico es que a8 lugar

a la formecién de un complejo del tipo propuesto por Damsi y Sempron]
cuando se la trata con nitrato mercurioso, en lugar de formar un pi-

orato mercurioso comfn,



TRATAILIENTO DEL ACIDO DPICRICO CON ACETATO MEIR:CURICO

Se prepar$ une solucidn de acetato mercirioco que contiene 5,5 gr.%

de merourio, con el fin de ponerse en las mismas condiciones (ue uon
el nitrato meroﬁrioo.

Pare ello se disuelven 8,73 gr. de sal en agua destilada, y se acl-
dula con Acido acédtico para impedir la formacidn de compuestos bésie
cos de mercurio,

Un gramo de 4oido pferico se disolvid en 100 co, de solucidn hidroe
alcohdlica ocalentando un poco para disolwer,

En frfo se agregan 16 coe de la solucién de acetato mercérico. Ea
rrfo no se obtiene reaccién; en cambio calentando por espacio de me=-
dia hora a ebullicién lenta, pparece por enfriamiento agujas de co~
lor amarillo naranja,

Levadas y secadas resultan tener reaccién mercuriosas, y su concentre=-
cién de mercurio es de: 52,5 % Hge

Dicha concentracién es la misma gue la que presenta el compuesto
obtenido por accién #el nitrato mercdrico sobre el &cido picrico,
Debe existir ume estrecha relacién entre dichos compuestos y el anhie
drido mercidrioco de lantzoh,

En efecto, modificendo la técnice de este autor, y tratando el doci-
do pfcrico con cl 8xido de mercurlo, a ebullicidn en vez de hacerlo

a 80° se obtlene despues de varias horas de ebulliocién a reflujo pe-
queflas agujas anaranjadas, que lavadas y secadas tlenen jambien reac-
cién mercuriosa,

Su eoncentraclén de mercurio es de 52,5 %.
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Vemos pues, cue el la misma de los compuestos obtenldos por accién

del nitrato mercdrico o del acetato mercrioco sobre el &oido pfcrioco.
Se p&ﬁen hacer las mismas reflexiones gue e el caso del nitrato mere
odrico, respecto a considererlas como mezclas de compuestos,.

Por lo menos se tiene la comprobacidn de que las mustancias merourien-
tes como el &xido do mercurio reaccionan en idéntida forma frente

el étido pierico, puesto que en todos los casos, se obtlenen agujas
enaranjadns con un S2-53 % de merourio, y gue dan reaocién de sal mer=

curiosa,
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RESUL Y

Se estudia el comportamiento del orto, meta y pare nitrofenol; de los
dinitrofenoles 2«3, 2«4, 2=5, 2«6, y 3=4; y del &cido pferico frente
a las soluciones del nitrato mereurioso y de nitrato meredrico,

Se alslan los complejos snhidro-mercuriosos de los dinitrofenoles

2=4 y 2=6¢ 0 o
No.d on( \Woo
H
u‘.Ha “a' 3
NO,

El picrato merocurioso de Lieblg, parece ser en rezlidad el picrato
anhidro=-nerocurioso: o
o,N Nﬁf
"?H3
NO,
Se discude le interpretaciédn que del mecanismo de lz rcaceiédn de Zappi

entre los enoles y el nitrato mercurioso, proponen loc cufmicos ita-

Make Mo fptd

li-nos Dansi y Sempronjg.
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