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INTRODUCCION

En el presente trabajo se ha tratado, de contribuir a explicar el meca­

nismo de la reacción hallada por el Dr. Zappi, entre el nitrato mercu­

rioso y los enoles (l), sometiendo a comprobaciónexperimental, la in­

terpretación de la mismapropuesta por los autores italianos Dansi y

SempronJ.

La reacción de Zappi es la siguiente: las sustancias capaces de tomar

forma enólica o que presentan doble ligadura activa, reaccionan fren­

te al nitrato mercurioso provocandouna precipitación de mercurio.

El mecanismode esta reacción es explicado por su descubridor conside­

rando que en 1a solución de nitrato mercurioso existe el siguiente e­

quilibrio:
("0:11"); <-——- (NOM; + H}

y que debido a su acción mercurizante, el nitrato mercfirico forma com­

plejos con los enoles, por lo cual la reacción se desplaza hacia la de­

recha provocando la precipitación de mercurio (2).

Los autores italiano! Dansi y Sempronjrepiten y confirman los trabajos

del Dr. Zappi, extendiéndolos a otras sustancias que presentan forma

enólica. Hacenactuar el nitrato mercurioso con diferentes cetonas, y

observan que algunas de ellas comola metil-acetofenona y la propiofe­

nona dan reducción pasando por un producto intermedio amarillo, que su­
ponen es un complejo mercurioso (3).

Estudian tambien la acción del nitrato mercurioso sobre las sales alca­

linas de los mononitrofenoles; pero los resultados más interesantes los

obtienen trabajando con nitrorenatos de carácter más ácido, comoel pi­

crato de potasio y el Br-S-dinitro-2-4-fenato de potasio.



Conel primero obtienen el anhidrído: .deHanescu (I!) que separan en la

parte eoluble en amm caliente, de otra mee verduzoa que de la reaccifi

de enlee al minimo.En este oaeo por lo tonto el nitrato merculosn ¿G.­
tfio comoagente merouriante.

En oanbio con el segundo obtienen un derivado uerouriooo, nl que por e­

nalogia ocn el ompueeto de Hnntzobdan le tómlc: °
No0

(1) ¡k "¡,16

"0:.

Comoeste cmplejo y lce dede provenientes de la acción del nitrato

mercurioso sobre loa nitrorenatce alcalinas precipitan mercurio, loa au­
toroe mencionadoosugieren le posibilidad de interpretar la moción de

Zappi, atribuyéndole e ln formación de omplejoc merourioeoe de transi­

ción y muylfibilee entre los enolee y el nitrato merourioeo, que pueden

tenor algun analogía con la constitución dede el producto (I) y que se

deedoblerian precipitnndo mercurio metálico.

Conel rin de omprober experimentalmente dicha interpretación. ee ha

estudiado cietenfiticamente en este trabajo. le noción del nitrato mercu­
rioec y del nitrato meroúrioofrente e loe nitrorenoles.
Pere ello se trabajó con nitrcrenolee puro- en vez do hacerlo con lee

oorreepmdientee sales alcalinas, y se observó la fechado-¡6'!de diferen­
te omneotos de mercurio segúnel nitrorenol empleado.

8o comenzópor repetir el trabajo de Hentnoby Aula (4) para obtener

el enhidrido meroúrico del ¿cido píorioo.

Dichos eutoree obtienen dorimdoe neroúriooe del orto y pero nitrci'enoh
del 2-6 dinitrorenol y del 2-4-6 trinitrotenol, por acción del óxido
de mercurio o del acetato de mercurio. sobre loe correepaxdientec nitro­



fenoles.

Los caracterizan comoverdaderas sales mercdrices, por reacción del ión

mercurio, y por su semejanza con los halogenuroe de mercurio.

Las de los mcnonitrorenolee son poco estables, algo más lo son las del
dinitrofenol, y las del ácido plcrioo están bien caracterizadas. (5)
Dichas sales mercuricae den con mayor o menor facilidad cuando se las

hierve en agua, ademfisde los nitrofenolos libres, los llamados anhi­

dridos mercúricos de los nitrofenoles. En este caso tiene lugar según
Hantzch la siguiente trasposioióna

o O ‘ 0 OH

OJO No.0 —- H3 - o.oN NOL (1M N0 cin NoL

NQ; No,_ o; oa.

Estos anhidridos son combinaciones bastante indiferentes, que no dan

reacciones de mercurio,por tratamiento con ioduro do potasio. ¿cido sul!b

hídrico o sodio; por lo tanto no hay iones Hg.

Tratados con ácido clorhídrico diluido dan lugar a 1o remoción del ec­
o»

rrespondiente cloruro:

°‘" ¿3° _"°t_, °t ":1

uk ma

que presents un punto de fusión determinado: 1189.

En la práctica se obtuvo el anhidrido del ¿oido pioriec y su cloruro

correspondiente.
A1observar el comportamientode los nitrorenoles frente al nitrato mer­

curioso se sacan las siguientes conclusiones:
Puedendividirse los nitrorenoles en dos categorias: pertenecen a 1a



primera, aquellos ante los cuales ol nitrato norourioao actúa comoam­
to mominnto dandolugar a la formacióndo montos marinos. Ru­
donagruparseaqui los tros mitroronoloo, y los dinitroronoloo 3-3.
3-5 y 3-4.

Portoneoen a la otro oatogoria aquellos nitroronoloa que dan lugar a la

formacióndo ocnploJoomrom'ioooe: so amm aqui ol 8-4 y el 8-6 di­
nitrorenoles y ol 2-4-6 trinitroi‘onol.
Asi en ol oaoo do los mononitrofenoloa ol nitrato merourioso actúa como

asunto mercurianta: el o.nitroronol forma un «Impuestoamarillo "arduo

quo contiene moho más mercurio que ln m1 mroúrioa o ol anhidrido oo­

rroapondiento.

El p.nitrorenol on cambiorom un producto amarillo, cuyo concentración
de mercurio corresponda el p.nitroronnto mmfiriooa

"8‘

oo 1

1:1mnitmronol por su parto, mooiona condificultad frente al nitro.
to mrtmrioao. formado un polvo pardo que contiene mormnrio.

Botonoanpuootoono son estables. pueshasta proer el asienta.
miento de 1a solución. para que Gota no enrojozoa y «compensa, preci­
pitando un polvo pardo semejante al que obtielo del mnitroronol.

Ahorabien, tronto ol nitrato noroúrioo loa monitroronoloo reaccionan
on la mima rom. y el p.nitroronol da lugar a le formacióndol pali­
troronato de mercurio.

Luegoonto apoyada la aplicación de que en la solución do nitrato nor­

ouriooo existo el equilibrio: (modal ____.=(mua, + H}
y quoes ol nitrato meroúriooel queoJoroela acciónmiran“.
sin embargoeste ocuportomiento no oo ropita on ol cano de los dinitro­

rencias; eo troban con oinoodinitrorenoles distintos: 2-4.. 2-6, 2.5,



3-4 y 2-3 dinitrorenoies.

Los reenitedoo nie interesantes ee obtuvieron con ol 2-4 y el 3-6,dinio

trofenol. que reáooiannn ffioilmente en frío dando lugar a ie formación
de complejos merourioeos.

A dichos complejos excepcionales dentro de los compuestos órgano-mercu­

rinles conocidos, no lee puede asignar una fórmula eemsjnnte e le pro­

puesta por Danni y Lempronj sobrv el esquema de Hnntzoh, en decir!

no? no?
"a-“a "a-“a

°i

Estas ouotunoiae son perfectamente establee en medio ¿oido y alcalina

débil hasta un pHde 10,3; más allá de este limite empieza e acontecer­

en por la presencia de mercurio precipitado, tomandoentonces un tinte

verdugo en ven del color amarillo de le sustancia primitiva.

En presencia de los ¿lculiz y del cianuro de potasio, so descomponen

precipitnnóo mercurio y toman entonces un color negro.

nuizfi se debe n este inestabilidad que presentan en medio olonlino. que
los autores mencionadosque han trabajado con lan salen alcalinas de

algunos nitrogonolee, susiornn in posibilidad de eXplioar 1a rehooión
general de onolen, admitiendo la formación de productos mercurioooe, in­
termediarios de este tipo.

Este hipótesis oeria válida oi la reacción de Zappi oe efectuara en ne­

dio alcalina, pero comoes bien conocido elle transcurre en presencia
del exceeo de ácido nítrico que contienen las solucionen de nitrato

nenaurioeo.

E1 ¿oido piorioo por eu parte da lugar tambien e ln formación de un comp



plojo morourioso, el que puedo asignaron lu fórmula:
e.“ No.0

«Ha

su comportamientooo semejanto a1 do loa doo dinitrofonolon citados.

Se obtiene un polvo do color amarillo que en pnlrbetnmonte notable han.

ta un pH do 10,3 y quo más all! do onto limito ao concomponoprocipitan­

do mercurio.

En notable constatar que el llamado "piorato morouriono" preparado por

Liebig (6) purooo no oziatir, siendo exclusivamante a Juzgar por nues­

tro análisis el complejomorouriosodel ácido piorioo.

Vemospues, que ha sido posible obtener unos complejos moronrioaoa ao­

moJantea a1 que los autoros italianos obtuvieron con el S-Br- 2-4 dini­

troronato de potasio.
Tambienne trató a los dinitroronoloa y al ¿oido piorioo con el nitro­

to moroürioo: el 2-6 dinitrofonol da lugar a 1a formación del correspono

diente anhídrido de nantzoh. mientras quo ol 3-4 dinitroronol y 01 ¿nio

do picrioo forman unos compunetoe que dan reacción do nales a1 minimo.
revolfindono simultáneamente una noción oxidanto dni nitrato moroúriooo
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PREPAQCION DE LAS SUSTANCIAS HJPLEADAS

Anhidrido meroürioo do Hantzoh

Nitrato mel-curioso

nitrato mnroúrioo

MotanitrOuniline

Hetnnitroronol
2-4 Dimitrorenol

2-6 Dinitrorozol

8-5 Dínitrorcnol
3-4 Dinitrorenol
2-5 Dinitrorenol



L OO DE
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Se rcpitieron loe trabajos de Hentzchpere obtener cl anhidrido merca­

rico del ¿ciao picricOo

Se hace unn solución de 15 gr. de ácido picrico en Boo cc. de agua dee­

tiladn: ee caliente e 80' y ec agrege poco e poco y agitando, 8,4 gr.
de óxido de mercurio recien preparado.

Pere ello eon necesarias varias hores de calentamiento y agitación.
Se filtra en caliente y por enfriamiento ee sopera el picreto de mercu­

rio en forma de eguJee de color naranja, que lc purifican por recriete­
lizacion en atun caliente.

El picreto ee bastante soluble cn agua y en alcohol y de reacción de

mercurio cuya determinación da un porcentaje de 87,3% lo que correepon­

de a un picrato de mercurio que cristalina con cuatro moléculas de agua:
O

0L" N0 .0

H3.H¿o

No i

nirviendo algunan horas ee form; el enhidrido pero puede deciree que ln

reacción ec hace complete el cebo de algunos dies, y recien entonces la
solución ee indiferente al reactivo de mercurio.

Por enfriamiento separe primero el anhidrido, que ee absorbe a le trom­

pa, y ce leve con alcohol que disuelve cl picruto.
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so rooriotaliza on agua y co obtienen orlatoloo pequenos, amnrllloo

que no funden alno que no donoompononpor ol oelor.

Por noción del doldo clorhídrico diluido oobro ol anhídrido oo obtie­

ne el cloruro del mismo:
O OH

0L" o>° “a q_ "al.
H3 —9 III(L3

uu H

Orlatnllzo del olororormo dando pequeños aguja. amarillas que funden
a Q
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W
NQS- Ha-Ha" N03

se lo prcpnró siguiendo le técnica del Dr. Zappi cn aun trabajos

nos}! (densidad 1.2) 50 gr.

Hs. 50 61'.

neo dont. hervida cn o. c.
En cápsula dc porcelana cc mezclan cl ácido y ol mercurio.

A las 34 horno cc ceparnn los crictalcc formados cc dicuclvon cn agua

destilada heroica acidulnda con acido nitrico (1:10) y en lo prOporchón

de una porte dc nitrato mercurioco por 5 parten do agua.

Se conserva el reactivo en franco que contenga pequeñas cantidades dc

mercurio.

Titulación dc la golución de nitrato Egreurioco. nl titulo dc la
solución se obtuvo por el método dc Troadwcll añadiendo un ozccco do

coluoión saturada dc cloruro de cofldio y determinando el cloruro mercu­
rioco cai obtenido por grnvimotria. (0) i
La solución de cloruro resultó tenor cl siguiente titulo:

0,155? H3100.
O,Hal-U)3‘ (NOJL Hh
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NITRATO MERCURICO

Se le obtuvo haciendo actuar el ácido nitrico sobre el óxido de mer­
curio.

Este se preparó tratando una solución al 10%de bicloruro de mercurio,

con un exceso de hidróxido de potasio.

Se lavó repetidas veces el óxido de mercurio obtenido.

Se le-disolvió luego en 1a cantidad correspondiente de ácido nitrico,
obteniéndose el nitrato mercúrico de acuerdo a 1a siguiente ecua­
ción:

Una vez obtenida la solución de nitrato mércúrico se procedió a su

titulación, precipitando el merctrio con ávido sulfhidrico, y posan­
do el sulfuro de mercurio resultante.

Concentración de mercurio de esta solución: 5,5 gr.% de Hg.
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METANITROANILINA

NHL

RE: un’u

Nm

Se la obtuvo a partir del metanitrobencene (Ch. 2.; 1914, 37,299) 1912,

701,673- 1908,450) según técnica modificada por el Dr. E. Calderón (An.

de la Asoc. Quim. Arg., t. 26, n°133, p. 30 y sig.)
En recipiente de dos o tres litros de capacidad provisto de agitadOrse
calienta a ebullición dos litros de agua.

Se agregan luego por pequeñas porciones cincuenta gramos de metanitro­

bencene en polvo.

Por otra parte se prepara en un balón, una solución reciente de polisul­

furoe en la siguiente forma: 75 gr. de SNag. 9 Hgo más 325 cc. de agua

y 20 gr. de azufre químicamente puro y finamente pulverizado; se mezcla

bien y se lleva a ebullición hasta que todo el azufre se haya disuelto.

Se agita enérgicamente la solución del metanitrobencene y se le agrega

de a pequeñas cantidades la solución de polisulfuros que se mantiene
caliente.

Una vez agregada toda la solución de polisulfuros, se sigue agitando man­

teniendo la ebullición por espacio de 30 minutos, suspendiendo el ca­

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.
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Convienerepetir varias veeee este tratamiento con lo que se obtie­

ne une metanitroaniiina pura PJ“ 1125.4.



METANITROFENOL

OH

RF. 1"”o

N0L

se le preparó a partir de la metanitroanilina, según la técnica de

Bantlin (B.11, 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 ácido sulfú­

rico y 1250 cc. de agua; cuando la solución toma la temperatura ordi­

naria se enfría con hielo, y se coloca agitador. Se vierte entonces
lentamente una solución concentrada de 75 gr. de nitrito de sodio.

La solución así obtenida se divide en varias partes iguales que se in­
troducen en diferentes matraoes con dos litros de agua y 125 co. de

ácido sulfúrico concentrado.
Se hierve por espacio de una hora, una vez frio se filtra y se obtie­
ne metanitrofenol extrayendo con éter.

Es posible obtenerlo, con 1a mismacantidad de éter de varios matraces

echando directamente la capa etérea de un matraz a otro.

El éter despues de secado ee destiló; y el metanitrofenol restante se

purificó destilando al vacio.
El producto obtenido es de color amarillo claro y funde a 97'.
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2-4nmlmm (nmmgrmoz.oq

OH

0
N L P. F. un °

uo¿

Se le preparó a partir del fenol según técnica dc RaVerdinde la Harpe

(chsm. z. 16,45).

200 gramosde fenol se vierten en 400 gr. de ácido sulfúrico de 66'

86 calentando a llo grados.

Luego se eleva la temperature a 130°ol40° por espacio de cinco hores;

Se agregan 100 oe. de agua, y despues lentamente para que le tempora­

ture no pase de 40°-50°, se vierten 1375 gramos de ácido nítrico (den­

sidad: 1,197).
Se deja 24 horas y luego se calienta durante tres dias e baño maria

aumentandolentamente le temperatura.

Al tercer dia se obtiene por enfriamiento una mese cristalina de color

amarillo pálido. Se tiltre y se hierve despues por dos veces durante

diez minutos con dos litros de agua cada vez.

se obtienen ae! hojuelas de color amarillo claro, P.F.¡ll4’.
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Boio preparóa partir doi ortonitrornol oceanthnioa de Honmn y
mmm 21. 638) (12). Esta oo la mismatónica do Eau. y Sohnoio
dor (A. 167. 100) de 1a cual oo modifica cclamntc 1a coparación dc los

doo ioúnoroo obtenidos: o]. aim dinitroronol y o]. bota dinitroi’onol.

Sobre uno porto do crtmitrorenclno viorto igual poso do acido nítrico

de densidad 1,37 (un pequeñoexceso no importo). So oalionta mmo­
to hasta que oo inicio lo reacción: docpmo que 1o maca ao bn licuado

ao toma mona com y vapor» rojos.
Se obtienen doc oapaa. la do abajo cristalina por enfriamiento: 1o do

arriba tomada por oi ozono de ¿oido nítrico co separo lavando con a- .

51ma 0'.

Para separar o]. o.nitroronol quo no ha mccionado 1a mozoln oe cubre

con gran cantidad do agua y oe destila hasta quo desaparece ol olor oa­
ractorictioo del. o.nitrotonolo

W gg gmm: Enmajornotmnotomorcmpiotamonto
los dos dinitrotonoico quo ao tornan, en calco do Dario. oi no cansar
una cantidad do ión Bnrio suficiente para procipitar oi ioónoro B.

El producto do 1a nitración do 100 a. do ortcnitroronci co iavó con

pequeñas cantidades do agua, y no transformó en oa]. do potasio, añadien­

dode o pocoa un litro y mediodo aguacaliente, porciones
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de carbonato de potasio y del producto de la nitración.

Se necesitan 50 gr. de carbonato de potasio.

A la solución asi obtenida se agrega otra.que contiene 22,5 gr. de clo­
ruro de bario cristalizado; es decir dasi la cuarta parto de la canti­
dad necesaria para transformar todo el dinitrofenol en sal de bario.

Se enfría a 35' lo que aumenta el precipitado que se forma despues de

añadir el cloruro de bario.

Se filtra; el filtrado contiene muypoco isómero B, porque evaporando

una gota no se descubre más que las agujas largas y amarillas de la sal

de bario del isómero 0(y no los cristales roJos, cortos de 1a sal de B.

El isómero B se encuentra en el precipitado. Se lava con agua fria y
se lo hace hervir en una cápsula con 7 gr. de carbonato de potasio di­

suelto en medio litro de agua.

Se filtra el carbonato de bario formado, y al concentrar un poco el til­

trado aparecen los cristales del p dinitrofsnato de potasio.
Se recristaliza por dos c tres veces en pequeña cantidad de agua calien­

te, y se lo obtiene asi puro y libre del isómero OK.
Conácido clorhídrico se pone en libertad el dinitrofenol. Se lo recris­

taliza en alcohol al que se añade una pequeña cantidad de agua.

Se obtiene asi el producto en forma de paJitas amarillo claro de un
PCFO:
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5 D OFENO D 0

OH

se le obtiene Junto ocn el 2-3 dinitrotenol y el 3-4 dinitrorenol.
por nitreción del motanitrorenolz según técnica de Bantlin (B. ll,

3100) y de Henrique. (A. 316,321) modificado por Bollcmnn (B. 21. 435).

Lo que ee modifica ee le separación de los tren ieómeroe.

No se separen por le diferente solubilidad de las recpectivce ealee

de bario, porque loe resultados no son satisfactorios. Se empleeun

metodobasado en le diferente solubilidad de loa tree icáncroe. en

alcohol, benceno y ácido acético al 25%.

Se procede del siguiente nodo:

veinte gramos de metanitrorenol ee ponen en metro: de cuello largo.
que contiene veinte continetroe cúbicos de ácido nítrico de denci­

dad 1.235.

Calentando ligeramente comienza une reacción bnctante viva: cuando

termina ee deco el ácido nítrico en exceso. lavando el producto o­

leceo con un poco de auna: durante la noche ee pone casi sólido.

A1die siguiente ee separa el agua quo no quedado, lo mejor posible,
y ee trata con treinta centimetros cúbicos de alcohol de 97' (en vo­
1m).
Se tritura cuidadosamenteel producto bajo el alcohol y ae deja en



ropOBOpor varian horas.

Luegoaa filtra e la trompa; lo que queda sobre o]. filtro ee 2-5 di­
nltrofenol casi puro. Basta reorietalizer una o dos veces en alcohol

para completar 1a purificación.

se obtiene un producto que funde e 104°.

Loa autores del métodoobtienen un rendimiento del 1“.



3-4 n o ó'

o» .

Se le obtiene Junto con el 8-5 dinitrorenol y el 8-3 dinitrorenol,
por nitracidn del netanitrofencl: según técnica de nantlin y de

Benriquee. modificada por Hollemsn.

Acabamosde ver el procedimiento seguido pero obtener ol 2-5 dinitro­

fenol, le solucion que quede una vez separado este, contiene los o­

tros dos isdneros y tambien une pequefiicina cantidad de 2-5 dinitro­
fenol.

se coloca dicha solución en cristalizedor de gran superficie, y el
alcohol se evapora calentando el bano marie.

Terminadala evaporación. se conserva una vez frio, que el residuo

viscoec se transforme el cebo de algunos horas, on una mocodure.

Esta ee trote con 150 oc. de benceno bien seco sobre sodio y se lle­
vo e ebullición.

Be disuelve todo excepto un poco de resina.

se filtre en caliente y por enfriamiento, le solLoióndeposite atis­
-telos que se filtran nl din siguiente.
netos cristales están formadospor 3-4 dinitrorenol casi puro pues
funden o 130--1320. /

Beata recristelizer una ¡ez para obtenerlo puro. es decir un produc­
to que fundo e 154“.

Las autoras del método obtienen un rendimiento del 36%.
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2-5 DINITROFENOL í DINITROFENOL E l
OH

mk

NO

Se le obtiene junto con el 2-5 dinitrofenol y el 3-4 dinitrofenol,
por nitración del metanitrofenol; según técnica de Bantlin y Henri;

ques modificada por Holleman.

Acabamosde ver el procedimiento seguido para la obtención del 2-5

dinitrofenol y del 3-4 dinitrofenol. Unavez separado éste, la sol
lución madrebencénica se destila y el residuo se ceja al aire uno

o dos dias, para eliminar todo el bencene.

Se trata entonces con 50 oc. de ácido acético caliente al 25%y se

disuelve completamente,

Lo que cristalizp por enfriamiento es 2-5 dinitrofenol mezclado con

un poco de 2-5 dinitrofenol.

Esta mezcla se trata con un poco de alcohol que.disuelve el ispomero

2-5.

Es suficiente para eliminar bien el alcohol y recristalizar el re­
siduo dos o tree veces en ácido acético al 25%para obtener el 2-5

dinitrofenol puro de P. F: 144’.

Los autores del método obtienen un rendimiento del 14%.

Comentarios sobre el método expuesto:

Una dificultad que se presenta a veces, es que los isómeros 3-4 di­

nitrofenol y 2-5 dinitrofenol en vez de cristalizar se separan co­
moaceites.



Esto o; dobido a la presencia do agua, y se evita, tratando loa re­

siduos bien secos, con benceno doaeoado con sodio.

Aunqueloa rendimientos ¿on bajos, 1a separación de los distintos

disolventes se lleva a cabo sin dificultad, lo que significa una von.

taJa sobre la primitiva separación de Bantlin, quien reourria a 1a
diferente solubilidad de las soles de bario de los tree inómaros: y
los resultados no eran muyaatistaotorioa.



DISOLvmm Ésa ¡.9am

No se emplearon soluciones nloohoólioae puras de los nitrorenoles,

porque el nitrato merourioeo en contacto con el alcohol preoi ita
sales básicas de mercurio de color blanco.

En cambio ee pensó que una solución hidroalcohólioa quizá no tuviera

ese inconveniente; en efecto resulta que una solución de alcohol
el 108:

Alcohol: 10 oo.

Agua dont. o. s. 100 cc.

Ea mejor disolvente de los nitrorenolea que el agua destilada pura: y
no tiene acción sobre el nitrato mercurioso.

Luegoen todos los ensayos que ee relatan a continuación, los nitro­
renolee se diaolverán en solución hidroaloohólioa al 10%.
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0 ITROFENO
OH

“K

Eggtamiento con nitrato Horcurioeo:

0,5.gr. de ortonitrofonol se disuelven en 150 cc. de solución hi­
droalcohólica; conviene calentar un poco para disolver mejor.

una vez frio ae agrega 2,2 oc. de la solución preparada de nitrato

mercurioec. En estao condiciones no pase nada qunquo ec deje ln solu­

ción en contacto por 84 horas.

Calentando por espacio de media hora más o menos (ebullición lente}

se obtiene por enfriamiento un polvo amarillo con reflejos verdoaoe.

Dicho polvo contiene mercurio en la efiguiontc proporción: 68-70%.

No de reacción de sal mercurioaa.

Ahora bien, las dos sales morofiricae que podrian formarse son:
0

«¡0.o

H?

L

crtcnitrcreneto meroúrico. Hg: 42,2%
0

enhidrido mercdricc del ortonitrorenol. H3: 59,25%

Puede observarse que el contenido de ng. del polvo amarillo, oe

muysuperior al de estan sales mercúricae. Se trata eeguremontede



dichas sustancias mozcladaa con mcrcurio finamente dividido.

El polvo amarillo no funde: por el calor aa descomponecon pequeñas

explosiones y deposita morcurio en las paredes frias del tubo.

Si a la solución del nitrorenoi ya tratada con nitrato marcurioso,
se 1a calienta demaciado ( más de tres horas ) o si la ebullición es

muyenérgica, 1a solución onroJooe y se descomponeprecipitando

un polvo de color pardo mezclado con gotitas de mercurio metalico.
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ORTONITROFENOL

OH

NOL

Tratamiento con Nitrato Mercúrico:

0,5 gr. de ortonitrofenol se disuelven en 150 cc. de solución hi­
droalcohólics.

Una vez frío de agregan 10 cc. de 1a solución preparada de nitrato­

mercúrico. En estas condiciones no se observa reacción aunque 1a

solución se deje por 24 horas.

Calentando por espacio de media hora más o menos (ebullición suave)

se obtiene por enfriamiento un polvo amarillo.

Dicha sustancia contiene mercurio en 1a siguiente proporción: 71%.

Las dos sustancias que podrían formarse son:
O

No.0

"7
/L

ortonitrofeneto mercürico. Hg: 42,3%
O

N30
'Ü

anhídrido mercürico del ortonitrorenol. Hg: 69,23%

En cambio el contenido de mercurio del polvo amarillo es muy supe­

rior e estos datos: por otra parte se observa que casi es el mismo
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que el de la sustancia obtenida por tratamiento del nitroronol con
nitrato merourioso.

El polvo amarillo no funde; por acción del calor explota y deposita

mercurio en las paredes frias del tubo.

Si se prolonga demasiadoel calentpmionto de la solución del nitro­

renol y del nitrato mercúrico (más de dos horas), se enrojeoe y

descompone preoipitanflo un polvo pardo que contiene; 89,6% do H3.

En el liquido rojizo una vez separado ol precipitado se comprueba

la presencia de nitrato merourioso.



PARANITROFENOL

ou

nol

Tratamiento con Nitrato Mercurioso:

0,5 gr.-de perenitrorenol se disuelven en 100 cc. te solución hidro­
elcohólica; conviene calentar para disolver mejor.

Una vez frío se agrega 2,2 cc. de la solución de nitrato mercurioso;

para obtener resultado es nesesario calentar ( ebullición lenta,)
por espacio de medie hora más o menos.

Aparece por enfriamiento un polvo amarillo canario que contiene: 40%

de mercurio.

No es una sel mercuriosa, parece corresponder al p.nitroreneto de Hg
o o

de esta constitución: (:) (:)
No.0 — H3— 0.0N

Si se prolonga el calentamiento de la solución (más de dos hores) o

la ebullición es muyviva, se observa que Junto con el polvo amari­

llo aparece mezclado otro más oscuro que presente gotitas de mercu­

rio que puedenapreciarse a simple vista.
El contenido de mercurio de la mezcle de sustancias obtenidas en es­

te caso es muysuperior al anterior y oscila entre el 65-70%.
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PARANITROFENOL

OH

NOL

Tratamiento uon Nitrato Meroúrioo:

0,5 de paranitrofenol se disuelven en 100 co. de solución hidro­
elcohólica; conviene calentar un poco para disolver mejor.

Unavez frio se agrege 10 cc. de la solución de nitrato meroúttoo

y se calienta por espacio de media hora más o menos a ebullición

lenta.
Aparece por enfriamiento un polvo amnrilbo canario que contiene: 40%

de mercurio; esta ooncentración corresponde al paranitrorenato de

mercurio: o o

No.0 — H3— 0.0N

Si la ebullición se prolonga, vemosaparecer a la hora un polvo ama­

rillo oscuro, en el fondodel recipiente.
Por enfriamiento aparecen dos capas; la superior formada por un pol­

vo amarillo canario, y l; inferior por un polvo amarillo pardo.
Ambasszstancies contienen mercurio en una proporción que oecila en­

tre 65-70%.



-32­

METANITROFENOL

OH

ug

Tratamiento con Nitrato Mercuriqgg:

0,5 de metanitrofenol se disuelven en 100 cc. de solución hidro­

alcohólica, calentando un poco para disolver mejor.

Una vez frío se agrega 3,2 de la solución de nitrato mercurioso

y se calienta a ebullición lenta por espacio de media hora,

Por enfriamiento aparecen agujas de color amarillo pálido cuyo pun­

to de fusión correSpcnde al del m.nitrofenol, mezcladas con un pol­

vo pardo que contiene: 54,8% de Hg.

Se observa que el m.nitrofenol reacciona con dificultad, pues queda

en su mayor parte sin combinar. El polvo pardo que contiene mercurio

parece Ser un producto de descomposición.
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METANITROFENOL

OH

N0

TRAT -ENTO CONNitrat Mero c t

Siguiendola técnica anterior se trate al m.nitrofenol con nitrato
mercürico.

No se obtiene reacción en frio, ni tampoco despues de media hora de
ebullición lenta.

Prolongandc la ebullición se obserVa que al cabo de una hora, la so­

lución se bacurece y parece descomponerse, depositando un polvo de

color roJo pardo que contiene mercurio: 55-60%.

En la solución que queda una vez separado el precipitado ae comprue­
ba la presencia de nitrato mercurioso.
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OBSERVACIONES SOBRE EL COMPORTAMIENTO DE LOS MONONITROFENOLEE

En resumen se observa que pcs mononitrorenoles tienen un comportamien­

to análogofrente al nitrato mercurioscy al nitrato mercúrico.

El Dr. Zappi admite que en la solución de nitrato mercurioso existe

el siguiente equilibrio:

(N03¿H3¿ e. (NO¿)¿H3+ H}

El comportamientode nononitrofenolee tiende a demostrarlo;

En efecto, con el peranitrofenol es posible obtener la sal nercúrioa

partiendo de dicho nitrofenol y nitrato mercurioso, lo mismoque se
la obtiene tratándolo con nitrato mercúrico:

N0¿C¿H.,OH + {NO¿)¿H} _,. (NO,_C6H¡O)¿H3_
Lo que demuestra que en el nitrato mercurioso existe nitrato mercú­
rico.
En cambio en el caso del ortonitrofenol se obtiene una mezcla comple­

Ja que contiene gran cantidad de mercurio y cuya composición es difi­
cil de establecer.

Pero el hecho es, que tratando el ortcnitrcfenol con nitrato mercu­

rioso o con nitrato mercúrico, se obtiene el mismopolvo amarillo ver­

doso, que contiene alrededor de un 70 por ciento de mercurio.
El metanitrorenol por su parte reacciona con dificultad y queda ca­
si en su totalidad sin combinar.

otra obserVación de interés es, que en todos los casos en que se treo

tó a los mononitrofenoles con nitrato mercfirico, ee observó que dee­

pues de la reacción y separado el precipitado, es posible comprobar

en el liquido la presencia de nitrato mercurioso.
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Tratamiento con nitrato Mercurioso:

0,5 gr. del dinitrofenol se disuelvan en 130 co. de solución hidro­

alcohólica, calentando un poco para disolver;

En frío ae agrega 3,5 cc. de la solución de nitrato mercurioso y se

deja en reposo por 84 horas deepues de agitar para mezclar bien.

Aparecenhermosas agujas de color amarillo naranja, gue se filtran

y lavan a 1a trompa hasta no obtener más reacción de mercurio.

Estas agujas resultan ser una sal mercuriosa que contiene: 69%de Hg.

Respondepues a este tipo de fórmula, semejante a la propuesta por

Dansi y Sempronj: o

uao

“sia

N01

ama}

En vez de corresponder c una sal mercurioea comúnde este otro tipo:
O o

Nao-H-H-OD

o aa O H3
NOL oL

Los cristales obtenidos no funden; por acción del calor explotan y

depositan mercurio en ¡es paredes frías del tubo.



Son perfectamente estables en medio ácido y alcalina débil hasta un

pH: 10,2]

Mes allá de este limite se osoureoen por 1a presencia de mercurio

precipitado, y Van tomandoun aspecto amarillo verdoso.

En presencia de los álcalis te descamponendando un precipitado ne­

gro de mercurio.
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2-4 DINITROÏENOL
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Tratamiento con nitrato Mercúrico:

0,5 gramos del dinítrofenol se disuelven en 120 cc. de solución hi­

droalcohólica calentando un poco para disolver.

En frio se agrega 14,6 cc. de la solución de nitrato mercúrioo.

A las 24 horas se obtiene un precipitado amarillo y al concentrar

suaverente, aparecen por enfriamáénto unas agujas dc color amarillo
naranja.

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

de 65-66%dicha concentración es superior e la que corresponde a fina

0 o

Ouoo —H¡iia-ono 5’,rx Ha02. “0).
Se aproxima en oambio a la de un complejo mercurioso del tipo pro­

sal mercuriosa comúnde este tipo:

puesto por Dansi y SempronJ: o

Neo ,
ú 616 Á H}

“6‘ 3

Las agujas obtenidas no funden; por el calor se descomponendeposi­

tando mercurio]



Son estables en medio ácido y alonlino débil hasta un pH: 10,2.

nds allá de este límite empiezann oscureoersc por ln presencia de

mercurio precipitado.

¿n presencia de ¿loalis se desoomponendando un precipitado negro

de mercurio.



Trata4;ggto con Nitrato Mercuriosg:

0,25 gr. del dinitrorenol se disuelven en LOOoo. de_aoluoión hidro­
eloohólicu, calentando un poco para disolver.

En frío se agrege 5,5 oo. Gola solución de nitrato mercurioso y no
obtiene una precipitación inmodiata de un polvo amarillo.

I¿vaóo y-secado sc compruebague ne tr te de una sal norouriosa, ou­

yn concentración de mercurio es de: 69-70%.

Esta concentrución es muy superior o la üo una Hal morcuriosa de os­

o o

OLNONOD«¡Hi-0.0 MONO; 5h? H}

Se aproxima en Gambiaa la de un complejo marcurioao de constitución
o

te tipo:

semejante a 1a propuesta por los autores italianos:

ol" No.0
¿q ¿7. H ‘

' .H

La sustancia obtenida no se funde. por la acción del calor explota y
deposita marcarla.



Es perfectamente estable en medio ¿cido y alcalina débil hasta un

pI-Ide 10,2.

{ás allá de este limite se oscurece por 1a presencia de mercurio pre­

cipitado y toma un aspecto amarillo verdoso.

En presencia de álcalie se descomponedando un precipitado negro de

mercurio.



2-6 DINITRQFENOL fi DINITROFENOL É l

OH
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Tratamiento con Nitreto Meroúrioo:

0,25 gramos de nitrorenol ee disuelven en 100 oc. de solución hi­

drOalcohólioa, calentando un pooo para disolver.

En frio se agrege 5,5 oo. de le solución de nitrato meroúrioo y se

obtiene e las 24 hores un precipitado amarillo.

Concentrendo suavemente se obtiene un polvo amarillo claro que con­

tiene: Hg: 59,5%.

No de reacción de sal mercurioee.

No funde, por el calor se descomponedepositando mercurio.

su concentración deoflg es superior a le de una sal meroúrioe:

qe NQO—W—ODN ML
35,2; Z, H3

Es levemente superior e le que corresponde n_une sel compleja como

el anhídrido de Hentzoh. o

°L" N°}o 5.2}; 7., H3

Es soluble en cianuro de potasio dando una solución de oolor rojo.



2-5 DINITROFENOL i DINITROFENOL a l

OH

Tratamicnto con Nitrato gggcuriqgg:

Siguiendo la mismatécnica se trató a1 5' dinitrofenol con nitra­
to mercurioso.

No se obtuvo reacción en frio, ni tampoco despues de media hora de
ebullición lenta.

Sólo prolongando la ebullición 2-5 horas aparece por enfriamiento.un

tenue precipitado de color naranja mezcladocon los cristales del

dinitrofenol que no ha reaccionado.

El precipitado contiene Hg cuya concentración no se determinó.
No da reacción de sal mercuriosa.

No funde; por acción del calor se descompone.

Es soluble en cianuro de potasio y en álcalis.
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2-5 DINITROFENOLg nmmomox. tí 1
OH

Tratamiento con Nitrato Meroürico:

Siguiendo la mismatécnica se trata el U'dinitrofenol con nitra­
to mercürioo.

En frio no se obtiene resultado. En caliente se obtiene un polvo a­

marillo naranja mezclado con gotitas de Hg.

El polvo amarillo naranja es semejante a1 obtenido en la experiencia
anterior.

Es tambien soluble en cianuro de potasio y en álcalis.



3-4 nmrmomon g DINI'I'ROFENOLJ l
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Tratamiento oon Nitrato Mercurioeo:

En frío no se obtiene resultado.

En caliente ee obtiene un polvo amarillo pardo, mezclado con cris­
tales del dinitrofenol sin combinar.

El polvo contiene Hg; no se puede hacer la determinación cuantita­

tiva o

No es una sal mercuriosa.

Es soluble en alcalis y en cianuro de potasio.



3-4 DmITRorENOLg nmmomoz. Á ¡

OH

NOL
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Tratamiento con Nitrato Mercúriooa

En frio no se obtiene resultado.

En caliente deepues de media hora de ebullición lenta no se obtiene
resultado.

Prolongando ¡a ebullición 1 2 horas ) la solución enroJeoe y por

enfriamiento se obtiene un polvo de color pardo; ( parece haber dea­

oomposición ).

Dicho polvo contiene Hg, pero no se hizo ka determinación cuantita­
tiva.
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2-3 DINITROFENOL 1 DINITROFENOD 8 1
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Tratamiento con Nitrato Merourioso:

No se obtuvo reacción con este dinitrofenol y nitrato merourioao;
ni en frío ni en caliente.

Tratamiento con Nitrato Meroúrioo:

No se obtuvo reacción ni en frío ni en caliente.
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OBSERVACIONES SOBRE EL COMPORTAMIENTO DE LOS DINITROFENOLES

Frente a los dinitrofenoles el nitrato mercurioso no actúa en la mis­

ma forma en todos los casos.

Frente al 2-5 dinitrofenol, y al 3-4 dinitrofenol actúa comoagente

mercuriante, en forma análoga a la que se tiene en el caso de los mo­

nonitrofenoles.

Se obtiene en pequeña proporción, sustancias que han de ser comple­

jos mercúricos mezclados con los cristales del dinitrofenol que no
ha reaccionado.

Comportamientosemejante al del metanitrofenol.

En cambio el 2-4 dinitrofenol y el 2-6 dinitrofenol, reaccionan en

frio con el nitrato mercurioso, dando lugar a la formación de com­

plejos mercuriosos, a los que se puede asignar la fórmula propuesta

por Dansi y Sempronj.

Frente al nitrato mercúrico por otra parte, se tienen distintos com­

portamientos, pues mientras el 2-4 dinitrofenol forma un complejo

merfiurioso, el 2-6 dinitrofenol da lugar a la formación de un com­

puesto mercúrico; pudiera tratarse dáanhidrido del 2-6 dinitrofenol,
El comportamientode este dinitrofenol frente el nitrato mercúrifio es

más lógico puesto que se obtiene un compuesto mercúrico; en cambio re­

sulta másdificil explinar el porqué el 2-4 dinitrofenol,tratado con
nitrato mercúrico,da lugar a la formación de un complejo mercurioso.

Sin embargoobservando el comportamiento de las sales mercúricas, ve­

mos que pueden actuar comooxidantes.

En efecto en las distintas tentativas lleVadas a cabo para la mercúri­



zación de las quinona, observa Dimroth quecla hidroquinona tratada con

acetato mercúrico da lugar a 1a formación de quinhidrona ( Ber. 55-700

1899 ). 914)

Negogi por su parte dice, que tratando 1a hidroquinona con clortro mer

cúrico, en medio de bicarbonato de sodio y glicerina, obtiene un comp

puesto de esta fórmula: oufl

H)“.

Dicho compuesto está impurificado por 1a presencia de quinong, cloruro

mercurioso y mercurio. Hizo tambien ensayos sin alcalinizar con bicar­

bonato de sodio y en todas los casos comprueba 1a formación de quinhi­

drona (Journal or the Indian Chen. Soc. III Abril 1935; n' 4, 211-215)

115) .

Se ve entonces que 1a sal mercúrica oxida 1a hidroquinona a quinona,y

a su vez se reduce a cloruro msrcurioso y mercurio.

En el caso del 2-4 dinitrofenol se reduce entonces el nitrato mercuri­

co a nitrato merourioso. Se compruebaen efecto en el liquido que que­

da despues de separado el complejomercurioso cristalizado, la presen­
cia de nitrato mercurioso.

Este es entonces e1 que reacciona con el dinitrofenol, para producir

el compuestomercurioso ya citado.

La reacción que podria tener lugar entre el nitrato mercurioso y el

2-4 dinitrofenol podria ser 1a siguiente:
0 O

NOOH om .H JW

(Noi’LHIL J “0-?

ML a)“oz. N0¿ ('z)
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El compuesto (1) tiene un 62%de mercurio.

El compuesto (2) tiene un 69%de merourio¡

La mezcla de emboe,-de un promedio de 65,5% de Hg: se puede pues eu­

poner que el compuestomercurioao obtenido a partir del 2-4 dinitrofe­

n01 y el nitrato mercúricc que tiene unaaooncentroción de 65-66%de

H3, oca una mezcla de (1) y (2).

Este mismocomportamientodel 2-4 dinitrofenol y el 2-6 dinitrofenol

se repite frente al acetato meroúrieo.
En erecto cl 2-4 dinitrorenolïrbrma un compuestomercurioao.

E1 2-6 dinitrotenol forma un compuestomeroúrico impurlticado por 1a

presencia de mercurio precipitado, comoec relata a continuación.
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cmoRTmmo DE], 2-4 DINITROFENOLFRENTE AL ACETATOMERCURIOSO

Se comienza por preparar una solución que contenga 5,5'gr.% de mercu­

rio, con el rin de operar el las mismascondiciones.que con el nitra­
to meroürico.

Se toman8,73 gr. de acetato y se disuelven en 100 cc. de agua desti­

lada; luego se acidula con ácido acético para impedir la formación de

compuestos básicos de mercurio.

0,5 gr. de 2-4 dinitrofenol se disuelven en 120 cc. de solución hidro­
alcohólicagse calienta un poco para facilitar la disolución.

Una vez frio se agrega 14,6 cc. de 1a solución de acetato nercürico:

a las 24 horas aparece un tenue precipitado amarillo; y al concentrar

suaVementese obtienenwunas estamas muybrillantes de color amarillo

naranja que dan reacción de sales al minimo.

No funden, por acción del calor se descomponendepositando mercurio

en las paredes frias del tubo.

Una determinación rápida dió 47,9% de Hg, lo que ee aparta de los o­

tros compuestosmercuriosos obtenidos hasta ahora con el 2-4 dinitro­

fenol. Por eso se repetirán las determinaciones para llegar a alguna
conclusiónsatisfactoria.
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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 solución hi­

droalcohólica, calentando un poco para diSOIVer.

En frío se agrega 7,3 cc. de la solución de acetato mercúrico; a las

24 horas aparece un precipitado amarillo sucio, y a1 concentrar sua­

vemente se obtiene un precipitado amarillo mezclado con otro de co­

lor negro que parece mercurio.

El compuesto amarillo no da reacción de sal mercuriosa y su aspecto

es el mismoque presenta la sustancia obtenida frente al nitrato mer­
cúrico.

No funde, por el calor se descomponedepositando mercurio.

El precipitado se preventa comoun polvo de color amarillo verdoso.

Su concentración de mercurio es de 54,4%. La que presenta el compues­

to obtenido frente al nitrato mercúrico, es de 59,5%. Ambasconcen­

traciones son superiores a las que corresponden a:
0

co o N0 °

0L" N H3 55.3} /. H; 0L H >0 54,” Á
' 8

4

2-6 dinitrofenato de Hg anhidrido del 2-6 dinitrofenol

Hantzch da, para este anhídrido, el dato de 36,49% de Hg; cgmopode­

mos observar este daño corresponde al nitrofenato, debe tratarse pues
de un error.

La sustancia obtenida en el caso que comentamosdebe ser una mezcla

del anhídrido mercúrico correspondiente, con un poco de mercurio pro­



oipitado. Esto se compruebaperfectamente en ol oeao del acetato morb

eúrioo, luego puede extenderse al caso del nitrato mercúriooj, y
ezp11CQrasi el dato alto de mercurio gue se obtiene en ambos casos.
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2-4-6 TRINITROFENOL( Acido Picrico )

OH

o).

Tratamiento con Nitrato Mercurioso:

Se disuelte un gramode ácido picrico en la solución hidroalcohólica

al 10%, calentando un poco para disolver.

En frio de trata con nitrato mercurioso y se obtiene de inmediato un

abundanteprecipitado amarillo canario.

Lavado y secado se observa que se trata de una sal mercuriosa.

Concentración de Hg: 61-62 %.

Dicha concentración es superior a la correspondiente al picrato mer­
curioso de esta fórmula:

Nilo-H “H "0.0N N

°¿" 3 3 °‘ ¿um °/. Ha

o). NoL

En cambio parace corresponder a esta obra fórmula del tipo propuesto

por los autores italianos Dansi y Sempronj: o

gp no?
“¡fi

mk

63,3% H}

No funde, por el calor se descompone con pequeñas explosiones depo­

sitando Hgen las paredes frias del tubo.
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Tratando con cianuro de potasio o con áloelis, so obtiene un precipi­

tado negro do mercurio, pero es estable en medio ácido y alcalina dé­

bil hasta pH: 10,2.
Más allá de este limite empieza u oscurooorsa tomandoagpecto verda­

so por el mercurio precipitado.



2-4-6 TRINITROFENOLg Acido Piorico l
OH

0¿N noL

NOL

Tratamiento con Nitrato Mgrcürioo:
Se disuelve un gramo de ácido piorico en 100 co. de Solución hidro­

aloohólica a1 10%calentando un poco para disolver.

En frio se agrega 16 cc. de la solución de nitrato mercúrioo, se agi­

ta y deja 24 horas, al cabo de las cuales se observan pequeñisimns
cristales.
Se concentra un poco 1a solución, calentando suavemente, y por en­

friamiento aparecen hermosas agujas anaranjadas.

LaVadasy sacadas resultan ser de reacción mercuriosas.

Concentración de Hg: 52,9 fi.

Dicha concentración es superior a la que corresponde al piorato mer­
cuiroso de esta fórmula:

OLN «0.o —H’-H3- o .oN No¿

#639 Z H}

L 0L

En cambfioen inferior a 1a correspondiente al complejo merourioso

del tipo propuesto por Dansi y Sempronj: o

OLN mu.) “¡e H3
Hai-Ia

NQ

No funde: por el calor se descomponecon pequeñas explosiones.
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Tretedo een cianuro de potasio o con 61°a119, se obtiene un precipi­

tado negro de mercurio. Ke estable en cambio en medio ácido y aloe­

lino débil hasta un pH10,2: más alll de este limite empieza e oe­

oureeeree y toma aspecto verdoeo debido al mercurio precipitado.

Para tratar de aclarar 1a constituoidn de ¡ete compuestoee trató al
ácido píorioo con otro agente merouriante comoee el acetato merca­

rico.
Los resultados obtenidos se relatan a continuación.
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OBSERÑÁOIONES SOBRE EL GHMPORTAMIEHTODEL 2-4-6 TRINITROFENQL

se comporta en forma parecida a 1a del 2-4 dinitrofonoi; en erecto

frente a1 nitrato merourioeo forma un complejo al que puede asignar­

se 1a fórmulapropueeta por Danni y Sempronj.

Frente a1 nitrato meroürico forme tambien un compuesto merourioeo,

cono sucede oon el dinitrorenol citado. Comose dijo antes, elño pue­

de atribuiree a 1a acción oxidante de las sales mercúrioae, lee que
e su vez se reducen e merourioeae.

Resulta másdificil establecer 1a constitución del compuestomercurio­

eo que ee obtiene en este ceso. Dicho compuesto tiene una concentre­

ción de mercurio de 55%.

Puede tratarse de una mezcla de complejos, porque comoveremos más

adelante, este mismocompuesto se obtiene con el acetato mercurioo

y con 1a modificación de 1a técnica de Hantzeh. De nodo que debe exis­

tir una relación entre diohoe complejos merourioeoe, y el anhidrido
de este autor.

Observando estos compuestos:

q! “0.o oln no.0- Ha441-0 .oN ROL
‘iï‘ "° o a

"1) "¡"3

NOL

0)
"OL uoL qu

Se tiene en (1) una concentración de 46,79% de Hg.

Hantzoh de para este compuesto una concentración de 49,185 de Hg.

Se tiene en (a) una concentración de 63,8% de Hg.

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



Vemosque (1) y (3) tienen la misma concentración de mercurio, y que

le fórmula de éste es el doble que la de aquél.

Una mezcla del producto (1) y del producto (2) los daria una conconp

tración de 55,2% de mercurio, que ee muy aproximada a 1a del compues­

to obtenido.

Lo interesante en el comportamientode ácido piorico es que dé lugar

a 1a formación de un complejo del tipo propuesto por Dalsi y Semprond

cuando se la trata con nitrato mercurioso, en lugar de formar un p1­
crato merourioso común.



TRATAMIENTO DEL ACIDO PIQBICO CQEVACETATO MERCURICO

Se preparó una solución de acetato mercúrico que contiene 5,5 gr.%

de mercurio, con el rin de ponerse en las mismas condiciones que unn

el nitrato mercurico.
Para ello ae disuelven 8,73 gr. de sal en agua destilada, y se aci­
dula con ácido acético para impedir la formación de compuestos bási­

cos de mercurio.

Un gramode ácido picrico se disolvió en 100 cc. de solución hidro­

alcohólica calentando un poco para disolvar.

En frio se agregan 16 cc. de la solución de acetato mercurico. En

frío no se obtiene reacción; en cambio calentando por espacio de me­

dia hora a ebullición lenta, pparcce por enfriamiento agujas de co­

lor amarillo naranja.

LaVadasy secadae resultan tener reacción mercuriosa, y eu concentra­

ción de mercurio es de: 52,5 %Hg.

Dicha concentración es la misma que la que presenta el compuesto

obtenido por acción nel nitrato mercúrico sobre el ácido picrico.
Debeexistir una estrecha relación entre dichos compuestosy el anhi­
drido mercúrico de Hantzch.

En efecto, modificandola técnica de este autor, y tratando el óci­
do picricc con cl óxido de mercurio, a ebullición en vez de hacerlo
a 80' se obtiene despues de varias horas de ebullición a reflujo pe­

queñas agujas anaranjadas, que laVadas y secadas tienen tambien reac­
ción mercuriosa.

Su concentración de mercurio es de 52,5 %.
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Vemospues, que el 1a misma de los compuestos obtenidos por acción

del nitrato mercúrico o del acetato mercürioo sobre el ácido picrioo.

Se páüen hacer las mismasreflexiones que en el caso del nitrato mer­

oúrico, respecto a considerarlas comomezclas de compuestos.

Por lo menos se tiene 1a comprobaciónde que las sustancias merourian­

tes comoel óxido de mercurio reaccionan en identida' forma frente

el ¿tido píorico, puesto que en todos los casos, se obtienen agujas

anaranjadns con un 52-55 fi de mercurio, y que dan reacción de sal mer­
curiosa.





RESUMEN

Se estudia el comportamientodel orto, meta y para nitrofenol; de los

dinitrofenoles 2-3, 2-4, 2-5, 2-6, y 3-4; y del ácido pícrico frente
a las soluciones del nitrato mercurioso y de nitrato mercürioo.

Se aislan los complejos anhidro-merouriooos de los dinitrofonolos

2-4 y 8-6: o °
.o

no? gy noá
“a-“a “3- a

mk

El picrato merourioso de Liebig, parece ser en realidad el picrato

anhidro-merourioso: o

gn NN?

"¡"3

no,

Se discute la interpretación que del mecanismode la reacción de Zappi

entre los enoles y el nitrato mcrcurioso, proponen los quimicos 1ta­

lianos Densi y Sempronj.
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