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REACCIONES DE LOS ACIDOS

ANIONES

PRIMER GRUPO

Pertenecen a este grupo los acidos que, en disoluciones
neutras o acidas, son precipitados por el cloruro de bario a

saber:

Acido sulfurico.

Acido hidrofluosilicico.

L—ACIDO SULFURICO

En estado puro es un liguido incoloro, oleaginoso, co-
rrosivo, que hierve a 338° disociandose parcialmente en
anhidrido SO., y agua; tiene gran avidez por este ultimo cuer-
po razon por la que se le utiliza para desecar los gases.

Es un acido bibasico y forma, por tanto, sales acidas
basicas; unas y otras son generalmente solubles en agua,@
excepcion del sulfato de bario, que es insoluble, del de plo-
mo y estroncio, casi insolubies y del de calcio, poco soluble.
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REACCIONES

Por via humeda:

la— El cloruro de bario da un precipitado blanco, pulve-
rulento, de sulfato de bario BaSO,, insoluble en agua y en los
acidos diluidos, ligeramente soluble en los acidos concentrados.

2a—El acetato de plomo Pb(C,H:;lO,), precipita sulfato de
plomo, blanco, pulverulento, insoluble en agua alcohodlica, so-
luble en acetato y tartrato amonicos, en acido sulfurico con-
centrado y en potasa caustica, también concentrada.

El sulfato de plomo, asi como también el de calcio y es-

troncio, es descompuesto en carbonato, cuando se lo hierve,
durante un tiempo mas o menos largo, con carbonato de sodio:

PbSO, + Na,CO, = Na,S01+ PbCO,

3a.— El nitrato de plata precipita, en soluciones concentra-
das, sulfato de plata, blanco, cristalino.

Por via seca:

REACCION DE H ¢PAR

Todos los sulfatos, al ser fundidos con carbonato de so-
dio sobre el carbdn, forman sulfuro de sodio, cuya masa, una
vez pulverizada y puesta sobre una moneda de plata limpia,
produce, al humedecerla con unas gotas de agua, una mancha
negra de sulfuro de plata:

CaSO, + Na,CO, = CaCO, + Na,SO,
Na, SO, + 2C = 2CO, + NaS

2Na,S + 4Ag + 2H,0 + O, = 4NaOH + 2AQ,S
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I.—ACIDO HIDROFLUOSILICICO—H,SIF,,

El tetrafluoruro de silicio, SiF, tiene la propiedad de
reaccionar con el agua formando acido silicico, gelatinoso
Si(OH),, y acido hidrofluosilicico H.,SiF(, que permanece di-
suelto en el agua:

3SiF, + 4H,0 = Si(OH), + 2H,SiF,

Este acido, que resulta estable solamente en disolucion
acuosa, se descompone parcialmente en tetrafluoruro de silicio

y acido florhidrico, cuando se le calienta a la temperatura de
ebullicion:

H,SiF, = SiF, + 2HF

Sus sales son generalmente solubles en el agua, a excep-

cion del hidrofluosilicato de potasio y del de bario, que son
muy poco solubles.

REACCIONES
Por viahimeda:

Las reacciones de los acidos mediante acido sulfurico
diluido y concentrado se ‘practican, generalmente, calentando
una pegquena porcidon de la sustancia solida que se ensaya,

primero con acido sulfarico diluido y después, otra porcion
con acido concentrado.

la— El acido sulfirico diluido reacciona muy débilmente
con los fluosilicatos: en cambio,

2a.— El acido sulfurico concentrado los descompone con fa-
cilidad, desprendiendo acido flourhidrico y tetrafluoruro de
silicio, en forma de humos blancos, densos:

Na,SiF, + H..SO, = Na,SO, + 2HF + SiF,

S1 se pone en contacto de dichos humos, una varilla de
vidrio humedecida en agua, ésta se enturbia, a consecuencia
del precipitado de acido silicico que se forma:
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3SiF] -j- 3HOO — 2HXSIFQ-j- HXSIO.,

3a—El cloruro de bario determina la formacion de un pre-
cipitado cristalino de fluosilicato de bario BaSiFn insoluble

en acidos diluidos:

BaCl, + Na,SiF, = 2NaCl + BaSiF,.
4a,— El acetato de plomo no precipita,

5a— El nitrato de plata no precipita.

6a.— El cloruro de potasio en soluciones no muy diluidas,
precipita fluosilicato de potasio, K.,SIF transparente, gelatino-
so, soluble en cloruro de amonio e insoluble en alcohol de

50 /0-

S

/a.— El amoniaco en exceso descompone a todos los fluosi-
licatos solubles, depositando acido silicico, gelatinoso;

NaXSiFB+ 4NH. + 4HOH = 2NaF + 4NH,F + Si(OH),
Por via seca;

Por calcinacion los fluosilicatos se descomponen en tetra-
floururo de silicio que se volatiliza, dejando como residuo el
floururo metalico respectivo:

K.SiIF, = 2KF + SiF,
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SEGUNDO GRUPO

Pertenecen a este grupo los siguientes acidos:

oxalico,
fluorhidrico,
cromico,
sulfuroso,
hiposulfuroso.

Cuando a las disoluciones de estos acidos se les adiciona
cloruro de bario, acetato de plomo o nitrato de plata y se ob-
tiene precipitados, estos son facilmente solubles en acido nitri-
co diluido y muy poco solubles en acético, también diluido.

COOH
ACIDO OXALICO — |

COOH

Existe en muchos vegetales, ya sea en estado libre, o ya
en forma de oxalatos alcalinos, o de oxalato de calcio.

Se obtiene acido oxalico por oxidacion de varias sustan-
cias organicas, tales como azucar, almidon, celulosa, etc., me-
diante acido nitrico concentrado. Se lo prepara en la industria
fundiendo serrin de madera con potasa caustica, disolviendo
la masa, producto de la fusion, en agua, y anadiendo al liqui-
do acuoso, gue contiene oxalato de cal, el cual es descompues-
to por el acido sulfdrico en sulfato de calcio y acido oxalico.

Es un cuerpo solido, blanco, que cristaliza en prismas
monoclinicos con dos moléculas de agua; estos cristales, al ser
calentados a J0J°, funden en su agua de cristalizacidon y se
convierten en un polvo blanco de acido oxalico anhidro, el
cual, a*su vez, funde a 189°. Si se calienta con cuidado el
acido oxalico anhidro, se sublima sin descomponerse en agu-
jas finas; mas, si sube bruscamente la temperatura se descom-
pone, una parte en oxido de carbono, anhidrido carbodnico vy
agua; y otra parte en acido formico y anhidrido carbonico:
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COOH
| = CO -f CO, + H,0
COOH

COOH

| = HCOOH + CO,
COOH

El acido oxalico se disuelve en agua, alcohol y eter, en
las proporciones siguientes:

100 partes de agua a 20° disuelven 11,1 partes de acido
oxalico*

100 partes de alcohol a 15° disuelven 33,2 partes de acido
oxalico.

100 partes de eter a 15° disuelven 1,5 partes de acido
oxalico.

A la temperatura de ebullicion, el agua y el alcohol di-
suelven el acido oxalico casi en todas proporciones.

Es un acido bibasico y forma sales acidas y neutras lla-
madas oxalatos, las cuales, exceptuando las alcalinas y la de
magnesio, no se disuelven en el agua, pero si en los acidos

minerales.

REACCIONES

Por via humeda:
| a.— El acido sulfurico diluido no reacciona.

2a— El acido sulfurico concentrado descompone en caliente
al acido oxalico (sin depositar carbon)—en agua, anhidrido
carbonico y oxido de carbono; este ultimo arde con Illama
azul, al encenderlo.

COOH
| = H,0 + CO,+ CO
COOH

3a— El cloruro de bario determina la formacion de un
precipitado blanco de oxalato de bario, muy soluble en &cido
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clorhidrico y nitrico. También se disuelve el oxalato de
bario cuando se lo hierve en un gran exceso de acido oxa-
lico y acetico.

4a.— El cloruro de calcio precipita oxalato de calcio, blan-
co, soluble en acido clorhidrico y nitrico, insoluble en acido
oxalico y acetico.

5a—El acetato de plomo da un precipitado blanco de oxa-
lato de plomo, soluble en &acido acético.

6a.— El nitrato de plata forma un precipitado blanco, ca-
se0oso, de oxalato de plata, soluble en amoniaco y acido ni-

trico:

COONH, COOAg
| + 2AgNO, = 2NHINO,, + |
COONH, COOAg

/a.— Permanganato y acido sulfurico: Una disolucion de
permanganato de potasio, acidulada con acido sulfurico, es
decolorada por otra de acido oxalico, el cual, por la accidon
occidante del permanganato, se convierte en agua y anhidri-
do carbodnico:

COOH
5 + 2KMnO, + 3H,S0, = K,SO, + 2MnS01+
COOH

' 8HoO -{- 10CO.,,

Esta reaccion se verifica lentamente en frio; rapidamen-
te, en el calor.

Por via seca:

Por calcinacion se descomponen todos los oxalatos, trans-
formandose en metal, o en los correspondientes carbonatos
u oxidos; asi, p. €., los oxalatos alcalinos y el de bario for-
man carbonatos, desprendiendose 6Oxido de carbono;



COONa

| = NaXO., -I- CO
COONa

COO

| Ba = BaCO.+ CO;
COO

los oxalatos de los metales nobles y el de hierro, niquel» co-

balto» cobre» etc», desprenden anhidrido carbdnico y dejan
como residuo el metal respectivo:

COOAg

| — 2Ag 2CO.,;
COOAg

los restantes oxalatos forman oxidos metalicos» desprendiéen-
dose una mezcla de oxido de carbono y anhidrido carbdnico:

COO

| Ca CaO -4+-CO —}-CO,
COO

ACIDO FLUORHIDRICO — HF

No se encuentra libre en la naturaleza» sino en combi-
nacion con los metales formando fluoruros» entre los que pue-
den citarse como mas importantes la fluorita o fluoruro de
calcio CaF.,; la crilita AlF, . 3NaF, o fluoruro doble de alumi-
nio y sodio» etc. Existe» ademas» en varios silicatos, como el
topacio, turmalina, lepidolita, etc.

El acido fluorhidrico es un acido debil, que se forma por
descomposicion del fluoruro de calcio con acido sulfurico con-
centrado, en recipientes de plomo o platino:

CaF, + H,SO, = CaS0O, + 2HF

A la temperatura de 15° el acido fluorhidrico se presen-
ta como un liquido muy fluido, incoloro y volatil; sus vapo-
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res, cuando se ponen en contacto del aire himedo, producen
abundantes humos; es muy corrosivo y fuertemente venenoso;
corroe el vidrio y disuelve el acido silicico, razén por la que
se lo emplea en quimica analitica para disgregar los silicatos.

Los fluoruros alcalinos y los de plata, mercurio, estano
y aluminio son solubles en agua; los terreo - alcalinos y los
de plomo, cobre y zinc, casi no se disuelven.

REACCIONES

Por viahumeda:

|a,— El acido sulfurico diluido reacciona débilmente con los
fluoruros.

2a.— El acido sulfdrico concentrado, en caliente, descompone
a los fluoruros, desprendiéndose acido fluorhidrico, humeante

al aire:

CaF, + H.,SO.= CaS0O, + 2HF

Si la reaccion anterior se efectua en un recipiente de Vi-
drio, p. eJ. un tubo de ensayo, entonces el acido fluorhidrico,
producto de la reaccidon, ataca al vidrio transformandolo en te-
trafluoruro de silicio SiF,, volatil, y en sales derivadas del aci-
do hidroiluosilicico, las cuales, a su vez, son descompuestas
por el acido sulfurico en sulfatos, acido fluorhidrico y tetrafluo-
ruro de silicio:

Colocada en la boca del tubo una varilla de vidrio hu-
medecida con agua, ésta se recubre de una pelicula gelatinosa
de acido silicico H.,S10s:

SiF, + 3H.,0

3a—El cloruro (le bario precipita en las disoluciones neu-
tras de los fluoruros alcalinos, fluoruro de bario, blanco, gela-
tinoso, facilmente soluble en los acidos clorhidrico y nitrico y
en las sales amonicas. El fluoruro de bario es casi insoluble

en acido aceético.
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4a~—El cloruro de calcio da un precipitado analogo al an-
terior*

5a.— El acetato de plomo forma un precipitado de fluoruro
de plomo, de color blanco y de propiedades analogas a las de
los anteriores.

6a~— El percloruro de hierro forma en las disoluciones con-
centradas de los fluoruros alcalinos, un precipitado blanco,
cristalino, de composicion compleja y que se lo representa
por la formula FeF, .X,:

3NaF + FeCl, = 3NaCl + FeF, *Na,

ACIDO CROMICO — H2Cr04

No se lo conoce en estado libre, sino Unicamente en el
de sales, llamadas cromatos; éstos son de color amarillo (ex-
ceptuando el de plata, que es rojo), y se derivan del acido

cromico H.CrO,, cuyo ion CrO, existe solo en disolucion
acuosa. Por la accion de los acidos los cromatos producen
los compuestos llamados dicromatos, de color rojo, y que pro-
vienen del acido dicromico H.,Cr.,0-, el cual es considerado
como un anhidrido del acido cromico, formado por dos mo-
leculas de éste con separacion de una molécula de agua:

OH
CroO, ,OH
OH CrO.;;
= H.O + 0
OH CrO./
CrO, < OH
OH

Tanto los cromatos como los dicromatos son suscepti-
bles de transformarse unos en otros, cuando se los trata, al-
ternativamente, por alcalis o por acidos; asi, los dicromatos
de color rojo, por la accion de los alcalis, se convierten en
cromatos de color amarillo:



UNIVERSIDAD CENTRAL 17

K,Cr,07+ 2KOH = H,0 + 2KICroOl;

Inversamente, los cromatos de color amarillo, se transforman
en dicromatos de color rojo, mediante la adicion de acidos:

2K,CrO, + 2H,50, = 2KHSO, + H,0 + K,Cr,07

A su vez, los dicromatos se transforman en sales cro-
micas de color verde, cuando reaccionan con cuerpos reduc-
tores como anhidrido sulfuroso, acido sulfhidrico, alcohol, etc.:

K,Cr,Oy+ 5H.SO, + 3H,S = 2KHSO, + 7H,0 + 3S +
+ Cr.,(SO.)3

K,Cr,07+ 4H2504+ 2C,H.OH = Cr3S0O,)3K,S04+
"f- 2C.,H,0 oH,0

Los cromatos alcalinos y los de calcio, estroncio y mag-
nesio son solubles en agua; los restantes se disuelven el aci-
do nitrico.

REACCIONES
Porvia humeda:

la— El acido sulfurico diluido produce solamente un cambio
en la coloracion del liquido; volviendolo anaranjado, sin
desarrollar oxigeno.

2a— El acido sulfdrico concentrado, en frio, cambia igual-
mente la coloracidon del liquido en anaranjado, depositando
con frecuencia unas agujas rojas, brillantes, de anhidrido
cromico CrO:; en el calor, el liquido se vuelve verdoso, por
la reduccion del acido crémico, en sal cromica, con desprendi-
miento de oxigeno:

4CrO; -j- 6H,SOt= 06H.0 -f- 303 Cr(S043

3a—El cloruro de bario precipita cromato de bario, pul-
verulento,' de color amarillo claro, soluble en los acidos mi-
nerales diluidos e Insoluble en el acético:
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K.CrO] + BaCl, = 2KC1 + BaCrO,

En las disoluciones de los dicromatos, la precipitacion,
mediante el dicromato de potasio, tan solo es completa en
presencia de acetato de sodio (vease bario).

da.— Ei acetato (le plomo forma un precipitado amarillo de
cromato de plomo, muy poco soluble en el acido nitrico di-
luido e insoluble en el acético:

K.CrO + Pb(CH,0,), = 2KCXH:O, + PbCro,

KXr.,0- + 2Pb(CHO)> + H,0 = 2KC.JHLO, +
+ 2HC2H:.Oo+ 2PbCrO,

ba— El nitrato de plata da un precipitado rojo de croma-
to de plata, el cual por ebullicion se descompone en cromato
de plata y acido créomico libre:

K,Cr..O; + 2AgNCL = 2KNO, + Ag,Cr,,07
Ag.Cr20 7 -f- HOO — 2AgCrQO, -f- H2Cr20 7

6a.— El nitrato mercurioso forma un precipitado amorfo
de cromato mercurioso, el cual por ebullicion se transforma
en cristalino y de color rojo encendido:

K,CrO + Hg.,(NO.), = 2KNO.,, + Hg,CrO, + 2HNO,

ACIDO SULFUROSO — H,SO,

No se le conoce en estado libre, sino Unicamente en SoO-
lucidon acuosa.

Es un acido debil, de propiedades reductoras y funcion
bibasica y forma, por consiguiente, sales acidas y neutras lla-
madas sulfitos, de los cuales, los sulfitos acidos o sean los
bisulfitos son todos solubles en el agua; de los sulfitos neu-
tros 0 normales, tan solo los alcalinos se disuelven facilmen-
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te en el agua, pues los de los metales alcalino -térreos son

poco solubles, e insolubles los sulfitos de los metales res-
tantes.

El acido clorhidrico disuelve todos los sulfitos.

REACCIONES

Por via humeda:

|a.— El acido sulfurico diluido descompone todos los sulfi-
tos, desprendiéndose anhidrido sulfuroso —reconocible por su
olor—, sin depositar azufre:

Na,SO!+ H_ S50, = NasS0O, + H,0 + S50,

2a— El acido sulfarico concentrado reacciona de manera
analoga a la anterior, pero en forma violenta.

3a.—El cloruro de bario precipita, en las disoluciones
neutras de los sulfitos, sulfito de bario, blanco, soluble en
acido nitrico diluido y frio:

Na,SO, + BaCi, = 2NaCl + BaSO,;

en el calor, el acido nitrico obra como oxidante y se preci-
pita entonces sulfato de bario.

4a—El acetato de plomo da un precipitado blanco de sul-
fito de plomo, soluble en acido nitrico diluido y frio; por
ebullicion, el acido nitrico obra, asimismo, como oxidante y
precipita sulfato de plomo.

5a— El nitrato de plata precipita en las disoluciones neu-
tras de los* sulfitos, o en las acuosas de anhidrido sulfuroso,
sulfito de plata, blanco, cristalino, soluble en exceso de sulfito
de sodio, con produccion de un sulfito de plata y sodio:

Na, SO, + 2AgNO, = 2NaNO, + Ag.S0,

AQg,SO.i -(- Na,SOl = 2NaAgSO.{
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Por ebullicidn, se descompone este compuesto, depositan
do plata metalica de color gris:

Ag
/50,
Na
— Na.,S04 3+-S0., -{- 2Ag
N ax
>S5S0,0
AgX

El sulfito de plata es también soluble en acido nitrico y
en amoniaco.

6a—El permanganato de potasio: Las disoluciones acidas
de permanganato de potasio son decoloradas por los sulfitos,
con formacidon de cantidades variables de acidos sulfdrico vy
ditionico, en relacion con la concentracion y la temperatura.

En ciertas condiciones la reaccion puede desarrollarse de
acuerdo con la siguiente ecuacion:

2KMn04+ 2H,0 + 6SO,= 2KHSO, + 2MnSO,+ H ,S,0,
Adcb ditidrico

Mas, hay que observar que en ningun caso el cambio

por oxidacion del acido sulfuroso en sulfdrico es completo,

por cuyas razones no se utiliza la disolucion acida de per-
manganato en la dosificacion del acido sulfuroso.

7a—Las disoluciones de yodo son también decoloradas por
el acido sulfuroso:

H,S5O, + 2HC1 + |,

2H1 + H,S0,

8a.— El hidrégeno naciente reduce los sulfitos y el éacido
sulfuroso a sulfhidrico, el cual se desprende y se pone de
manifiesto por su olor caracteristico y por la coloracion, que,
variando entre pardo y negro, comunica a una tira de papel
filtro humedecida en acetato de plomo:

Na, SO, + 2HCl1 + 3H, = 2NaCl+ 3H,0 + H,S
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La reaccion anterior se practica adicionando granalla de
zinc y acido clorhidrico diluido a la solucidn ensayada.

9a.—El bicloruro de mercurio, en caliente, es reducido por
el acido sulfuroso libre, depositando cloruro mercurioso, de

color blanco:
2HgCIl, + H,SO, + H,0 = 2HCI + H,S04+ Hg2CI2

En presencia de un exceso de acido el cloruro mercurioso
es reducido a metal, de color gris.

10.— El nitroprusiato sodico en presencia de sulfato de zinc:
Cuando a la disolucidon neutra de un sulfito se le adiciona una
solucion diluida de nitroprusiato sodico Fe(CN) NO.2H.,0,
el liquido toma una coloracidon rosada muy débil; mas, si se le
agrega bastante sulfato de zinc, la coloracion se intensifica,

volviendose rojo-rosada.
Mediante esta reaccion, indicada por Bodekes, se puede

descubrir pequenas cantidades de sulfitos en presencia de sul-
fatos e hiposulfitos.

Por via seca:

Calentados los hiposulfitos alcalinos fuera del contacto del
aire, p. ej.,, en un tubito de ensayo, se convierten en sulfatos y
sulfuros alcalinos. Si a la masa fundida y fria se adicionan
unas gotas de acido clorhidrico, se desprende acido sulfhidrico:

4Na,SO, = 2Na.SC>, + Na,S
N&,S + 2HCI = 2NaCl + HZXS
Todos los demas sulfitos, al ser calentados asimismo fue-
ra del contacto del aire, desprenden anhidrido sulfuroso y de-
jJan un residuo de 6xido o metal:
ZnSO., SO., “+k ZnO
2AQSO.. 250., -—0O., == 2Ag

Los sulfitos, en general, dan la reaccion de Hépar»
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ACIDO HIPOSULFUROSO — H,S,0,,

Su molécula es muy Inestable y por esto no existe en
estado libre, pues aun en soluciones muy diluidas se descom-
pone en agua, anhidrido sulfuroso y azufre:

H.,S00;; = HoO 4 SO., }-S;

en cambio, sus sales, llamadas hiposulfitos o tiosulfatos, son
en general muy estables.

Los hiposulfitos alcalinos se disuelven en el agua; los de
los metales restantes, o son insolubles, o muy poco solubles
en ese disolvente.

REACCIONES

Por viahumeda:

la— El acido sulfarico diluido y concentrado descompone
a los hiposulfitos con desprendimiento de anhidrido sulfuroso
y a diferencia de los sulfitos, se produce, ademas, precipita-
cion de azufre:

Na.,500., + H,SO Na,SO, + H,S,,0
H,S,0, - H,0 + SO, + S

La descomposicidon anterior es tanto mas lenta cuanto
mas diluida sea la disolucion del hiposulfito,

2a— El cloruro de bario precipita hiposulfito de bario,
blanco, cristalino, facilmente soluble en agua hirviente. EI
acido clorhidrico, tambien lo disuelve con desprendimiento
anhidrido sulfuroso y depositando azufre.

3a.—El acetato de plomo da un precipitado blanco de hipo-
sulfito de plomo, soluble en exceso de hiposulfito alcalino.
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Este compuesto se descompone por ebulliciobn formando una
mezcla de sulfuro y sulfato de plomo, de aspecto voluminoso.

40.— El nitrato de plata forma primeramente un precipitado
blanco de hiposulfito de plata, el cual, en presencia de hume-
dad, se vuelve amarillo, luego café y por ultimo negro, por ha-
berse transformado en sulfuro de plata.

Na2S 20 ! 2AgNO; = 2NaNO:. 4 Ag,S20 ..

AgoSo0O.,, H2 = HoSOj + Ag,S

5a.— El percloruro de hierro produce una coloracidon vio-
leta, a causa de la formacidon de hiposulfito ferrico Fe2(S20 3)3;
esta coloracion desaparece por completo a los pocos minutos,
pues el hiposulfito férrico se descompone en hiposulfito ferro-
so, Incoloro FeS.O.., y tetrationato ferroso FeS,O1;

4FeCl..  6Na.S.0.. = I2NaCl  2Fe(S,0,).
2Fe.,(S,03. 2SI A 2FeS,0.,

6a.— Las soluciones de yodo son decoloradas por la ac-
cion de los hiposulfitos, lo cual se debe a la formacidon de
yoduro alcalino y tetrationato:

2Na.,s.,0.. + |, = 2Nal,, NajS40c

Esta reaccion es muy Iimportante porgque constituye la
base de la yodometria.

Por via seca:

Calentados los hiposulfitos alcalinos fuera del contacto
del aire, se convierten en sulfatos y polisulfuros alcalinos, los
cuales se descomponen, a su vez, en sulfuros alcalinos y azu-
fre; por consiguiente, si la reaccion se lleva a cabo en un
tubito de ensayo, se sublimara el azufre condensandose, des-
pues, en la parte superior y fria de dicho tubo:
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4Na.JS.,0.l = 3Na.,SO, Na,S-
Na.,S . Na,S 435

Si se adiciona un acido al residuo, producto del calen
tamiento del hiposulfito, se desprende H,S.
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TERCER GRUPO

Este grupo comprende 10s siguientes acidos:

fosforico,
arsenioso,
arsénico,
borico,
silicico,
carbonico,
tartarico,
citrico.

Los aniones, o sean los radicales acidos de este grupo,
forman precipitados con el cloruro de bario, acetato de plomo
y nitrato de plata, solubles aun en acido acetico. Los pre-
cipitados de los compuestos de plata formados, por dichos
acidos, son solubles en el amoniaco.

ACIDO FOSFORICO — H,PO.

Se produce por oxidacion del fosforo, mediante acido
nitrico:

3P L 5HNO, -i- 2H, O — 3H..PO, + 5NO

En estado anhidro y puro forma cristales rombicos,
transparentes, que delicuescen en contacto del aire humedo,
dando un liquido incoloro, siruposo.

Calentado el acido ortho - fosférico a 213°, pierde una mo-
lecula de agua y se transforma en acido pirofosforico HjP.,07

2H..POl — H,0 = HjPD 7

este, a temperatura mayor, pierde, a su vez, otra molécula de
agua y se convierte en acido metafosforico HPO..:
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HPdH7— H,0 = 2HPO,

El acido orthofosforico ELPOj] es un acido tribasico vy
forma, por lo tanto, tres series de sales, segun que se sustituya
1,2 o 3 de sus atomos de hidrogeno, por metal; p, e* si se
sustituye un atomo de hidrégeno por un metal, se forma el

compuesto

NaH2PO,,

llamado fosfato primario, monobasico o biacido, el cual, en

disolucion acuosa, presenta reaccion acida muy pronunciada,
H-
a causa de la 1onizacion del grupo HZ2O,, en H , de carac-

ter acido y HPO

+oa i : r  jai—
NaHoPO Na~ + "H®PO 4
H2PO, HPO, + HI1;

si estan sustituidos los dos atomos de hidrégeno por un me-
tal, el fosfato resultante

Na,HPO4

se denomina bibasico, secundario o monoacido, con reaccidon
debilmente alcalina, a consecuencia del desdoblamiento hidro-
litico parcial que el agua ejerce sobre este compuesto:

Na,HPO, 2Na + HPO,

2Na " + HPO, + HOH = 2Na+ + H»PO ~ | OH ;

y finalmente, si estan sustituidos los tres atomos de hidrdoge-
no por un metal, el fosfato obtenido

Na3P O,
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se llama terciario, tribasico o neutro, gue presenta reaccion
francamente alcalina, a consecuencia también de los oxidri-

liones OH libres que resultan de su hidrdlisis:

Na PO ~Z+ 3Na + PO.

3Na f PO, I HOH = 3Na + HPO, + OH

Los fosfatos alcalinos y los monometalicos alcalino-to-
rreos CaH,(PO,)2 se disuelven facilmente en el agua; los
demas son poco solubles o insolubles en ella.

En la préactica de las reacciones se emplea fosfato diso-
dico NaZHPOr

REACCIONES

Por via humeda:

la— El acido sulfurico diluido y concentrado no le hace ex-
perimentar cambio perceptible.

2a.— El cloruro de bario da un precipitado blanco, amor-
fo, de fosfato de bario, soluble en los acidos minerales y en
el acético, a diferencia de los fosfatos de hierro y de aluminio,
gue no se disuelven en este acido:

Na.HP04+ BaCl, = 2NaCl + BaHPO,

Si la precipitacion se efectua en presencia de amoniaco,
se forma entonces fosfato tribarico:

2Na.,HPO, + 3BaCl + 2NH, = 4NaCl + 2NH.C1 +
+ Ba,(P043
2-\— El acetato de plomo precipita fosfato de plomo

Pb;,(PO,).2> blanco, voluminoso., casi insoluble en acido aceéti-
co, soluble en acido nitrico:
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3Pb(C,H.,0.))., + 2Na.,HPO, = 4NaC,HI1O, -f 2C ,H,0, +
+ Pb,(P04,

3a.— El nitrato de plata forma, en las disoluciones neutras,
fosfato triargéntico, de color amarillo, soluble en el acido nitri-
co y en el amoniaco:

2Na,HPO, + 3AgNO, = 3NaNO, + NaH,PO, + Ag,PO;

4a,—La mixtura magnésica precipita, en las soluciones
diluidas o concentradas de los fosfatos, fosfato amonico-mag-
nesico, blanco, cristalino, soluble en los acidos e insoluble en
el amoniaco diluido:

Na,HPO, + MgCIl, + NH, = 2NaCl + MgNH.PO,

La mixtura magnésica es una mezcla de cloruro de mag-
nesio con exceso de cloruro de amonio, alcalinizada después
con amoniaco.

5a.— El molibdato de amonio, en gran exceso, precipita, en
las disoluciones de los fosfatos aciduladas con acido nitrico,
fosfomolibdato amonico, amarillo, cristalino:

H.PO, -(- ~(NH.~Mo0O, + 21HNO, += NH,POrJ2Mo0O,
+ 21(NH,)NO, + 121,0

El precipitado se forma lentamente en frio y rapidamente
cuando se calienta la mezcla a la temperatura de unos 60°.

El fosfomolibdato amonico se disuelve en los alcalis y en
el amoniaco:

(NH )3POr 12MoO, + 24NH., + 24H,0 = (NH,),PO, +
+ J2(NH,),Mo00, + J2H..0

Si a esta solucion amoniacal se adiciona mixtura mag-
nesica, el acido fosforico se precipita nuevamente bajo la for-
ma de fosfato amdnico magnésico, blanco, cristalino.

La precipitacion del acido fosforico, mediante el molibdato
amonico, es muy importante y se la utiliza en el reconocimien-
to de pequenas cantidades de acido fosforico.



UNIVERSIDAD CENTRAI

6a.— El percloruro tle hierro precipita fosfato férrico, blan-
co-amarillento, de aspecto coposo, soluble en los acidos mi-
nerales e insoluble en el aceético:

Na,HPO ,6 + FeCl, -;+. FeP04+ 2NaCl + HCI

La precipitacion en este caso resulta incompleta, porgque
el acido mineral libre HCI, producto de la reaccidon, disuelve
una parte del precipitado que se forma, lo cual se consigue
evitar practicando el ensayo en presencia de acetato de sodio,
gue determina la formacidn de acido acético libre:

Na.HPO, + NaC,H,0, + FeCl, FePO, + HC,H,0, +
+ 3NaCl

/a.— El acetato y nitrato de wuranilo UO0,.(C ,EQ02, —
UO02(NO,,)2 precipitan, de las soluciones neutras o aceticas,
fosfato de uranilo, de color amarillo palido y aspecto coposo,

insoluble en acido acéetico diluido, soluble en los acidos clorhi-
drico y nitrico:

Na.HPO, + U02C,H,0,), = UOHPO, + 2NaC,H,Q,

8a.— El acido metaestannico: Si a una solucion fuertemente
nitrica de acido fosforico o de un fosfato, exenta en lo posible
de cloruros, se adiciona estano metalico, éste se transforma en
acildo metaestannico, que adsorbe o retiene el acido fosforico.
En presencia de exceso de acido metaestannico la precipita-
cion del acido fosforico es completa.

La quimica analitica utiliza este marcado poder de ad-
sorcion del acido metaestannico sobre el fosforico para la se-

paracion de este acido de los metales coexistentes en la so-
lucion.

Por viaseca:

Los fosfatos secundarios o bibasicos se convierten, por
calcinacion, (si la base no es volatil) en pirofosfatos, con per-
dida de agua:

2Na. HPO, = HO + Na,P,0-:
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los fosfatos primarios o0 monobasicos se transforman, asimis-
mo por calcinacion, en metafosfatos:

NaHJPO, = H,0 + NaPO03

ACIDO PIROFOSFORICO — H ,P,07

Forma una masa cristalina que se disuelve facilmente en

el agua, en cuyo estado fija una molécula de dicho liquido y se
transforma en acido orthofosforico:

H4& ,O0t+ HoO = 2H..PO,

Esta transformacion se verifica lentamente a la tempera-

tura ordinaria y rapidamente en el calor o en presencia de
hidrogeniones.

El acido piro fosforico da sales que se denominan pi-
rofosfatos; de éstos los alcalinos, se disuelven facilmente en
el agua, en tanto que los restantes, o se disuelven con difi-

cultad, o son iInsolubles en ella, pero son solubles en los aci-
dos minerales.

REACCIONES

laa— El acido sulfurico no reacciona.

2a— El cloruro de bario precipita pirofosfato de bario,
blanco, amorfo, soluble en los acidos minerales e insoluble en

el acetico, a diferencia del orthofosfato de bario, que se di-
suelve en este acido:

NaP.0: + 2BaCl, = 4NaCl + Ba,PLO7

3a— El nitrato de plata da un precipitado blanco de pi-
rofosfato de plata, soluble en acido nitrico y en el amoniaco:

Na,P,07+ 4AgNO, = Ag4 ,07+ 4NaNO!
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4a.—El niolil)(lato aménico no produce en frio ningun pre-
cipitado; en caliente, forma un precipitado amarillo cristalino
de fosfomolibdato amonico, a consecuencia de la transforma-
cion del acido pirofosforico en acido orthofosforico.

5a— La disolucion de albumina no es coagulada por el
acildo pirofosforico libre, a diferencia del acido metafosforico.

6a.— El sulfato de zinc: Si a la disolucidon de un pirofos-
fato alcalino se le adiciona sulfato de zinc, se le agrega des-
pués acido acético glacial en exceso y, por ultimo, se hierve;
obtiénese un precipitado blanco de pirofosfato de zinc, a di-
ferencia de los acidos ortho y metafosforicos.

Por via seca:

Los pirofosfatos en general, fundidos con carbonato de
sodio, se convierten en ortofosfatos:

NaP.0- + Na,CO, = CO, + 2Na.PO

ACIDO METAFOSFORICO — HPO,

Es de aspecto vitreo, transparente y muy soluble en agua.
Por ebullicion de sus soluciones acuosas se combina con una
molécula de agua y se transforma en acido orthofosforico:

en solucién nitrica, esta transformacion se verifica rapida-
mente.

Es un acido monobasico; sus sales se denominan meta-
fosfatos, de los cuales los alcalinos y los de magnesio se
disuelven en el agua; los restantes se disuelven con dificul-
tad o son insolubles*
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REACCIONES

la— El acido Sulfdrico no produce reaccion perceptible al-
guna.

2a— El cloruro de bario precipita metafosfato de bario,
blanco, de aspecto voluminoso, soluble en exceso de meta-
fosfato de sodio:

2NaPO. + BaCl, = 2NaCl + BaPO,

3a— El nitrato de plata precipita metafosfato de plata, de
color blanco, soluble en amoniaco y en acido nitrico:

NaPO, + AgNO, = NaNO, + AgPO,

4a—El molibdato de amonio no produce precipitado en las
disoluciones frias de los metafosfatos; mas, en las hirvientes,
aciduladas con acido nitrico, forma un precipitado amarillo
cristalino de fosfomolibdato amonico.

5a— La solucion de albimina es coagulada por el acido
metafosforico libre. Los metafosfatos dan esta reaccion, siem-
pre gue se les adicione previamente acido acetico.

Esta propiedad es caracteristica del acido metafosforico,
pues no la tienen ni el acido orthofosforico ni el pirofosforico.

Por viaseca:

Por fusion, los metafosfatos alcalinos forman una masa

vitrea, gque disuelve a muchos 6xidos metalicos con formacion
de orthofosfatos coloreados:

3NaPO.. + Cr.0.. = NaPO. + 2CrPO
&k

Los acidos ortho, piro y metafosforicos, se diferencian
entre si por su comportamiento respecto de la solucion de al-

bumina y del nitrato de plata, como puede verse en el cua-
dro siguiente:
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Albumina AgNO, 1
H,PO, no se coagula precipitado amarillo
H,P.,0; no se coagula precipitado blanco
H4PO.4 se coagula precipitado blanco

ACIDO ARSENIOSO H,AsO, y ARSENICO H.AsO.

Estos dos acidos fueron ya estudiados al tratar de los
cationes.

ACIDO BORICO — H,BO,

Existe libre en ciertos terrenos de Toscanaf constituyen-
do el mineral llamado sarssolina; se halla también en las sol-
fataras de los volcanes; en menor cantidad se encuentra en
las cenizas de varios vegetales y probablemente en estado de
borato magneésico en algunos manantiales minerales. Com-
binado con el sodio se encuentra bajo la forma de bdrax o
tinkal Na,B,07, IOH.O.

El acido borico cristaliza en escamas incoloras, de bri-
llo nacarado, untuosas al tacto, que se disuelven, hasta un
4" ., en el agua a J5"/0, y hasta el 33'70 en la caliente.

Es un acido debil; su solucion acuosa enrojece ligeramen-
te el papel azul de tornasol.

Calentado a la temperatura de 100° pierde una molécula
de agua y se transforma en acido metaborico:

H.BO., H.,0 == HBOO;

sl se aumenta la temperatura hasta 160°, originase el acido pi-
ro o tetrabdrico, por una nueva separacion de agua:
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4AHBO, — H,0 = HJS.,0-;

y cuando este ultimo cuerpo hasta la incandescencia, pierde
todas sus moléculas de agua y se convierte en el anhidrido
bdrico B.,0..:

H2B.0/= H..0 + 2B.O.

Los boratos alcalinos se disuelven en el agua, presentan-
do reaccion ligeramente alcalina, a consecuencia de su desdo-
blamiento hidrolitico en acido bdrico, de caracter acido muy
debil, y en hidrato de sodio, que es una base fuerte:

NaB O- -f 5H.O = NaBO, + NaOH + 3H,BO,;

los boratos restantes se disuelven dificilmente en el agua y
facilmente en los acidos y en el cloruro de amonio.

En la practica de las reacciones se empleara una disolu-
cion de bodrax.

REACCIONES

la— El acido sulfurico diluido no reacciona.

2a— El acido sulfurico concentrado descompone casi todos
los boratos, dejando en libertad acido borico, que comunica a
la Ilama no luminosa de alcohol o de Bunsen una coloracion
verde caracteristica.

Este ensayo se practica en la siguiente forma:

Con el extremo caliente de un hilo de platino se toma
una pequena porcion de un borato; se la calienta asi en la
llama hasta conseguir su fusion, se la humedece luego ligera-
mente en acido sulfurico concentrado y por ultimo se la lleva
al borde exterior de la llama de alcohol o de Bunsen, la cual
toma la coloracion verdosa del acido bdrico. i

3a—El acido sulfarico concentrado y el alcohol: Tanto el
acido borico libre como el combinado se reconocen colocando
una porcion de la sustancia pulverizada en una capsula de
porcelana, a la cual se le adiciona alcohol, despues, acido sul-
farico concentrado, agitando luego la mezcla. Se enciende el



UNIVERSIDAD CENTRAL

alcohol y entonces presenta este una llama de coloracion ver-
dosa, a consecuencia del ester etilbdrico que se forma.

En presencia de pequenas cantidades de acido borico, la
coloracidon verdosa se manifiesta en la llama, poco antes de
apagarse el alcohol.

La reaccion resulta muy sensible si se la practica ponien-
do una peqguena porcidn de la sustancia pulverizada en un tu-
bo de ensayo, adicionandole despuées 1 a 2 c. c. de alcohol
metilico y, por ultimo, unis gotas de acido sulfurico concen-
trado; entonces se coloca en la boca del tubo de ensayo un
tapon perforado, prevista de un tubo de vidrio peguefo, cu-
yo extremo superior se ha estirado en punta, y se hierve.
Al encenderse los vapores que se escapan por el orificio del

tubo sf£ obtiene una llama verdosa proveniente del ester me-
tilborico formado:

— OH HOCH. — OCH,
B— OH + HOCH. 3H.O + B — OCH..
— OH HOCH. — OCH?”

4a.— El cloruro ce bario en las soluciones de mediana
concentracion, precipita primeramente piroborato de bario, que

por hidrdlisis se descompone en acido borico libre y meta-
borato de bario:

Na,B,07+ BaCl, = 2NaCl + BaB 07
BaB.O + H,0 = 2H,BO, + Ba(BCX),

Este compuesto se disuelve: en exceso de precipitante,
en cloruro de amonio y en acido clorhidrico.

ba—FE acetato (le plono se comporta de igual manera
gue el cloruro de bario.

6a.— El nitrato de plata, precipita asimismo de las solu-
ciones frias de bodrax, piroborato de plata, de color blanco,

el cual, por hidrolisis, se descompone en acido borico libre
y Mmetaborato de plata:

Na..B,0; + 2AgNO, — 2NaNO., + Ag.,B,0/
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Ag,B,07+ 3H,0 2H..BO.; -f- AgBO,

Si la precipitacion se efectua en caliente, el precipitado
obtenido estd formado por oxido de plata de color pardo, a
consecuencia de la descomposicion hidrolitica del metaborato
de plata en acido borico libre y oxido de plata:

2AQgBO, + 3H.O = 2H.BO., + Ag,0

El metaborato de plata se disuelve en amoniaco y aci-
do nitrico.

7a—El papel de Cdarcuma: Si se sumerge una tira de pa-
pel de cdrcuma en la solucidn acuosa de acido borico libre
0 en la de un borato, acidulada con acido clorhidrico con-
centrado y luego se deseca al aire el papel, toma éste una
coloracidon pardo - rojiza. Humedecida la mancha con unas
gotas de sosa O potasa caustica, se vuelve azul-negruzca.

Por viaseca:

Calcinados al soplete los boratos alcalinos hidratados, se
hinchan y desprenden su agua de cristalizacion; luego se fun-
den, formando una masa Vvitrea, incolora; ésta, caliente, di-
suelve muchos oxidos metalicos, formando con frecuencia
vidrios caracteristicamente coloreados (perlas de borax).

ACIDO SILICICO — H,SIO..

Se encuentra en la naturaleza en estado de anhidrido
S10, formando el cuarzo y la silice, o bien hidratado SiO.,.aq.,
constituyendo el opalo, el agata, la piedra de chispa, etc.

Se halla también con frecuencia el SiO., en las aguas de
los manantiales; especialmente en las termales que brotan de
las regiones volcanicas.

El acido silicico H,S10; se produce por descomposicion
de un silicato alcalino, mediante acido clorhidrico:

Na.,SiO, 4- 2HCI = 2NaCl + H.SiO.,;
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este compuesto forma una masa blanca, gelatinosa, algo so-
luble en el agua y en los acidos; se disuelve con facilidad en
las soluciones, aun diluidas, de 10os hidratos alcalinos.

Cuando se lo deseca a 100°, el acido silicico gelatinoso
con 17" ,, de agua, pierde una porcion de ésta y se transforma
en un hidrato que contiene cerca de 13,60" o de agua, y que

es casl insoluble en el agua y en los acidos, pero gue se di-

suelve con facilidad en una solucidn hirviente de carbonato de
sodio al 1%,

Desecado a 300°, se obtiene un producto que todavia
conserva 3,4” 0 de agua y que se disuelve con lentitud en una

solucion al 1", de carbonato de sodio, cuando se lo digiere
al bano de Maria.

Por calcinacidon al rojo sombra el acido silicico desprende
toda el agua y queda el anhidrido silicico SiO,, el cual es
soluble en una solucion de carbonato de sodio al 5" (), cuan-
do se le hierve por espacio de dos horas.

Tanto el acido silicico como el anhidrido se disuelven en
fluorhidrico acuoso, en presencia de acido sulfdrico concentra-
do, con formacion de acido hidrofluosilicico H ,SiF,.:

SiO, + 6HF = 2H,0 + H,SIF,.

Si se evapora esta disolucion, se desprende acido fluorhi-
drico y tetrafloruro de silicio.

Al repetirse por dos o tres veces la adicion del acido
fiourhidrico y sulfarico, se consigue eliminar por calentamiento
toda la silice en estado de tetrafluoruro de silicio SiF,.

Las reacciones se practican empleando una solucion acuo-
sa de silicato de sodio Na.,S10,, la cual presenta fuerte reac-
cion alcalina a consecuencia de su disolucion hidrolitica:

Na,sSiO, + 2H,0 = 2NaOH + H,SiO,

REACCIONES

la.— Los acidos minerales fuertes descomponen los silica-
tos alcalinos, precipitando acido silicico, blanco, gelatinoso:

Na,SiO, + H,S0.j = Na,SOt+ H,SiO,
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Esta precipitacion no es cuantitativa, pues quedan aun di-
sueltas cantidades apreciables de acido silicico y por esta ra-
zon, en soluciones muy diluidas, no aparece precipitado al-
guno, porgue el acido silicico puesto en libertad permanece
disuelto en estado coloidal;, mas, sI esta soluciOn se evapora
a seguedad Yy el residuo seco se calienta a 100° el acido si-
licico plerde una cantidad de agua y se convierte en un com-
puesto casi insoluble en el agua y en los acidos.

Si se humedece el residuo seco con acido clorhidrico, se
agrega despues agua hirviente y se filtra, gueda el acido sili-
cico en forma insoluble sobre el filtro.

2a— El cloruro de amonio, o cualquier otra sal amonica,
descompone también a los silicatos alcalinos precipitando gran
parte de la silice bajo la forma de acido silicico:

Na,SiO, + 2NH.ClI  2NaCl + 2NH, + H,SiO.

3a— El cloruro de bario da un precipitado blanco, gelati-
noso, de silicato de bario, soluble en los acidos clorhidrico y
nitrico:

Na.,SiO.. BaCl., = 2NacCl BaSiO.

4a.—-El acetato de plomo precipita silicato de plomo, blan
co, gelatinoso, soluble en el acido nitrico:

Na,Si0, + Pb(CoH..Oo0)o = 2NaC,H;0, + PbSiO!

ba— El nitrato de plata da un precipitado amarillo de si-
licato de plata, soluble en el amoniaco y en el acido nitrico:

Na,SiO; + 2AgNO, = 2NaNO, + Ag,SiCX

6a.— El molibdato amonico, en presencia de nitrato amoni-
co, da en las soluciones calientes, aciduladas con acido nitrico,
un precipitado amarillo, semejante al que produce el acido
fosforico.
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Por via seca:

Si mediante el soplete de boca se funde un silicato en la
perla de sal de fosforo» forman sus bases, con el metafosfato,
compuestos solubles; mientras que la silice permanece insolu-
bie y flota en forma de cuerpo gelatinoso en la masa can-
dente de la perla, constituyendo el llamado esqueleto siliceo.
Una vez fria la perla se puede apreciar en ella, con mayor
claridad, la mancha gelatinosa producida por la silice.

Muchos silicatos, especialmente los del grupo de las zeo-
elitas, no forman el esqueleto siliceo.

ACIDO CARBONICO — H,CO..

Existe libre, en pequenas cantidades, en las soluciones

acuosas de anhidrido carbonico, las cuales presentan una reac-
cion ligeramente acida, a consecuencia de hallarse disociado el

acido carbonico en sus correspondientes 1ones:

CO., + H.0 zzil H..CO,

H.CO. Z2T-H 4- HCO. o)H + CO.

En estado de anhidrido CO., se desprende en grandes
cantidades en muchos lugares volcanicos; ademas, se encuen-
tra disuelto en las aguas naturales, sobre todo en las minera-
les llamadas «acidulo - carbdnicas»; en peqguefa proporcion se
encuentra libre en el aire atmosférico.

Combinado con las bases forma las sales del acido carbo-
nico, o sean los carbonatos, los cuales, a excepcion de los
alcalinos, son poco o nada solubles en el agua.

De los bicarbonatos, se disuelven en el agua los alcali-
nos, los alcalino - térreos y los de magnesio, hierro y manga-
neso.
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REACCIONES

| a.— El acido sulfurico diluido descompone con eiervescencia
todos los carbonates, desprendiendose anhidrido carbdnico, re-
conocible porque enturbia el agua de barita Ba(OH)., o el
agua de cal Ca(OH).>, a causa de la formacion de los carbo-
nates respectivos. El ensayo se practica de la manera que
sigue: Se toma una varilla de vidrio, se la humedece en agua
de barita y se la coloca en la boca del tubo de ensayo don-
de se produce el desprendimiento del CO,, el cual enturbia
el agua de barita.

CaCCL + H ,504= CaS0O, + CO,

2a—El acido sulfurico concentrado reacciona como el di-
luido, pero en forma mas violenta.

3a— El cloruro de bario produce en frio un precipitado
blanco, voluminoso, de carbonato de bario, que, por ebulli-
cion, se transforma en cristalino:

Na,CO, + BaCl, = 2NaCl + BaCO..

El precipitado es soluble en los acidos clorhidrico y ni-
trico con desprendimiento de anhidrido carbdnico.

4a.— El acetato de plomo precipita acetato basico de plomo,
de color blanco, soluble en acido nitrico.

ba— El nitrato de plata da un precipitado blanco de car-
bonato de plata, soluble en amoniaco y en acido nitrico:

Na,CO, + 2AgNO, = 2NaNO, + Ag,CO,
Ag.CO.J + 2ZHNO ,— CO,, -J- H.,0 -}-—2AgNO.}
Cuando se hierve el carbonato de plata con un exceso

de agua, se descompone parcialmente en oOxido de plata de
color cafée y anhidrido carbonico:



UNIVERSIDAD CENTRAL i

Ag,CO, — Ag,0 -—CO,

6a.— El sulfato de maynesio da con las soluciones frias de
los carbonatos neutros y con las hirvientes de los bicarbo-
natos, un precipitado blanco de carbonato de magnesio:

Na,CO. + MgSO, = Na,SO, + MgCO,
2NaHCO, + MgSO, = NaSO, + CO, + H,0 + MgCO,

Esta reaccion permite distinguir los carbonatos neutros
de los bicarbonatos, una vez que el sulfato de magnesio no
forma precipitado en las soluciones frias de los bicarbonatos,
sino tan sb6lo en las calientes.

Por via seca:

Calentados al soplete, los carbonatos alcalinos funden
facilmente sin desprender anhidrido carbonico; los demas car-
bonatos se descomponen con mayor o menor facilidad en el
correspondiente oOxido metalico y anhidrido carbdnico; los
carbonatos de los metales nobles, oro y plata, son descom-
puestos en anhidrido carbonico, oxigeno y el metal respectivo:

CaCO, — CO., 4—CalO

AgCO, = CO, -|- O -]- Ag

«
COOH
CHOH
ACIDO TARTARICO |
CHOH

COOH

Se encuentra en las uvas y en muchos frutos acidos, ya
en estado libre o ya combinado con el potasio y el -calcio,
formando tartrato acido de potasio y tartrato de calcio*
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Cristaliza en prismas monoclinicos, transparentes, solu-
bles en agua y en alcohol.

Los tartratos neutros de los metales alcalinos y el tartrato
acildo de sodio se disuelven facilmente en el agua; el tartrato
acido de potasio y el de amonio son muy poco solubles en
ella; los tartratos de los metales restantes son dificilmente so-
lubles en ese disolvente.

Los acidos clorhidrico y nitrico disuelven con facilidad to-
dos los tartratos insolubles en agua.

Las reacciones se practican sirviéndose de una solucion
de sal de Seignette, que no es otra cosa que un tartrato de so-
dio y potasio.

REACCIONES

Por via humeda:

la— El acido sulfurico diluido no produce reaccion alguna.

2a—El acido sulfurico concentrado carboniza, en el calor,
el acido tartarico o cualquier tartrato, con desprendimiento de
anhidrido sulfuroso.

Esta carbonizacion empieza a los 50°, a diferencia de
la del acido citrico que se inicia a los 90°.

3a—El cloruro de calcio o el de bario: Si se afade gota a
gota una solucion de cloruro de calcio a otra concentrada de
un tartrato alcalino, neutro, exenta de sales amonicas, se for-
ma un precipitado de tartrato alcalino de calcio, blanco, amor-
fo, que se disuelve en el exceso de la solucion del tartrato
neutro:

COOK COOK KOOC
CHOH CHOH HOHC
| + CaCl.,, -- 2KCIl + | |

C%HOH CHOH HOHC

COOK - COO - Ca - 0O0C
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Solo despues de agregada suficiente cantidad de cloruro
de calcio se obtiene un precipitado estable de tartrato neutro
de calcio, que al principio tiene aspecto CcOp0sO, pero due
después de poco tiempo se transforma en cristalino:

CHIOK, + CaCl, = 2KC1 + C,H,O0.Ca

El precipitado de tartrato neutro de calcio se disuelve en
acido acetico, a diferencia del oxalato de calcio; también es
soluble en sosa 0 potasa caustica exenta de carbonatos, pro-
bablemente por la formacion de un compuesto complejo:

COO
CHOH

2 | Ca+ 2KOH = H,0 +
CHOH X
COO0 |
COOK KOOC
CHOH HOHC
CHOH HOHC

COO Ca O --Ca OO0C

Si se hierve esta solucion alcalina, aparece un precipitado
gelatinoso de tartrato de calcio, el cual desaparece nuevamente
al enfriarse el ligquido.

La presencia de sales amonicas retarda la precipitacion
del tartrato calcico, pero no la impide, pues transcurrido un
tiempo mas o menos largo, se forma un precipitado denso,
cristalino, a diferencia del acido citrico.

Cuando la solucion del tartrato neutro esta muy diluida,
el cloruro de calcio precipita entonces so6lo al cabo de algun
tiempo; mas, en este caso, la precipitacion puede acelerarse,
frotando las paredes del recipiente con una varilla de vidrio.



44 ANALES DE LA

4a.—El acetato de plomo precipita en las disoluciones neu-
tras tartrato de plomo, blanco, coposo, facilmente soluble en
acido acetico, nitrico y en amoniaco.

5a— El nitrato de plata precipita, en las disoluciones de los
tartratos neutros, tartrato de plata, blanco, caseoso, soluble en
acido acetico, nitrico y en amoniaco.

COONa COOAg
CHOH CHOH
| + 2AgNO.. - = | + 2NaNO..
CHOH CHOH
COONa COOAg

Si a la disolucion amoniacal de plata se la calienta sua-
vemente, colocando el tubo de ensayo en agua a 60— 70°,
durante unos veinte minutos, se deposita en las paredes del
tubo plata metalica, en forma de un espejo brillante.

El acido tartarico libre no es precipitado por el nitrato de
plata.

6a.— El sulfato ferroso y el peroxido de hidrogeno: Si a la so-
lucion de acido tartarico libre o de un tartrato se anade un
poco de sulfato ferroso, despues un pequeno fragmento de pe-
roxido de sodio, 0 unas gotas de agua oxigenada Y. por
ultimo, un exceso de sosa O potasa caustica, se produce una
coloracidon violeta. Esta propiedad distingue al acido tarta-
rico del citrico, del malico y del succinico.

7a—La mixtura magnésica: Si a la solucion concentrada
de acido tartarico se le anaden un exceso de mixtura mag-
nésica, 10 c. c. de amoniaco concentrado y, por ultimo, un
volumen igual de alcohol y se la agita, el acido tartarico se
separa cuantitativamente, bajo la forma de tartrato basico de
magnesio, de aspecto cristalino después de haber permaneci-
do la mezcla doce horas en reposo.
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COONH,

CHOH
| + 2MQgCl, + 2NH.. + 2H,, O =
CHOH

COONH,

COO — Mg — OH

CHOH
+ 4NHA4CL
CHOH

COO — Mg — OH
Por via seca:

El acido tartarico libre funde a 170°, calentado a tem-
peratura mayor, se carboniza con desprendimiento de vapo-
res empireumaticos (olor de azucar quemado).

Los tartratos alcalinos se descomponen por calcinacion
en Igual forma a la anterior, guedando un residuo formado
por una mezcla de carbon y carbonato alcalino; los tartratos
terro - alcalinos dejan un residuo de carbon y carbonato me-
talico, el cual por fuerte calcinacion se descompone en oOxido.

CH, — COOH

g— OH
ACIDO CITRICO
| — COOH

CH, — COOH

Se encuentra en el zumo de limon, naranjas agrias y
otros frutos, tanto libore como combinado con el potasio y
calcio, asociado frecuentemente a los acidos malico y tarta-
rico.
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Es un acido trivalente que se presenta en grandes pris-
mas rombicos, incoloros, solubles en agua y en alcohol vy
muy poco en el éter.

Las sales derivadas del acido citrico se llaman citratos;
de éstos, los de los metales alcalinos, se disuelven facilmente
en el agua, en tanto que los citratos de los metales pesados,
o se disuelven con dificultad en ella, o son insolubles.

Las reacciones se las practica empleando una solucion
de citrato de potasio.

REACCIONES

Por via humeda:

la— El acido sulfurico diluido no produce reaccidon alguna.

2a— El acido sulfurico concentrado y frio disuelve el acido
citrico y sus sales, sin comunicarles ninguna coloracion; solo
después de algunas horas, el liquido se tine de un color ama-
rillento, a la vez que se produce un pegueno desprendimien-
to gaseoso. Si se calienta esta disolucion a una temperatura
mayor de 90°, el cuerpo se carboniza y el carbon producido
reduce el acido sulfurico, desprendiéndose anhidrido sulfuroso:

2H,50, + C= 2H,0 + CO, + SO,

3a.—El cloruro de bario o el cloruro de calcio no precipita
en las soluciones neutras de los citratos, a diferencia del aci-
do tartarico; mas, si a la solucion del citrato que contiene
un exceso de cloruro de calcio, se adiciona sosa caustica,

precipita enseguida citrato calcico, de aspecto coposo, soluble
en cloruro de amonio.

Si se hierve esta solucion del citrato de calcio en el clo-
ruro de amonio, precipita nuevamente citrato calcico, crista-
lino, el cual ya no se disuelve en el cloruro de amonio:
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y COCK
C,Hj(OH) — COQO / Ca
COO
2C,HI(OH)(COONa);+3CacCl= GO %/)Ca
CH,(OH) — COO
\ COO / Ca
+ 6NaCl

4a«—El acetato de plomo precipita, tanto en las soluciones
del acido libre, como en las de los citratos neutros, citrato
de plomo, blanco, amorfo, soluble en acido nitrico y en amo-
niaco:

CH..COO
3CjH I(OH)(COOH), + 3 Pb
CH..COO
. COO
/ Ph
QjHj COH) COO ¢
I\COO

, €00 Pb 6CH..COOH

C3H,(0H) COO
coo /FP

Antes de proceder a la disolucion del citrato del plomo en
el amoniaco, es necesario lavarlo previamente con agua desti-
lada, a fin de evitar que el amoniaco forme un precipitado de
hidrato de plomo con el exceso de precipitante«

5a.— El nitrato de plata precipita en las soluciones neutras,
citrato de plata blanco, coposo, soluble en acido nitrico y en
amoniaco« Si a esta solucidon amoniacal se la calienta a 60°,
no se forma espejo de plata, a diferencia del acido tartarico;
mas, sI se la hierve, se separa poco a poco plata metalica

Por vta seca:

Por calcinacidon los citratos se comportan de manera
analoga a los tartratos.
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CUARTO GRUPO

Pertenecen a este grupo los siguientes acidos:

clorhidrico,
bromhidrico,
yodhidrico,
cianhidrico,
ferrocianhidrico,
ferricianhidrico,
hipocloroso,
sulfocianhidrico,
sulfhidrico«

El cloruro de bario no precipita ninguno de estos acidos;
por el contrario, el acetato de plomo y el nitrato de plata dan
con todos ellos precipitados dificilmente solubles en el agua;
los precipitados que origina el nitrato de plata se disuelven
ademas con dificultad en el acido nitrico, pero en cambio son
facilmente solubles en el amoniaco, excepto el yoduro, ferro-
clanuro y sulfuro de plata gue son insolubles.

ACIDO CLORHIDRICO — HCI

Se encuentra libre en el jugo gastrico de los mamiferos,
en las emanaciones de los volcanes y en algunos manantiales
gue nacen en terrenos volcanicos.

Asociado al sodio y magnesio se halla en el agua del mar.

Es un gas incoloro, de olor picante, corrosivo, gque forma
humos de reaccion acida en contacto del aire himedo; es muy
soluble en el agua: un volumen de esta disuelve a la tempera-
tura de 18° 450 volumenes de HCI; la densidad del acido co-
mercial puro es la de 1,18 a 1,19 y corresponde a una con-
centracion de 36 a 38°/o0en HCI.
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Los cloruros, en general, son solubles en el agua, excep-
to los de plata, mercurioso, cuproso y de plomo, que son difi-
cilmente solubles y aun insolubles en este disolvente.

Los oxicloruros de bismuto BiOCI, antimonio SbOCI y
mercurioso Hg.,CLO, son tambiéen insolubles en el agua.

Los cloruros delicuescentes de litio y calcio se disuelven
en alcohol absoluto y en alcohol amilico.

Los cloruros de potasio, sodio y bario son insolubles en
acido clorhidrico concentrado.

REACCIONES

Por viahumeda:

la— El acido sulfurico diluido no produce, ni en caliente ni
en frio, reaccidn alguna.

2a.— El acido sulfurico concentrado descompone en el calor
casi todos los cloruros, desprendiéndose, en forma de nubes
espesas, vapores de acido clorhidrico, reconocible por su olor,
por la coloracidon roja que comunica a la tira de papel de tor-
nasol azul y por los humos blancos, abundantes, que se for-
man cuando se pone en contacto de dichas nubes una varilla
de vidrio humedecida en amoniaco concentrado:

HC1 + NH. = NH.CI

3a— El cloruro de bario no forma, naturalmente, ningun
precipitado.

4a.—El acetato de plomo determina la formacion de un pre-
cipitado blanco, caseoso, de cloruro de plomo, soluble en el
agua caliente en la cual vuelve a precipitar bajo la forma de
agujas cristalinas al enfriarse el liquido.

5a— El nitrato de plata da un precipitado blanco, caseoso,
de cloruro de plata, insoluble en el acido nitrico, soluble en
el amoniaco, y de cuya solucidon precipita nuevamente el clo-
ruro de plata, cuando se lo acidula con acido nitrico. El
cloruro de plata se disuelve, ademas, en el cianuro de pota-
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sio y en el hiposulfito de sodio (veanse reacciones de la
plata),

6a—El dicromato de potasio y acido sulfarico: Si se coloca
en una pedquena retorta la mezcla de un cloruro seco y di-
cromato de potasio en polvo, se agrega acido sulfurico con-
centrado y se calienta suavemente la mezcla, se desprende
vapores amarillento - rojizos, semejantes a los de bromo, y
gue se condensan a la salida del tubo de la retorta, estando
formados por cloruro de cromilo CrO.,CI3:

K2Cr,07+ 4NaCl + 3H2XS04= 3H,0 + 2Na,SOt+
+ K,SO, + 2CrO.,ClI,

El cloruro de cromilo es descompuesto facilmente por el
agua en acido dicromico y acido clorhidrico:

2CrOXL + 3HO0 = H,Cr*0- + 4HC1

La sosa o0 potasa caustica diluida transforma el cloruro
de cromilo en cloruro alcalino y cromato también alcalino,
de color amarillo.

Si se acidula esta solucion con acido sulfurico y se la
vierte sobre otra de agua oxigenada y éter, al agitar la mez-
cla, el liquido etéreo se colorea de azul, a diferencia de los
acidos bromhidrico y yodhidrico, que no dan la reaccidn del
cromo con los reactivos arriba enunciados.

7a.—El bioxido de manganeso y el acido sulfurico: Si a la
mezcla de un cloruro con bioxido de manganeso, se le adi-
ciona acido sulfdrico concentrado, al calentarla, se produce
un desprendimiento de cloro, reconocible por su olor y por-

gue azulea una tira de papel de yoduro de potasio almido-
nado:

2NaCl + MnO, + 3H,SO, = MnSO, + 2NaHSO, +
+ 2H2 + CI

KI + Cl = KC1 + |
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Por via

Si se satura una perla de sal de fosforo con la mezcla
de Oxido de cobre y un cloruro, al introducirla en la base
de una llama incolora, ésta se tine de azul, por la formacion
del cloruro cuprico gque se volatiliza.

ACIDO BROMHIDRICO — HBr

En las aguas del mar se lo encuentra combinado con el
sodio, potasio, calcio y especialmente con el magnesio.

Tambien existe, junto con el yodo, en las cenizas de
las plantas marinas y en cilertas fuentes de aguas minerales.

El acido bromhidrico es un gas iIncoloro, de reaccidon
aclda, de olor picante y que forma humos en contacto del
aire humedo. Se disuelve facilmente en el agua, con des-
prendimiento de calor: un volumen de agua, a la tempera-
tura de 10° c., disuelve 600 volumenes de HBr.

Las soluciones acuosas de este acido se alteran después
de poco tiempo, separandose bromo qgue comunica al liquido
una coloracidon parda; tambiéen se oxida, aungque lentamente,
al aire libre, depositando, asimismo, bromo:

AHBr + O, = 2H,0 + 2Br,

Todos los bromuros se disuelven en el agua, excepto
los de plata, mercurioso y plomo.

REACCIONES
Por via humeda:

|a— El acido sulfurico diluido (I : 10) reacciona en calien-

te con los bromuros alcalinos, desprendiendose acido brom-
hidrico.
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2a—El acido sulfurico concentrado descompone al calor
todos los bromuros, excepto el de plata, originando acido
bromhidrico y bromo, que tine el liquido de pardo. Por la
accion del calor el bromo se desprende de la solucion en
forma de vapores de color pardo -amarillento, arrastrando
consigo acido brombhidrico, que forma en el aire humos de
olor picante y que no enturbian el agua, a diferencia de los
acidos fluorhidrico e hidrofuosilicico.

3a— El acetato de plomo da un precipitado blanco, crista-
lino, de bromuro de plomo, soluble en un exceso de agua
hirviente.

4a.— El nitrato de plata precipita bromuro de plata, de co-
lor blanco - amarillento, aspecto caseoso, insoluble en el acido
nitrico, soluble en exceso de amoniaco, cianuro de potasio e
hiposulfito de sodio.

Aciduladas las soluciones amoniacales de plata con aci-
do nitrico, precipitan nuevamente bromuro de plata.

5a— El agua de cloro pone en libertad el bromo de todos
los bromuros solubles, coloreando a la solucion de rojo - ama-
rillento:

2KBr + CIl, = 2KC1 + Br,

Agitando esta mezcla con cloroformo o sulfuro de car-
bono, el bromo se disuelve en estos disolventes tinéndolos
asimismo de rojo amarillento. Un exceso de agua de cloro
transforma el bromo en cloruro de bromo BrCl, comunicando
al liguido una coloracion amarillo - vinosa, diferenciandose asi
del yodo.

6a—El nitrato mercurioso precipita bromuro mercurioso,
de color blanco - amarillento:

2KBr + Hg,(NO,), = Hg.Br, + 2KNO,

/a.— El dicromato de potasio y acido sulfurico concentrado: Si
se destiladla mezcla de un bromuro en polvo con dicromato de
potasio, también en polvo, y acido sulfurico concentrado, se
desprenden vapores de color rojo amarillento, semejantes a los
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descloruro de cromilo, pero, en este caso, estan constituidos
solo por bromo:

6KBr + K,Cr, 07+ 7H,SO, Cr,(SO,), + 4K250, +
/H.,0 -}- 3Br0

El liguido destilado, de color rojo oscuro, se decolora o
toma un tinte ligeramente amarillento cuando se le adiciona
sosa caustica diluida, a causa de la formacidon de bromuro de
sodio e hipobromito de sodio NaOBr.

Si se acidula esta solucion con acido sulfurico diluido, el
liguiddle tine nuevamente de rojo - amarillento, desprendiéen-

dose bromo a consecuencia de la descomposicion que sufre el
hipobromito.

8a.— El acido nitroso (Nitrito alcalino -f- acido sulfurico
diluido): no deja bromo en libertad en las soluciones diluidas y
frias de los bromuros, a diferencia de los yoduros.

ACIDO YODHIDRICO — HI

Existe en la naturaleza en estado de yoduros y yodatos;
en el nitrato de- Chile, en el agua del mar, en las esponjas vy
algas marinas y en muchas fuentes de aguas mineralas, acom-
panando al cloro y al bromo.

El acido yodhidrico es un gas incoloro, que en contacto
del aire humedo, forma humos densos de olor picante; es muy
soluble en el agua: un volumen de este liquido a la tempera-
tura de 10°tc.,"disuelve 450 volumenes de HI.

La luz y el aire descomponen las soluciones acuosas de
acido yodhidrico, dejando yodo en libertad, cjue tifie el liquido
de pardo:

A4HI + O, (aire) = 2H,0 + 21,

La solubilidad de los yoduros es analoga a la de los clo-
ruros y bromuros. EIl yoduro mercurico HgL, y el de paladio



54 ANALES DE LA

Pdl.,, son insolubles en el agua, en tanto que los compuestos
analogos de cloro y bromo son solubles.

REACCIONES
Por via humeda:

la— ti acido sulfurico diluido (1 : 10) descompone en ca-
liente los yoduros alcalinos, desprendiendose acido yodhidrico.

2a.— El acido sulfarico concentrado reacciona con los yodu-
ros aun en frio, depositando yodo y produciendo acido yod-
hidrico. Si se calienta la mezcla el yodo se volatiliza en
forma de vapores violaceos: ademas se desprende el acido
yodhidrico mezclado con anhidrido sulfuroso y acido sulfhi-
drico, provenientes de la reduccion del acido sulfurico por el
mismo acido yodhidrico:

2KI + H,504= K,S0O, + 2HI

2HlI + H.,S0,,0 — HO + H,S0, + |,
rx [-fs Db

HS04+ 8HI = 4HaO + HZS + 41,

El desarrollo de estas dos ultimas reacciones, ya aisla-
damente o combinadas, depende, esencialmente, de las pro-
porciones en gue actuen los acidos yodhidrico y sulfurico;
p. e]., se forma anhidrido sulfuroso cuando se adiciona a un
yoduro un exceso relativo de acido sulfdrico concentrado; e
Inversamente, la reduccidon del aoido sulfdrico avanza hasta
la formacion de acido sulfhidrico, si interviene en la reaccion
un exceso de acido yodhidrico, lo cual se consigue agregan-
do una pequena porcion de acido sulfdrico concentrado a un
exceso, asimismo relativo, de yoduro de potasio solido; calen-
tada la mezcla, se desprenden vapores violados de yodo, junto
con los del acido yodhidrico y sulfhidrico; este ultimo se reco-
noce porque ennegrece una tira de papel filtro humedecida en
acetato de plomo, que se coloca en la boca del tubo de ensayo.
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3a—El acetato de plomo da un precipitado amarillo de yo-
duro de plomo, insoluble en los acidos diluidos, soluble en
exceso de agua caliente, en la cual, por enfriamiento, reaparece

yoduro de plomo en forma de peguenas escamas de color do-
rado.

4a.— El nitrato de plata determina la formacion de un pre-
cipitado amarillo, caseoso, de yoduro de plata, insoluble en el
acido nitrico, poco soluble en amoniaco. El yoduro de plata
se disuelve con facilidad en el hiposulfito de sodio y en el cia-
nuro de potasio.

Ha.— El dicromato de potasio en presencia de acido sulfurico
diluido, pone en libertad el yodo de las soluciones frias de los
yoduros. Se reconoce el yodo liberado agitando la solucidon
con cloroformo o sulfuro de carbono la cual se tine de rojo -
violeta, a diferencia del bromo:

K, Cr,07+ 6KI + 7H.SO, = 4K,SO, + Cr,(SO,), +
-]- 7THoO -|—3L>

Si se destila la mezcla de un yoduro solido con dicro-
mato de potasio en polvo y acido sulfurico concentrado, la
reaccion se verifica de acuerdo con la ecuacidn anterior; es
decir, se desprenden y condensan soOlo vapoies de yodo y

agua, exentos de cromo, como sucede en el caso analogo de
los bromuros.

6a.— El bicloruro de mercurio da un precipitado rojo-escar-

lata de yoduro mercurico, soluble en exceso de yoduro de
potasio:

HgClo + 2KI = 2KC1 + Hgl,
Hgl, + 2KI = Hgl4.K,
7a—El sulfato Cuprico precipita yoduro cuproso Cu,l,, de
color blanco, a la vez que se deposita yodo, gque tine el pre-

cipitado de pardo:

2CuS0O, + 4Kl = 2K,S0O, + Cu,l, + 1,
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Por la adicion de acido sulfuroso, el yodo liberado es re-
ducido a acido yodhidrico, incoloro, y el precipitado de yoduro
mercurioso aparece de color blanco, casi limpio:

H2S0)3+ H,0 + I, 1=H,S01+ 2HI

8a.— El percloruro de hierro separa yodo de las soluciones
aciduladas de los yoduros, reduciéendose a cloruro ferroso:

2FeCL + 2KI = 2HC1 + 2FeCL + |,

9a»— El agua de cloro descompone los yoduros con separa-
cion de yodo, el cual tine de rojo - violeta el cloroformo o sul-
furo de carbono y colorea en azul el engrudo de almidoén:

2KI + CI, = 2KC1 + |,

La adicion de un ligero exceso de agua de cloro ocasiona
la desaparicidon del color rojo -violeta del cloroformo, por la
formacion de acido yodico HIO., que es incoloro:

2+ 6H,0 + 5Ci2= 10HC1  2HIO,,

10.— El acido nitroso, en presencia de un acido libre, des-
compone iInmediatamente las soluciones diluidas de los yodu-
ros, separandose yodo que comunica a la solucidon un color
gue varia entre amarillo y pardo, a diferencia de los bromuros»
La reaccidn se practica acidulando ligeramente con acido sul-
farico diluido la solucidn del yoduro, y adicionando despues
unas gotas de solucion de nitrito de potasio. El yodo libe-
rado se reconoce mediante cloroformo, sulfuro de carbono o
engrudo de almidon.

Esta reaccion resulta mucho mas sensible cuando se
anade a la solucion del yoduro unas gotas del reactivo llama-
do nitrosa, y se agita después la mezcla con cloroformo o
sulfuro de carbono.

La nitrosa, que es una solucion de acido nitrosil - sulfu-
rico en acido sulfurico concentrado, se prepara calentando
acido nitrico concentrado con anhidrido arsenioso; los vapo-
res de NO y NO., gque se desprenden, se los deja absorber
por acido sulfurico concentrado:
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AsoOj + . HNO, = As,0, + H,0 + NO + NO,

—ONO

2H.S50, + NO + NO. = 250, + H.O
" —ONO

Por viaseca:

Se satura la perla de sal de fosforo con oxido cuprico
y un yoduro, luego se la calienta en la base de una llama, la
cual se tine de verde intenso por la formacion de yoduro cu-
prico gue se volatiliza.

Reconocimiento del acido bromhidrico en presencia

del yodhidrico

Se acidula la solucion de estos compuestos con acido sul-
furico diluido, se anade un cm.,j de cloroformo o sulfuro de
carbono, luego unas gotas de agua de cloro y se agita la mez-
cla, Primeramente se produce la reaccion del yodo, caracte-
rizada por la coloracidon rojo-violeta gqgue toma el cloroformo;
si se adiciona despuées gota a gota mas agua de cloro, desapa-
rece la coloracion del yodo, por su transformacion en acido
yodico, y se tine el cloroformo de pardo, en caso de existir
bromo; por la adicion de mas agua de cloro, el color pardo del
cloroformo se torna en amarillo - vinoso.

ACIDO CIANHIDRICO — HCN

Se encuentra libre en todas las partes de un arbol que
crece en Java, llamado Pangium Edule; en combinacion se ha-
lla en varios vegetales formando ordinariamente glucosidos,
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entre los cuales el mas conocido es la amigdalina contenida en
las almendras amargas, en las hojas de laurel cerezo, y en las
semillas de algunos frutos de hueso, tales como las cerezas,
albaricoques, melocotones, etc.

Por la accion de un acido diluido o por la de un fermento
especial llamado emulsina, existente en la albumina de las al-
mendras, producese el desdoblamiento hidrolitico en la molé-

cula de la amigdalina, con formacion de glucosa, aldehido
benzoico y acido cianhidrico:

H
QH-C —0—-CA AO-CH ,A,+ 2HOH = 2QH,A +
' CN
argelina yiuoosa
H
+ C(HnC = O + HCN
dehicb
05020100

Este acido es un liquido incoloro, de propiedades toxicas
muy activas; tiene un olor caracteristico a almendras amargas,
arde con llama de color violeta palido y se disuelve en todas
proporciones en agua, alcohol y éter; sus disoluciones acuosas

son poco estables y se hidrolizan lentamente produciendo aci-
do formico y amoniaco:

HCN + 2HOH = NH, + H.COOH;
los cuales reaccionan entre si originando formiato amonico:
NH, + HCOOH = H.COONH,;

Los cianuros de los metales alcalinos y alcalino - térreos
se disuelven en el agua; los cianuros de los demas metales,
excepto el de mercurio Hg(CN).,, o se disuelven con dificultad
0 son insolubles en ella.

El cianuro mercurico presenta la particularidad de no io-
nizarse y por esta razon sus disoluciones acuosas no dan las
reacciones caracteristicas del 16n —CN.
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REACCIONES
Por via humeda:

la— El acido sulfarico diluido descompone en frio todos los
clanuros solubles, excepto el de mercurio, y en caliente todos
los insolubles dejando en libertad acido cianhidrico reconocible
por su olor caracteristico:

2KCN + H,50, = Kas0O, + 2HCN

2a.— El acido sulfarico concentrado descompone aun en frio
los clanuros alcalinos y en caliente, todos los clanuros, bien
sean éstos simples o complejos, con desprendimiento de oxido
de carbono:

Ni(CN), + 2H,S04+ 2H,0 = NiSO, + (NH,),S0O, +

+ 2CO

Mediante este tratamiento, y como se desprende de la
ecuacion anterior, el metal de los cianuros se transforma en
sulfato; el carbono del radical CN, en oxido de carbono; el ni-
trogeno de dicho radical, en amoniaco, el cual se combina con
el acido sulfurico y forma sulfato amaonico.

El cianuro mercurico desprende, ademas de oxido de car-
bono, anhidrido sulfuroso y anhidrido carbdnico, a conse-
cuencia de que, a la temperatura de ebullicion del acido sulfu-
rico, el cianuro mercurico se descompone en cian y mercurio
metalico, disolviéndose éste en el acido sulfurico caliente, con
desprendimiento de anhidrido sulfuroso y formacion de sulfato
mercurico:

Hg(CN), + 3H,50, + H,0 = (NH,),SO, + CO +
+ CO, + SO, + HgSO,
3a.—El acetato (le plomo precipita en las disoluciones de

los clanuros, cianuro de plomo, blanco, soluble en acido ni-
trico.
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4a.—El nitrato de plata; Si a una solucion de un cianuro

alcalino se le anade, gota a gota, otra de nitrato de plata,
cada una de dichas gotas forma un precipitado blanco, caseo-
so, de clanuro de plata, que se disuelve iInmediatamente en el

exceso de cianuro alcalino, cuando se agita el liquido, a causa
de la formacion de un compuesto complejo, soluble que es el

clanuro argenti - potasico:
KCN + AgNO, = KNO, + AgCN
AgCN + KCN = Ag(CN).,.K

Unicamente después de haber anadido suficiente cantidad
de nitrato de plata a la solucion del cianuro, el precipitado
permanece estable, pues soOlo entonces se convierte el com-
puesto complejo soluble de cianuro argenti-potasico Ag(CN).,K,
en cianuro de plata, insoluble:

Ag(CN),.K + AgNO, = 2AgCN + KNO,

Ha.— Reaccion del azul de Prusia: Se alcaliniza con sosa ©
potasa caustica la solucion de un cianuro, se agrega despues
una pequena cantidad de solucion de sulfato ferroso y se hier-
ve la mezcla; luego se la acidula con acido clorhidrico, y se
adicionan por ultimo, unas gotas de percloruro de hierro, lo
gue origina la formacion de un precipitado azul intenso, lla-
mado azul de Prusia. En presencia de vestigios de clanuro,

aparece en el liguido tan solo una coloracion verdosa.
L a reaccidon anterior se desarrolla de acuerdo con las si-

gulentes ecuacliones:
FeSO, + 2KOH = K,SO, + Fe(OH),
Fe(OH), + 2KCN = 2KOH + Fe(CN),
Fe(CN), + 4KCN = Fe(CN)(.K,
4FeCL + 3K, Fe(CN), = Fe, Fe(CN)r + 12KCI1;
es decir, que el sulfato ferroso se transforma primeramente

en hidrato, luego en cianuro ferroso, el cual, disolviendose en
el exceso de clanuro potasico, origina el compuesto complejo
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gue es el ferrocianuro potasico; éste, a su vez, por la accidon
del percloruro de hierro, produce el azul de Prusia. EIl li-

mite de sensibilidad de esta reaccidon es el de 0,2 mgr. por
litro.

6a.— Reaccion del sulfocianuro férrico: En una capsulita o
tapa de crisol de porcelana se vierten unas gotas de cianuro
de potasio o de la solucidon del cianuro gue se ensaye; se
agrega una gota de sulfuro de amonio amarillo y se evapora
la mezcla hasta la sequedad, a temperatura lo mas baja posi-
ble. EI residuo obtenido, formado por sulfocianuro de pota-
sio KSCN, se lo acidula con acido clorhidrico diluido y se
anade una gota de cloruro férrico que produce una colora-
cion rojo - sanguinea de sulfocianuro férrico:

KCN + (NH,),S2= (NH,> + KSCN

3KSCN + FeCl, = Fe(SCN)s + 3KC1

La adicidon de acido clorhidrico tiene por objeto destruir
el exceso que pudiera quedar de sulfuro de amonio, porque,
en caso contrario, ese compuesto reaccionaria con el cloruro
féerrico, formandose sulfuro ferrico, de color negro, gque en-
mascara la coloracion rojo-sangre proveniente del sulfocia-
nuro ferrico.

Mediante esta reacciOn se puede caracterizar hasta 0,1
mgr. de sulfocianuro por litro.

/a.— El nitrato mercurioso precipita en las soluciones de
los cianuros alcalinos, mercurio metalico, de color gris, a
diferencia del cloro, bromo y yodo:

Hg.2ANO,), + 2KCN = 2KNO, + Hg(CN), + Hg
Por viaseca:

. os clanuros alcalinos al ser calentados fuera del contacto
del aire, funden sin sufrir ninguna modificacion; en presencia

de aire, absorben oxigeno de éste y se cnnvierten facilmente
en cianatos:
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2KCN + O, = 2KCNO;

es decir, que los clanuros alcalinos poseen propiedades reduc-

toras energicas y se los utiliza, por esta razon, como agentes
reductores de los oxidos metalicos.

Por la accion del calor, los clanuros alcalino -terreos se
descomponen en cianamida y carbon:

" Ca(CN), = CaCN, + C

Los cianuros de los demas metales, cuando son calcina-
dos, se descomponen en nitrégeno y carburo metalico:

Fe(CN), = FeC.2 + N,

0 bien en metal y cianogeno, que si se lo enciende, arde con

[lama violeta, como sucede con los cianuros de plata y mer-
curio:

2A0CN = 2Ag + (CN),

ACIDO FERROCIANHIDRICO — H4.Fe(CN)O

Se presenta en forma de laminas incoloras, que en con-
tacto del aire colorean rapidamente de azul, son muy solubles
en agua y en alcohol, mas no en eter.

Mucho mas estables que el acido libre son las sales que
forma dicho acido, llamadas ferrocianuros, cuya radical o
ion negativo complejo, tetravalente, es el ferrociandgeno

Fe(CN),

El compuesto mas importante de todos los ferrocianuros
es el potasico o prusiato amarillo K ,.Fe(CN)Ue3H20, que se
lo prepara fundiendo, fuera del contacto del aire, una mezcla
de carbonato de potasio, limaduras de hierro y una sustancia

organica nitrogenada, que contenga a la vez azufre, p. g. san-
gre, pelos, cuernos, etc.

La masa, producto de la fusion, que contiene sulfuro de
hierro, (proveniente del azufre organico) y clanuro de pota-
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sio, al ser tratada con agua se transforma en sulfuro de po-
tasio y ferrocianuro de potasio:

FeS + B6KCN = K teFe(CN), + K25

Si se evapora el exceso de disolvente, se obtienen unos
cristales monoclinicos, de color amarillo limdn, solubles en
el agua, no venenosos y formados por K4.Fe(CN),;.3HoO.

Los ferrocianuros alcalinos y alcalino - torreos, se disuel-
ven facilmente en el agua; los restantes son insoiubles en ese
disolvente.

REACCIONES

Por via humeda:

la— El acido sulfdrico diluido descompone en caliente los
ferrocianuros alcalinos con desprendimiento de acido cianhi-
drico:

2K1.Fe(CN), + 3H,SO FeK,.Fe(CN), 3K.,SOj +
-I- OHCN
Ademas de los acidos minerales los ferrocianuros alca-

linos son descompuestos, tambien por los acidos acetico y
carbonico, con desprendimiento de acido cianhidrico.

2a—El acido sulfdrico concentrado descompone al calor
todos los ferrocianuros, con desprendimiento de oxido de
carbono, que arde con llama azul:

K, .Fe(CN), -I- 6H,SO  6H,0 = FeSO 2KS 04+
+ 3(NH,),SO, + 6CO

Junto con el oxido de carbono, se desprende también
anhidrido sulfuroso, proveniente de la transformacion, por
oxidacion parcial, del sulfato ferroso en férrico, a causa de la
accion del acido sulfurico:
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2FeS01 4 2H.-SO, = Fe,(SO,), + 2H,0 + SO,

3a— El acetato de plomo precipita ferrocianuro de plomo,
blanco, insoluble en acido nitrico diluido.

4a.— El nitrato de plata da un precipitado blanco de ferro-
cianuro de plata, insoluble en acido nitrico diluido y en amo-
niaco, soluble en cianuro de potasio:

K4.Fe(CN)G+ 4AgNO, = 4KNO, + Ag,Fe(CN)G

El ferrocianuro de plata, por la accidon del acido nitrico
concentrado, se oxida y toma una coloracion anaranjada, con-
virtiendose en ferricianuro de plata, soluble en amoniaco.

ba—Las sales férricas en soluciones neutras o acidas
precipitan azul de Prusia.

6a.— Las sales cupricas y las sales de uranilo dan un pre-
cipitado gelatinoso de color pardo.

/a.— Las sales ferrosas dan un precipitado azul claro, que
en contacto del aire se vuelve azul oscuro.

Por viaseca:

Por calcinacion, los ferrocianuros se descomponen en
carburo de hierro, cianuro y nitrogeno:

Hj.Fe(CN)G= FeC, + 4KCN + N,

ACIDO FERRICIANHIDRICO — H ,.Fe(CN)G

Cristaliza en agujas pardas solubles en agua y en alcohol.

Las sales del acido ferricianhidrico son muy estables y
se las obtiene por oxidacion de los correspondientes ferro-
cianuros, mediante cloro u otro oxidante, como bromo, agua
oxigenada, peroxido de plomo, etc.:
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K, Fe(CN)i+ Ci= KCl- K,.Fe(CN),

Unicamente los ferricianuros alcalinos y térro - alcalinos
y el férrico, se disuelven en el agua; los restantes son inso-
lubles en ella.

REACCIONES
Por viahumeda:

la— El acido sulfurico diluido descompone al calor los fe-
rricianuros, con desprendimiento de acido cianhidrico.

2a.— El acido sulfarico concentrado descompone en calien-
te todos los ferricianuros, con formacion de sulfatos y des-
prendimiento de oxido de carbono que arde con llama azul:

2K,Fe(CN), + J2HS8S 04+ 12H,0 = FeXS048 +
+ 3K,SO, + 6(NH4A250j+ 12CO

Los ferricianuros se comportan de manera analoga a los
ferrocianuros, respecto de los acidos acetico y carbonico.

3a—El acetato de plomo no forma precipitado; mas, S
después de haber adicionado el acetato de plomo se agrega
amoniaco, se forma un precipitado pardo rojizo de ferricianuro
basico de plomo.

4a.— El nitrato de plata precipita ferricianuro de plata, de
color anaranjado, soluble en amoniaco y en cianuro de potasio,
Insoiuble en acido nitrico:

K,.Fe(CN), + 3AgN03= 3KNO)+ Ag.J.Fe(CN)6

5a— Las sales ferrosas en las soluciones neutras o acidas
de los ferricianuros producen azul de Turnbull (véanse reac-
ciones de los compuestos ferrosos).

6a.— Las sales férricas solo tifien el liguido de pardo, sin
formar precipitado alguno.
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/a.— Las sales cupricas precipitan ferricianuro cuprico de
color verde amarillento:

2K ,.Fe(CN),; + 3CuS04= Cu,.[Fe(CN),]2+ 3K,SO j
Por via seca:

Por calcinacion, los ferricianuros se descomponen en
carburo de hierro, cianuro, nitrogeno y dicianogeno, que arde
con llama rojo violeta:

2K ,.Fe(CN)G= 2FeC, + BKCN + 2N, + (CN)S

ACIDO HIPOCLOROSO — HCIO

SoOlo es conocido en estado de disolucion acuosa, la cual
es de color amarillento, si es concentrada, e iIncolora, si es
diluida.

Se obtiene acido hipocloroso agitando enérgicamente OXi-
do mercurico amarillo con -agua de cloro, hasta que desapa-
rezca el olor de este metaloide:

- Hg-CI
2HgO + 2C1, + H ,0 - + 2HC10;
Hg-Cl

luego se filtra el precipitado pardo amarillento de oxicloruro
mercurico que se forma, y por destilacion del liquido filtrado,
se separa el acido hipocloroso en forma de solucidon acuosa.

Es un acido muy Iinestable; por la accion de la luz se

altera muy pronto, descomponiendose en acido clorhidrico y
oxigeno:

2HC10 =- 2HC1 + O,

A la formacion de este oxigeno naciente deben las so-
luciones de acido hipocloroso su enérgico poder oxidante y
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decolorante: el tornasol y el anil son decolorados rapidamen-
te por dicho acido.

Es un acido monobasico muy debil, es decir, poco ioniza-
bleen H y CIO , razon por la que es desalojado de sus sales

hasta por el acido carbodnico, el cual es unas 10 veces mas
tuerte que el hipocloroso.

Las sales del acido hipocloroso, llamadas hipocloritos, se
las obtiene haciendo burbujear cloro en las soluciones frias de
los hidratos:

Cl, + 2KOH

KCl + KCIO + H.0

Todos los hipocloritos se disuelven en el agua y son des-

compuestos por los acidos, aun por los debiles como el carbo-
nico, con desprendimiento de cloro.

REACCIONES

Por via humeda:

|a.— El acido Sulfurico diluido descompone los hipocloritos,
con separacion de acido hipocloroso, de olor caracteristico:

NaClO + H.SO, NaHSO. + HGIO

2a.—El acido sulfarico concentrado descompone los hipo-
cloritos, dejando a la vez en libertad cloro y oxigeno:

2NaC10 + H,SO, = Na,S04+ H,0 + O + CI,

3a.— E! acido clorhidrico: Su hidrégeno es oxidado por la

accion del acido hipocloroso, con produccion de agua y des-
prendimiento de cloro:

NaClO + HC1 = NaCl+ HCIO

HCIO + HCI = H,0 + CL
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4a.— El acetato de plomo da primero un precipitado blanco
de cloruro de plomo, el cual poco a poco toma coloracion
amarilla y finalmente parda, a consecuencia de la formacion
de peroxido de plomo PbO.,:

>

2NaClO + Pb(C,H:iO,), = 2C,H,0,Na + PbCI, -- O,
PbCIl, |- O., = PbO. + Cl,

5a— El nitrato de plata forma, en las disoluciones de los
hipocloritos, un precipitado blanco de cloruro de plata, por la
facilidad con que se descompone el hipoclorito de plata en
clorato y cloruro de plata:

3NaClO + 3AgNO, = 3NaNO + 3AgCiIO
3AgC10 = AgCIlO, + 2AgCl

6a.— El yoduro de potasio se descompone con separacion
de yodo cuando reacciona con las soluciones de los hipo-
cloritos aciduladas con acido clorhidrico o sulfdrico. EIl yo-

do libre que se deposita se lo reconoce mediante engrudo de
almidon;

2Kl + NaClO + 2HC1 = 2KC1 + NacCl+ H,0 + 1,

7a—El mercurio metalico: Si se agita una solucion de
acido hipocloroso libre con mercurio metalico, se obtiene un
precipitado pardo amarillento de oxicloruro de mercurio, so-
luble en acido clorhidrico:

2Hg + 2HC10 = Hg,CLO + H ,0;

por el contrario, el cloro libre reacciona con el mercurio for-
mando un precipitado blanco de cloruro mercurioso, insoluble
en acido clorhidrico. Esta reaccion se utiliza para diferen-
ciar el cloro del acido hipocloroso.
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ACIDO SULFOCIANHIDRICO O
SULFOCIANICO — HSCN

Se encuentra libre en pequena cantidad en el jugo gas-
trico del hombre y en combinacidon, constituyendo la sal de
sodio, en la saliva y en la orina.

Es un gas poco estable, de olor picante y enérgica ac-
cion caustica; se disuelve facilmente en el agua, alcohol y
eter; en solucion acuosa diluida es mucho mas estable que
en solucion concentrada, o en estado anhidro.

Las sales derivadas del acido sulfocianhidrico son los
sulfocianuros o sulfociannatos, los cuales constituyen cuerpos
solidos, mas estables que el acido libre. De éstos, los alca-
linos se forman hirviendo la disolucion de un cianuro al-
calino, con polisulfuro de amonio, esto es, con sulfuro de
amonio amarillo:

KCN + S = KSCN

Como puede verse enla ecuacion anterior, el atomo de
azufre proveniente del polisulfuro amonico se introduce en la
molécula del cianuro y forma la sal correspondiente del acido
sulfocianhidrico.

Casli todos los sulfocianuros se disuelven en el agua, ex-
cepto los de Ag, Hg, Cu y Au. EIl sulfocianuro de plomo es
dificilmente soluble en el agua fria, pero se descompone por la
accion del agua hirviente.

REACCIONES

Por via humeda:
|a— El acido sulfurico diluido no produce reaccion alguna.

2a.—El acido sulfarico de mediana concentracion (5H.,SO ,:
4H20), descompone los sulfocianuros con desprendimiento de
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oxisulfuro de carbono, que arde con llama azul, cuando se le
enciende:

KSCN + 2H.,S04+ HaO = KHSO, + (NHJHSO, +
+ €0S

3a«—El acido sulfurico concentrado actua en forma violenta,
descomponiendo los sulfocianuros con desprendimiento de va-
pores de olor penetrante, y, dejando deposito de azufre*

4a.— El acetato de plomo, en las soluciones concentradas de
les sulfocianuros, forma un precipitado blanco de sulfocianuro

de plomo:
2KSCN + Pb(C,H,0,), Pb(SCN), + 2CaHaOsK

6a.— El nitrato de plata da un precipitado blanco, caseoso,
de sulfocianuro de plata, insoluble en acido nitrico, soluble en
exceso de amoniaco, facilmente soluble en cianuro de potasio:

KSCN + AgNO, = AgSCN + KNO,

6a.— El nitrato mercuarico precipita sulfocianuro mercurico,
de color blanco, soluble en exceso de sulfocianuro potasico:

2KSCN + Hg(NCX), = Hg(SCN), + 2KNO,
Hg(SCN), + KSCN = Hg(SCN),.K

El sulfocianuro mercurico, en estado seco, es combustible
y al encenderlo arde aumentando considerablemente de volu-
men (serpiente de Faradn).

7a.—Las sales cupricas: Si se adiciona unas gotas de sul-
fato cuprico a la disolucidon de un sulfocianuro alcalino, el li-
guido toma una coloracidon verde esmeralda.

8a.— Las sales de cobalto: Si a la solucion acuosa de un
sulfocilanuro alcalino se anade una peguena cantidad de so-
lucion de sal de cobalto y se agita luego con una mezcla de
partes iguales de alcohol amilico y éter o con alcohol ami-
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lico solo, estos liquidos se tinen de azul intenso* EIl éacido
clanico da una reaccion analoga.

Por viaseca:

Por calcinacion, los sulfocianuros alcalinos funden facil-
mente, formando una masa que presenta primeramente una
coloracion amarilla, luego parda, después verde y por ultimo
azul; cuando se enfria la masa toma nuevamente coloracion
blanca.

Los sulfocianuros de los metales pesados se descompo-
nen en la forma que indica la siguiente ecuacion:

8Cu(SCN)2= 4Cu,S + 5CS, + 3(CN), + N,

Los sulfocianuros, en general, dan la reaccidon del Hepar,

ACIDO SULFHIDRICO — H,S

Algunos volcanes desprenden este acido que, ademas, se
forma en la naturaleza por la fermentacion putrida de las subs-
tancias organicas sulfuradas; en disolucion hallase tambiéen en
las aguas minerales llamadas sulfurosas.

Se lo prepara en el laboratorio por la accion del acido
clorhidrico o sulfarico diluidos sobre sulfuro ferroso FeS:

FeS + 2HC1 = FeCl, + H,S
FeS + HoSOj] = FeSO, + H,S

El acido sulfhidrico es un gas incoloro, venenoso, de olor
a huevos podridos; es bastante soluble en el agua: a la tem-
peratura de 15° c., un volumen de agua disuelve tres volU-
menes de gas sulfhidrico.

Cuando se encuentran en contacto del aire, las solucio-
nes acuosas de acido sulfhidrico se oxidan poco a poco, de-
positando azufre, que enturbia la solucion; la accion de la luz
acelera la descomposicion:
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2H,S 0O, — 2H.,0 -}|S»

El acido sulfhidrico arde con Illama azul, produciendo
agua y anhidrido sulfuroso:

2H,S + 20, = 2H,0 + 250,

Es un acido bibasico débil que en solucion acuosa se di-
socia en la siguiente forma:

H,S H HS

una minima parte de los aniones débiles, monovalentes, de

HS que se forman, disociase a la vez produciendo iones de

HS H S

La sustitucion parcial o total de los H del H2S por me-
tales, origina la formacion de los correspondientes sulfhi-
dratos y sulfuros, de los cuales los sulfuros de los metales
alcalinos se disuelven facilmente en el agua; ademas se di-
suelven en ella, los sulfuros, sulfhidratos y polisulfuros alcali-

no - térreos; los sulfuros de los metales restantes son inso-
lubles.

REACCIONES

Por via humeda:

la— El acido sulfurico diluido descompone la mayor parte
de los sulfuros con desprendimiento de gas sulfhidrico.

2a—El acido sulfurico concentrado descompone en caliente

todos los sulfuros, con desprendimiento de anhidrido sulfuroso
y deposito de azufre:

Na,s + H,5S0, = NasSO, + 2H,0 + SO, + S
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3a—El acetato de plomo precipita sulfuro de plomo, de
color negro:

Pb(C,H30,), + NaS = PbS + 2C,H,0,Na

4a*— El nitrato de plata da un precipitado negro de sulfuro
de plata, soluble en acido nitrico diluido, hirviente*

2ZAgNO; + Na,S = Ag,S + 2NaNO,

5a*— El nitroprusiato de sodio Na.,Fe(CN)-N0.2H20 to-
ma una coloracion rojo - violeta poco estable por la accion de

los lIones S ; mas no por la de los iones HS , asi, la reac-
cion no se produce cuando se la practica con acido sulfhidrico
libre»

5a»— El azul de metileno: Si al liqguido en el que se trata
de investigar la presencia de H2ZS se agrega primero 1,, de
su volumen de acido clorhidrico concentrado; después, una
pequena cantidad de sulfato de para-amrdo - dimetil - anilina
NH,—C,H,—N(CH:1), ,H ,S04 se agita luego la mezcla has-
ta que se disuelva y se anaden una o dos gotas de solucidon
diluida de cloruro férrico, al poco tiempo se ve aparecer una
hermosa coloracion azul; si se hubiere adicionado poco aci-
do clorhidrico, la coloracidon seria roja.

Esta reaccion, indicada por Emil Fischer, es muy sen-
sible, pues permite apreciar la presencia de 18 milésimas de
miligramo de acido sulfhidrico en un litro de disolucidn.

Por viaseca:

Todos los sulfuros dan la reaccion del hepar.
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QUINTO GRUPO

Pertenecsn a este grupo los siguientes acidos:

Nitrico,
Nitroso,
ACEtico,
dorico.

Los acidos nitrico y dorico no precipitan con ninguno
de los tres reactivos: Cloruro de bario, acetato de plomo vy
nitrato de plata; el nitroso y el acéetico dan precipitados uni-
camente con el nitrato de plata, formando compuestos solu-
bles en exceso de agua y acido nitrico diluido.

ACIDO NITRICO — HNOs

Se encuentra en la naturaleza combinado con el NH,,
Na. K,Ca, Mg, constituyendo los nitratos correspondientes.

Es un liguido incoloro, humeante al aire, de peso espe-
cifico 1,54 a la temperatura de 20° c. Se disuelve en todas
proporciones en el agua; por la accion del calor se descom-
pone produciendo H2, NO2y O; la luz le hace experimen-
tar, con lentitud, igual descomposicion, coloreandose el ligui-
do de amarillo-pardo, por la presencia de NO.. A esta
tendencia de convertirse en un compuesto de nitrogeno de
menor grado de oxidacion, con desprendimiento de oxigeno,
debe el acido nitrico su enérgico poder oxidante.

Todos los nitratos se disuelven en el agua, a excepcion

de algunas sales basicas, tales como los nitratos basicos de
bismuto y de mercurio.
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REACCIONES

Por viahumeda:

Como el acido nitrico no forma compuestos Insolubies,
todas las reacciones que lo caracterizan estan basadas en su
poder oxidante.

|la— El acido sulfurico diluido no reacciona con los nitra-
tos, a diferencia de 10S nitritos.

2a.—El acido sulfurico concentrado descompone, sobre todo
en caliente, todos los nitratos, con desprendimiento de vapo-
res nitrosos NO.,, de color pardo -amarillento y olor pican-
te, 10s cuales azulean el papel de yoduro de potasio almi-
donado:

2ZKNOs + 2H3504= 2KHSO, + H,0 + 2NO + O

Ja.— Las sales ferrosas en presencia de acido sulfurico
concentrado: Si a la solucion fria de un nitrato se adiciona
un volumen igual de acido sulfurico concentrado y luego se
vierte en ella, lentamente, a lo largo de la pared del tubo de
ensayo una solucidon concentrada de sulfato ferroso, aparece
en la zona de contacto de las dos capas liguidas un anillo
de color pardo oscuro formado por el compuesto complejo
Inestable: FeSO,.NO:

KNO, + H,504= KHSO, + HNO,

2HNO., + 3H.SO, + 6FeSO, = 3Fe,(SO,))+ 2NO +
+ 4H,, 0 ;

es decir, el acido nitrico oxida una parte del sulfato ferroso
transformandolo en férrico, a la vez que dicho acido se re-
duce a oxido nitrico NO, el cual se combina con la otra
parte no oxidada del sulfato ferroso; de esta manera se for-
ma el compuesto Inestable FeSO,.NO, que al calor sedes-
dobla facilmente en sulfato ferroso y &oxido nitrico, que se
desprende, desapareciendo, por tanto, dicha coloracion.
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4a,—La brucilia en presencia de acido sulfdrico concen-

trado:
Si a la disolucion de un nitrato se adiciona el triple de

su volumen de acido sulfurico concentrado puro, y se agrega
despues un centimetro cubico de solucion sulfdrica de brucina,
forma el liguido una coloracion rojiza, que luego se cambia en
anaranjada, despues en amarillo - dorada y se vuelve, por Ulti-
mo, amarillo - verdosa; esta reaccion es muy sensible y no se

produce con los nitritos.
La solucion sulfarica de brucina se la prepara disolviendo

0,2 grms. de brucina en 100 c. c. de acido sulfdrico concen-
trado.

5a— El zinc 0 aluminio en disolucidon alcalina: Cuando se
hierve la disolucidon de un nitrato con polvo de zinc o aluminio
y se adiciona sosa 0 potasa caustica, se produce hidrogeno, el
cual, en su estado naciente, reduce totalmente el nitrato trans-
formandolo en agua y amoniaco, que se desprende:

Zn + 2NaOH = Zn(ONa), + H,
KNCX + 4H2= KOH + 2H,0 + NH,

6a.— El yoduro de potasio no es descompuesto por el acido
nitrico diluido, a diferencia de los nitritos; mas, si a la disolu-
cion de nitrato se anaden unas gotas de acido sulfdrico o acé-
tico diluidos, después yoduro de potasio y por ultimo un peda-
cito de zinc, se deposita yodo que tine al liquido de pardo;
este yodo puede caracterizarse mediante cloroformo o engrudo
de almidon.

La reaccion anterior se desarrolla en la siguiente forma:
El acido sulfdrico reacciona con el zinc desprendiendo hidro-
geno, y por otra parte, deja en libertad el acido nitrico del

nitrato y el acido yodhidrico del yoduro de potasio:

KNOa+ Kl + Zn + 2H,50, = K,SO, + ZnSO, +
+ HNOJl+ HI+ Ho;

el hidrogeno naciente reduce el acido nitrico a nitroso:

HNOs+ H, H.O + HNO .,
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y eéste, a su vez, oxida el acido yodhidrico depositando yodo:
2HI + 2HNO2= 1|, + 2NO + 2H,0

7a~—La (lifenilamina en presencia de acido sulfurico: El
reactivo se prepara disolviendo 0,5 gr. de difenilamina en 100
C. C. de acido sulfurico concentrado y adicionando despues 20
C. C. de agua*

El ensayo se practica en la siguiente forma. Se vierte en
un tubo de ensayo unos pocos centimetros cubicos de la solu-
cion sulfdrica de difenilamina, luego se deja caer lentamente a
lo largo de la pared del tubo la solucion nitrica o del nitrato
gue se ensaya; en la zona de contacto de los dos liquidos se
forma un anillo de color azul intenso. Hay que tener presen-
te, que producen igual reaccion el cloro y los acidos nitroso,
hipocloroso, cromico, asi como las sales férricas, peroxido de
hidrégeno y otros muchos oxidantes.

Por viaseca:

Por calcinacidon, los nitratos alcalinos funden facilmente,
transformandose en nitritos, con desprendimiento de oxigeno:

2ZKNO, = 2KNOo + O .;

a temperatura mayor, los nitritos se descomponen, a su vez,
en oxido alcalino, oxido nitrico y oxigeno:

4AKNO, = 2K ,0 + 4NO + 0.2;

Todos los nitratos, cuando son calcinados sobre el car-
bon, arden como la polvora.

ACIDO NITROSO — HNO,

No se le conoce en estado libre, sino siempre en forma
de sales, llamadas nitritos; de éstos, el amonico se encuentra
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en el aire atmosféricot en los terrenos de cultivo, en ciertas

clases de aguas y en general, donde existan sustancias orga-
nicas nitrogenadas en putrefaccion.

La mayoria de los nitritos se disuelve facilmente en agua
y tambiéen en el alcohol.

REACCIONES

Por via humeda:

Dada la solubilidad de los nitritos, el acido nitroso se
caracteriza por las reacciones coloreadas que se originan a

consecuencia de las propiedades oxidantes y reductoras que
posee dicho acido.

|a.— El acido sulfurico concentrado descompone, ya en frio,

todos los nitritos, con desprendimiento de vapores nitrosos de
color pardo-rojizo:

KNOo + HoSO, = KHSO; + HNO,
3HNO0.2= "HNO, + H2 + 2NO
2NO -j- 0 2 (aire) = 2N 02 (pardo - rojizo)

2a.— El acido sulfurico concentrado reacciona en forma ana-
loga al diluido, pero de manera mas violenta.

3a.— El nitrato de plata da un precipitado blanco de nitrito
de plata, formado por agujas finas, de aspecto cristalino. El

precipitado se disuelve con dificultad en el agua fria y es bas-
tante soluble en la hirviente.

4a.— El yoduro de potasio en presencia de acido sulfdrico o
acético:

Si a la disolucion de un nitrito se agrega otra de yoduro
de potasio, se anade luego solucidon de engrudo de almidon vy
se acidula la mezcla con unas gotas de acido sulfurico o aceti-
co diluidos, se deposita yodo que tine el liquido de azul:
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KI'4 KNO2+ H20j= K,S044-HNO24- HI
Hl 4- hno2=: H2 4- NO 4- I;

en otros terminos, el acido sulfdrico actua sobre el nitrito y
yoduro potasicos poniendo en libertad acido nitroso y acido
yodhidrico; este ultimo es oxidado por el nitroso, con separa-
cion de yodo, el cual se combina con el engrudo de almidon
formando yoduro de almiddn de color azul.

Sa»—El permanganato de potasio en solucion sulfdrica vy
caliente (aproximadamente 40° c.) es decolorado por el acido
nitroso, el cual se oxida por completo, transformandose en

acido nitrico:

2KMnO, 4- 5HNO, + 3H,SO,= 5HNOn+ K20, +
+ 2MnSOY4- 3H.,0

6a— Las sales ferrosas reducen los nitritos y se transfor-
man en sales ferricas, a la vez que desprenden Oxido nitrico
NO que se combina con el exceso de sal ferrosa, comuni-
cando al liquido una coloracion parda mas o menos intensa
(vease acido nitrico)»

Esta reaccion se efectia en presencia de acidos diluidos,
diferenciandose asi de la reaccidon analoga que producen los

nitratos.

/a.— La difenilamilia disuelta en acido sulfdrico concentra-
do da una coloracion azul intensa (véase acido nitrico).

ACIDO ACETICO — CH3.COOH

Se encuentra en la naturaleza en estado libre y combi-
nado con el potasio y calcio en los jugos de ciertos animales
y vegetales.

Es un liquido incoloro, de olor picante, accion caustica y
reaccion fuertemente acida; cuando esta excento de agua, se
solidifica facilmente a 16,5° c¢. formando una masa blanca,
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cristalina, constituida por pequenas laminas rombicas, brillan-
tes, parecidas al hielo (acido acético glacial); se disuelve, en
todas proporciones, en agua, alcohol, éter y cloroformo.

El acido acético, es un acido monobasico débil, que se
forma por oxidacion del alcohol, destilacion seca de la madera,
etc.; sus sales llamadas acetatos, son casi todas solubles en el
agua, a excepcion del acetato mercurioso y de plata, gque son
muy poco solubles.

REACCIONES

Por via humeda:

|a.— El acido sulfurico diluido descompone los acetatos po-
niendo en libertad acido acetico, reconocible por su olor a vi-
nagre:

2CH. .COONa + H,504= Nazs0, + 2CH..COOH

2a.— El acido sulfurico concentrado deja asimismo en liber-
tad acido acético; mas, si a esta reaccidon se adiciona un pPoco
de alcohol y se calienta la mezcla, se forma eéter acético, de
olor a frutas:

CH3. COOH + HOCoH- H,0+ CH, COO.CH

3a—El nitrato de plata en disoluciones algo concentradas,
da un precipitado blanco, cristalino, de acetato de plata, solu-
ble en exceso de agua:

CH3-COONa + AgNOs= NaNCX + CH3.COOAg

100 partes de agua a 20° c. disuelven 1,04 partes de
acetato de plata; vy

100 partes de agua a 80° c. disuelven 2,52 partes de
acetato de plata.

4a.—El cloruro férrico origina en las disoluciones neutras
y frias de los acetatos una coloracion roja intensa, de acetato
férrico:



3CH,.COONa -j- FeCLj — (CH" ¢COO)*.Pe  3NaCl;

por ebullicion, precipita el hierro bajo la forma de acetato
basico, de color pardo -rojizo, y el liquido se decolora:

(CH,.COO).Fe + 2HOH = Fe(OH),.C,H,0, +
+ 2CH...COOH

Por vta seca:

Por calcinacion, todos los acetatos se descomponen de-
jando un residuo de carbonato, oxido o metal, y carbono, con
desprendimiento de gases combustibles.

ACIDO'CLORICO — HCIQO,

Se lo conoce unicamente en solucion acuosa, formando
un liquido siruposo, incoloro e inodoro.

Es un acido monobasico muy inestable, tanto que ya a la
temperatura de 40° c., se descompone con desprendimiento de
cloro y oxigeno y formacion de agua y acido perclorico:

3HC10, = H,0 + 20, + CI, + HCIO,

Sus sales, los cloratos, son cuerpos muy estables y solu-
bles en el agua.

REACCIONES

Por via humeda:

la— El acido Sulfarico diluido reacciona con los cloratos
poniendo en libertad acido dorico, el cual, poco a poco, se
descompone en agua, oxigeno, cloruro y acido perclorico; por
esta circunstancia, el liguido adquiere propiedades oxidantes vy
se tine de azul cuando se le adiciona una solucion de yoduro
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de potasio y almidon. Si la solucidn de acido dorico esta
muy diluida, tarda en aparecer la coloracion azul.

2a— El acido sulfurico concentrado desprende de los clora-
tos peroxido de cloro, gas amarillo - verdoso, que explosiona
con facilidad en caliente; de manera que la reaccion se practi-
cara en frio, sirviendose de una capsula de porcelana o de un
vidrio de reloj y empleando, tan sélo, unos pocos cristales de
clorato de potasio y, aproximadamente, | c. c. de acido sulfu-
rico concentrado:

SKC1CL + 2H.>50: = 3KHS04+ KC104+ 2C10, + H,0

3a.— El hidrégeno naciente: Si se hierve una solucion alcali-
na o acida de un clorato con polvo de zinc, se produce hidroge-
no, el cual en su estado naciente reduce los cloratos a cloruros.

La reduccion —en medio acido— se produce con zinc y
acido sulfurico diluido, o solo mediante acido sulfuroso:

HC103+ 35O, + 3H,0 = 3H20 4+ HCI;

cuando la solucion es alcalina, la reduccidn se efectia hirvien-
dolo con polvo de zinc o mediante la aleacion de Devard
(véase pag. 139, «Anales» N°. 277):

KCIOo + 6KOH + 3Zn = 3Zn(OK)a+ 3H.O + KCI

Si se filtra la solucion, (para separarla del polvo de zinc),
se acidula con acido nitrico y se adiciona nitrato de plata,
precipita el cloro bajo la forma de cloruro de plata, blanco,
caseoso, insoluble en acido nitrico.

4a—El acido clorhidrico concentrado descompone los clora-
tos, desprendiéndose un gas verde - amarillento, formado por
una mezcla de cloro y peréoxido de cloro, en proporcion va-
riable:

KCIO3+ 2HC1 = KCI + Ci+ CIO, + H,O0

En caliente, la reaccidn es violenta y puede dar lugar a
explosiones.
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Por ‘ura seca;

Todos los cloratos deflagran cuando se los calcina sobre
el carbon; calentados en un tubo de ensayo, desprenden oxi-
geno Yy se reducen a cloruros.

Si se frota en un mortero de porcelana una peguena por-
cion de un clorato y fosforo rojo, la mezcla deflagra encen-
diéndose bruscamente.



