


Sobre la sensibilidad de las reacciones del Azul de
Prusia y del Sulfocianuro férrico en la investiga-
cién del cation férrico y del anion cianbgeno.

Por el Prof. PEDRO PELUFFO

La investigacion del cation férrico y la del anién cia-
nogeno se practican por las reacciones del Azul de Prusia
(Ferrocianuro férrico) y del sulfocianuro férrico. FEstas
rezcciones especificas del catién férrico, ponen en eviden-
cia en lo que se relaciona al anién ciandgeno, su trans-
formacion especifica en anion ferrocianégeno y sulfo-
cianogeno. Los autores, al tratar la inyestigacion del anién
cianogeno por esas reacciones, algunos establecen que son
muy sensibles y otros les acuerdan el mismo grado de
sensibilidad que en el caso de la del catidon férrico. Practi-
camente veremos que existe una gran diferencia, expli-
candose por los distintos pesos y diversa cantidad que de
cada uno de los iones que se investigan se requiere para
formar el complejo final y también, porque en determinadas
condiciones y dentro de ciertas concentraciones de los reac-
tivos que intervienen, se producen complejos que no res-
ponden a la constitucion quimica del Azul de Prusia vy
del Sulfocianuro férrico. Esos complejos, cuyas formulas
mas adelante se indican, presentan ademas algunos de sus
caracteres fisicos distintos a los de estos tltimos, pudiendo
ser causa de errores, sobre todo en la investigacion del
anion cianogeno, cuando se encuentra en soluciones muy
diluidas.

Como las concentraciones de los reactivos influyen en la
exactitud de las investigaciones, describo las técnicas que
en cada caso me han dado mejor resultado:

Reacciéon del Azul de Prusia. — Catién férrico. —
Basta agregar a la solucion de sal férrica, neutra o acidu-
lada por el 4cido clorhidrico, solucidén concentrada de fe-
rrocianuro de potasio. Esta reaccién permite la investiga-



96  Anales de la A. de Quimica y Farmacia del Uruguay

cién en 1 c. ¢. de una solucion de alumbre de hierro
VFe = 0,00000112, es decir que la sensibilidad alcanza
a 1 en 1.000.000.

Anién cianégeno. — La reaccion se ensaya alcalini-
zando la solucion de cianuro con lejia de soda, agregando
a la solucion de sal ferrosa parcialmente oxidada y acidu-
lando después con acido clorhidrico se produce el precipi-
tado de Azul de Prusia.

También da buen resultado el tratar la solucién en
medio neutro, con solucion de sulfato ferroso, calentar un
corto tiempo y acidular después con acido clorhidrico. Pero
para tener éxito con soluciones muy diluidas, es necesario
alcalinizar con 2 o 3 gotas de soda N. y agregar 4 o 5
gotas de solucion de sulfato ferroso al 1 %, recientemente
preparada. La cantidad de sal férrica necesaria a la reac-
cion se forma dejando pasar un corto tiempo (15 o 20 se-
gundos) antes de acidular con el acido clorhidrico se pro-
duce una coloraciéon verde azulada que al cabo de unas
horas da un tenue precipitado azul. Un exceso de sal fé-
rrica o ferrosa disminuye la sensibilidad. Operando en las
condiciones establecidas, se obtiene reaccion franca con 1 c. c.

de una solucion de cianuro de potasio )/ CN = 0,00002,
correspondiendo a una sensibilidad de 1 en 50.000, mucho
menor que en el caso de la investigacion del cation fé-
rrico, aun calculandola teniendo en cuenta los pesos de
los iones.

Esta diferencia en la sensibilidad que se encuentra
practicamente, tiene una primera explicacion en el estudio
de las ecuaciones quimicas que traducen las reacciones:

(1) = Fet++ 4 2CN— = CN)? Fe

(2) ~ CNP Hacl 4N - — Ba[CN)e—— =

(3) ~~Fe{(QOHJ? L BCN —= (ON)2 . Fe

{4) - (CN)? Be - AUN = = Wa (ON)0 — =~ —

(5). 77 (CN)F = =77 dPe Tt —(Fea:(CN)5)s Fe. 4

Para producir una molécula de Azul de Prusia de 850
de peso molecular, en el caso de la investigacion del catiéon
férrico se necesitan 224 grs. de hierro (E. N.° 5) y en la
del anion cianégeno se requieren 18 aniones o sean 468
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grs. (E. Nos. 2 y 4). Estas cantidades representan porcen-
tajes de 26,3 y 55,5 respectivamente,

La existencia del complejo (Fe (CN)%)6Fe®K® cuya
constitucion ha sido fijada por WYROUBOFF (Moissan,
t. IV, pag. 401), y conocido con el nombre de Azul de
Prusia soluble, se produce cuando se agrega a una solu-
cion de sal férrica un exceso de solucidon de ferrocianuro
de potasio, es decir, en las mismas condiciones en que se
ensaya la reaccion en vista de la investigacion del catién
férrico. Este complejo de peso molecular 1842 grs., nece-
sita para su formacion, en el caso del cation férrico, 6
atomos de hierro o sean 336 grs., y en la investigacion del
~cianégeno 36 aniones o 936 grs., cantidades que corres-
ponden a 18,2 % y 50,8 %.

Pero, dadas las condiciones de preparacion de esos com-
plejos, el Azul de Prusia se produce en el caso del ciano-
geno y el Azul de Prusia soluble en el del cation férrico.
100 grs. del primero de esos complejos necesitan 55,5 de
cian6geno y 100 grs. del segundo 182 de hierro, acen-
tuandose mas la diferencia en las cantidades de cianégeno
y de hierro que se requieren para producir el complejo
que determina la sensibilidad de la reaccion.

Reaccién del sulfocianuro férrico. — Catiéon férrico. —
Se ensaya la reaccién agregando a la solucion de sal fé-
rrica una de sulfocianuro de potasio. Se produce una
coloracion rojo - sangre, tratando el liquido con el éter;
éste se colorea en rojo grosella. La presencia de acido
nitrico puede conducir a errores, pues este acido reacciona
con el sulfocianuro dando una coloraciéon roja o rosada,
segun la concentracion del acido. Algunos suponen que
es un producto de oxidacion del sulfocianuro que se di-
suelve en el éter, coloreandolo lo mismo que el compuesto
férrico, caracterizando al primero lo fugaz de la coloracion
de la capa etérea.

Esta reaccién permite el reconocimiento del cation
férrico en 1 c. ¢. de una solucién de alumbre de hierro

nuro sensibiliza la reaccién, como se puede comprobar,
tomando 3 tubos de ensayo, poniendo en cada uno 1 c. ¢. de
la solucion de alumbre de hierro indicada anteriormente,
y agregando al N.° 1, 1 c. c. de solucion N/ 10 de sulfo-
cigniuro ' de potasio; al N:® 2,1 c. c. de sol. normal y al
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N.” 3, 1 c. c. de sol. 10 normal. Se aprecia una diferencia
en la intensidad de la coloracién roja producida. Si se
tratan los liquidos por igual volumen de éter (10 c¢. c.),
también se nota una diferencia en el color de la capa eté-
rea, ILa sensibilidad alcanza, operando con solucién con-
centrada de sulfocianuro de potasio, a un limite mayor que
1 en 1.000.000.

~Anién cianégeno. — l.a técnica que me ha dado mejor
resultado es la siguiente: se pone en un tubo de ensayo
un pequefio volumen de solucion de cianuro, se agrega
unas gotas de polisulfuro de amonio, hasta que el liquido
tome una coloracién amarilla, y se calienta al bafio Maria
durante 20 o 30 minutos. Se acidula después por acido
clorhidrico, el que produce un precipitado blanco de azufre,
v se continua calentando de la misma manera, basta que
el azufre de aspecto coloidal se transforme en un globulo
amarillo, v por Gltimo se agrega 1 o 2 gotas de solucion
de percloruro de hierro al 10 %. Con soluciones de cia-
nuro de potasio ]/(_} N = 0,0005 y de mayores concentra-
ciones se obtiene buen resultado, y el complejo formado
responde, en cuanto al color y a la solubilidad en el éter,
a lo que se establece para el sulfocianuro férrico. Pero con
concentraciones inferiores a las indicadas, el liquido toma
un color naranja, y aunque este color se acentua al agre-
gar mas solucion férrica, no se obtiene la coloraciéon roja,
y al tratar el liquido por el éter, éste no se colorea. De
lo cual resulta que de acuerdo con los caracteres que tiene
el sulfocianuro férrico, la sensibilidad llega a 1 en 2000, v
si se toma como reaccion positiva la coloracién naranja,
el limite es superior a 1 en 50.000,

El estudio de las ecuaciones, ensefia ya una diferencia
en la sensibilidad de la reaccion:

(1) — —33CN — + Fe +++ = SCN)3 Fe
(2) ——CN—+4+S—=8CN—

De acuerdo con estas ecuaciones, se-tiene que 56 grs.
de hierro y 78 de ciandgeno producen la misma cantidad
de sulfocianuro férrico (230 grs.); siendo esas cantidades
el 243 % y el 33,9 9% respectivamente. :

Las soluciones de sulfocianuro de potasio, de con-

centraciones inferiores nV—_S—E‘:N:0,00'I, al tratarlas por
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solucion de percloruro de hierro, no dan la coloraciéon roja
caracteristica del sulfocianuro férrico, sino que dan color
naranja, y al agitarlas con el éter, éste no se colorea. Esta
coloracién naranja y la no coloracion del éter indicarian la
posible formacion de complejos, en los que la proporcion
de hierro seria mayor que en la del sulfocianuro férrico.

El grado de sensibilidad en la investigacion del cation
férrico, como lo he indicado anteriormente, aumenta con
la concentracion de la solucién de sulfocianuro. Ifxisten
sulfocianuros de hierro y potasio, de diversa constitucion
quimica, respondiendo a las siguientes formulas (MOIS-

AN, t. IV, pag. 418);

Fe? (CNS)®, 18KCNS, 4H20. ——— Fe? (CNS)5, 13KCNS,
8H20. — — — CNS)s K3 Fe, 4H20. — — CN8)s K Fe, 4H20
— — Fe? (CNS)¢ 6CNSK, 4H20.

Kn estos complejos, para una misma cantidad de hierro
corresponden distintas cantidades de sulfocianuro. Pro-
bablemente el aumento en la proporcion de éste en la mo-
lécula correspondan a complejos de mayor intensidad de
coloracion de sus soluciones, y asi se explicarian los he-
chos observados, es decir, la mayor sensibilidad que se
obtiene con las soluciones concentradas de sulfocianuro en
la investigacion del cation férrico y la diferencia en el
grado de sensibilidad que existe entre el caso de este 1lti-
mo y el del anion ciandégeno; pues la formacidén del pri-
mer complejo de peso molecular 2278 grs., requiere 112 grs.
de hierro y la cantidad de 624 grs. de ciandgeno; repre-
sentando estas cantidades los porcentajes de 4,9 y 27,3. Si
en la investigacion del cation férrico se forma ese complejo
y en la del cianogeno se produce el sulfocianuro férrico,
tendremos que los porcentajes correspondientes seran 4.9
de hierro y 33,9 de cianogeno; acusando una mayor dife-
rencia en las cantidades que se necesitan para la forma-
cion del complejo que indica la reaccién positiva, la que
seria disminuida si en el caso de ciandégeno se produjese
algtin complejo, en el que la proporcion del hierro fuese
mayor que la que tiene el sulfocianuro férrico.
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Conclusiones:

1. Que la sensibilidad de las reacciones del Azul de
Prusia y del Sulfocianuro férrico es mayor en la investi-
gacion del catiéon férrico que en la del anion cianogeno.

2. Que la variacién en la sensibilidad obedece:

a) A los distintos pesos y a la diversa cantidad de
iones que se necesitan en cada .caso para formar
el complejo, con cuya presencia damos la reac-
cion positiva.

b) A la formacién en cada caso de complejos que
responden a diversa constitucién quimica,

3. Que se sensibiliza la reaccion en el caso de la in-
vestigacion del catién férrico operando con soluciones con-
centradas de ferrocianuro y sulfocianuro de potasio.

4. Que para que el sulfocianuro férrico formado en la
investigacion del aniéon cianogeno responda a los carac-
teres fisicos que determinan la exactitud de la reaccion,
es mecesario que la solucion de cianuro tenga una concen-

tracion superior a 4 CN = 0,005.
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