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Procedimientos y Ensayos de Dosificacion
Hidrovolumetricos del Metil Arsinato

de Sodio

LUIS ROLANDO SUAREZ

JEFE DE SECCION DEL INSTITUTO DE QUIMICA
FACULTAD DE QUIMICA Y FARMACIA. — MONTEVIDEO (URUGUAY)

CONSTITUCION

El metil arsinato de sodio tiene una constituciéon molecular:

/ONa
CH;—As=0
N ONa
DOSIFICACION

A) Procedimiento de dosificacion por precipitacion
El procedimiento mas seguido era el de precipitarlo como metil-
arsinato de plata:

/ONa /OAg
CH;—As=0 +:NO3Ag=CH;—As=0 +,NO3Na
\ONa \NOAg

Se hace un retorno o sea que se utiliza un volumen determinado
y en exceso de solucion de NOzAg valorado y se determina el exce-
dente de dicha solucién mediante la adicién de SCN— 0,1 N en pre-
sencia de alumbre férrico como indicador. Es necesario proceder a la
filtraciéon operando sobre una porcién alicuota del filtrado para de-
terminar el exceso de NO3Ag. Si no se separa el metilarsinato de plata,,
al dejar caer el SCN—, se preduce la reaccién:
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/0OAg /0K
CH3As=0 +,SCNK=,SCNAg+CH;3As=0
\OAg \OK
por ser el SCNAg mas insoluble.

Ademas la solucién valorada de NOsAg debe ser neutra. General-
mentie se acostumbra agregar al prepararla como conservador 1 ml de
HNO; cone. %, para evitar una posible reduccién. Y esa acidez es
suficiente para que la precipitacion del metilarsinato de plata sea
incompleta, acusando unos resultados tan bhajos que mo se pueden
considerar datos analiticos. Asi operando con un metilarsinato de la
casa “European Drug Company” obtuve con una soluciéon de nitrato
de plata neutro una pureza de 98,93 % vy si era acido (contenia 1 ml
de HNO;3; %c) los datos obtenidos para dos determinaciones realizadas
en forma completamente idéntica fueron de 43,72 y 44,67 Y. Luego de
efectuado este ensayo, hallé un trabajo de Jacquemain y Mistrofi re-
ferente a la influencia de la acidez en la dosificacién del metilarsinato
disédico por el nitrato de plata V).

Estos autores ensayaron este procedimiento argento sulfocianimé-
trico propuesto por Falliere y Adrian y Trillat para la dosificacion
del metilarsinato disédico. Jacquemain y Mistroff dosificaron el metil-
arsinato disédico usando una solucién de nitrato de plata neutra 0,1 N
(pH = 6,8), conteniendo 0,5 m! de acido nitrico %, (pH = 2,8), con

1 ml de acido nitrico %o (pH = 2,3) y con 2 ml de acido mitrico %o
(pH = 2). Y los datos que ellos obtuvieron fueron los siguientes:
- NO3;Ag 0,1 N neutro pH — 6.8 Pureza 98,63 a 98,70

i1 ” vy 0,5 ml HNOjg %o # 72,15

” 2 y 1 ml “HNO; %o 2 49,75

s ” y2ml HNO; %o v 19,19

Estos autores terminaban dicho trabajo diciendo que el método
de Falliére, Adrian y Trillat daba resuliados satisfactorios si la solu-
cion argéntica 0,1 N es rigurosamenie neutra.

Pero atin operando con solucion de NO3;Ag neutra, este procedi-
miento daba resultados bajos debido a la solubilidad del metilarsinato
dis6dico en el medio. Y es para evitar ese error que se propuso al
hacer el calculo, restar 0,25 ml del volumen gastado de sulfocianuro
0.1 NS

B) Procedimiento de dosificactén por oxidacion-reduccion

Actualmente se sigue mas el procedimiento yodimétrico, que con-
siste en:

a) Mineralizar la molécula por una accién oxidante en medio

alcalino y via htmeda;

b) Llevar después el Ast++++ a Ast++ por el KI en medio

acido;
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c) Efectuada la reduccién del As se elimina la mayor parte del
I liberado en la oxidacién-reduccién por volatilizaciéon al
bafio maria y el remanente por una adiciéon exacta y gota a
cota de S.03= aprox. 0,1 N;

d) Se hace el medio de reaccién bicarbonatado y se titula el
Ast++ con soluciéon 0,1 N de I hasta tener un tinte amarillo
claro.

Las reacciones que corresponden a cada una de esas etapas pue-
den considerarse asi:

a) /"ONa
CH;—As=0 +NaOH+30=AsO;HNa,+HCOONa+H.0
NONa _
b) AsOHNay+,KI+ HCI=HAsO,+,KCl+sNaCl+,H,0 4,1 (),

¢) Reaccion de Spring:

O\. /ONa NaO\ /0
S S
0/ \SNa I S/ \0

+ = ,Nal + |
O\ /SNa I . SN A0
S : S
0/ \ONa NaO/ \O

d) HAsO,+CO3;HNa=As0,Na+CO,+H,0
ASOQNR+QI+3'GO3HNE[-:A'SO_1HN'32+2N31+3'C'0+H2O

Como el metilarsinato de sodio precipita con el catién HgT+, co-
mencé este trabajo pensando en la posibilidad de aplicar un procedi-
iento de dosificacion mercuro-sulfocianimétrico para dicho compues-
to. Si la precipitacién fuera completa deberia aveniajar al procedi-
miento argento—sulfocianimétrico en la exactitud y al yodimétrico en
la rapidez de ejeeucion. '

Sin embargo, los resultados obtenidos fueron mas bajos que los
hallados por yodimetria. Debe atribuirse a la pequefa acidez nitrica
libre que acompana para la conservacién del (NO;).Hg, ya que en
contacto del agua se altera facilmente, siendo aun suficiente el agua
de cristalizacion para eomunicarle una coloraciéon amarilla. Asi ope-
rando con una muestra de la casa “European Drug Company”, que por
el procedimiento yodimétrico presentaba una pureza de 99,54 %, los
porcenizjes hallados por mercurco—sulfocianimetria fueron de 94.12;
94,83; 95,78; 92,92 y 94,35.

La técnica que adopté fué:

En un matraz aforado de 100 ml] puse una toma de 0,30 gr de
metilarsinato de sodio, disolvi en 20 ml de agua, se agregé 50 ml de
sol. de nitrato meretirico 0,1 N, se enrasé y filtr6. En 50 ml del fil-
trado se adicioné 1 ml de sel. saturada de alumbre férrico; 10 ml de
acido nitrieo 6 N, se enfrié a 15° ?® y se determind el excezo de solu-
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cié6n merctarica con SCN— 0,1 N. Repeti las dosificaciones agregando
una sustancia insoluble en el medio pero que pudiera neutralizar la
acidez existente. Elegi como tal el CaCO; porque es de uso corriente
por analogo motivo en el procedimiento de Mohr. Ensayé poniendo
primero la sal mercarica, después 1 gr de CaCO;, y al adicionar la
solucién acuosa de arrhenal se produjo un precipitado mercurial rojo.
La presencia de CaCO; condiciond la precipitaciéon total del Hg, pues
a pesar de existir un exceso de solucién mercirica, en el filtrado no
se encontré dicho cation. Por eso inverti el orden, poniendo primero
el metilarsinato de sodio en solucién acuosa, luego el CaCO3 y a con-
tinuacion la solucién mercirica, pero en estas condiciones se formé
un precipitado amarillo mercurial y en el filtrado practicamente no
habia catién merciirico. No pude ensayar con otros sales merctiricas
que son estables en medio neutro como HgCl,, porque son menos
disociadas que el Hg(NO3)s y por consiguiente no reaccionan cuan-
titativamente con el SCN— ),

CUADRO I
Determinaciones yodimétricas y argento—sulfocianimétricas
e Y odimetria Argento-—sulfocianimeiria
Sin correccion Con correccion
. Furopean Drug 99,25 99.10 100,23
Company 100,03 98,75 99,90
99,44 99,00 100,15
99,43
British Drug 99,63 98,67 99.61.
Houses 100,22 SLEN
99,41 99.41 100,12
100,22 98.80 99,53
Poulenc . 99,47 96,61 97.88
99.47 96.31 97.50
98,95 95,82 96,92
Merck 99,85 99,27 99.97
98,95 9947 100,05
100,02 99.17 99,89
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Me orienté entonces a efectuar determinaciones yodimétricas y
argento—sulfocianiméiricas de diferentes muestras de metilarsinato
para comparar entre si los datos obtenidos.

CUADRO 11

Promedio de las determinaciones indicadas v desviaciones por ciento
con respecto a los datos obtenidos por yodimetria

Argento-sulfocianimetria
Muestra Yodimetria

Sin correc.! Desv. % | Con correc.? Desv. %
European Drug { 99,54 9893 | —0,61 100,09 10,55
British Drug 99.89 98,96 —0,93 99,75 —0,14
Houses
Poulene 99,29 96.25 —3.,04 97.43 —1.80

!

Merck 99,94 99,37 | —0,67 9997 | 40,03

Dejando de lado la muestra de Poulenc, que se separa en un 3 %
del porcentaje hallado por argento—sulfocianimetria, en las condicio-
nes experimentales es inferior al yodimétrico en una relacion de —0,6
a —0.9 % y si se utiliza la correccién indicada la separacion en los
datos obtenidos va de 0,55 a —0,14 9 con respecto al yodimétrico.
Desde el punto de vista cuantitativo el procedimiento yodimétrico pre-
senta ventaja sobre el argento—sulfocianimétrico, pero tiene el incon-
veniente de ser mas largo en su ejecucion.

C) Procedimiento de dosificacion por neutralizacion

Como el metilarsinato de sodio es una sal que proviene de un
acido débil y una base fuerte, pensé que por alcalimetria existia la
posibilidad de determinar su pureza. En efecto, determinando el pH
de una soluciéon acuosa de metilarsinato sédico mediante papel reac-
tivo, observé que le correspondia un valor alrededor de 9. Observé
también que la reacciéon

/ONa /OH
CH;—As=0 +4HCI=CH3—As=0 -+ClNa
NONa \ONa

tenia lugar a un pH inferior a 7 (mediante papel reactivo) al dejar
caer en cantidad equivalente HCl 0,2 N sobre un vol. conocido de sol.
acuosa tipo de metilarsinato de sodio cuya pureza conocia por yodi-
metria. Si el vol. de HCI puesto correspendia a 2, equivalentes para 1
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de arrhenal, el pH de la solucion era inferior a 2, valor no apropiade
para el uso de indicadores coloreados de la neutralizacién. El primer
indicador ensayado fué el azul de bromotimol; la reaccion procede
lentamente y una vez alcanzado el punto final, se debe esperar unos
instantes agitando ya que reaparece el verde azulado, lo que nos in-
dica que aun es necesario agregar 1 a 2 gotas mas de sol. acida valo-
rada. Los resultados obtenidos con una muesira Merck que tenia una
pureza de 99,94 % por yodimetria fueron malos, ya que oscilaron en-
tre 91 a 93 %. Procedi paralelamente por retorno, la reaccién procedié
asi rapidamente pero igualmente los resultados fueron bajos.

Se ensayé entonces con indicadores que viran a un pH inferior de
7 v de ellos elegi 2; el pturpura de bromocresol y el rojo de metilo.
'El purpura de bromocresol presenta un tinte de transicion verde pir-
pura que corresponde a una zona de pll entre 5,2 a 6,8, en tanto que

el rojo de metilo es rojo amarillento o naranja para unos valores de
pH entre 4.2 a 6,3.

CUADRO 111

Datos obtenidos por alcalimetria directa y por retorno

Parpura de bromocresol Rojo de metilo
Muestra

Directa Retorno Directa Retorno
European Drug 100,68 99,49 100,63 101,66
Company 100,93 98,54 100.63 101,77
British Drug - 101,02 100,73 101,12 101,50
Houses 101,12 100,62 101,76 . 101,31
Poulenc 98,72 97,86 98,35 98,50
98,72 96,83 98,73 98.28
Merck 100,54 99.55 99,50 100,24
100,54 99.32 99.50 100,24

Observando el cuadro de valores se constata que los resultados
mas bajos se obtuvieron con €l bromocresol como indicador operando
por retorno; pero si compara con los promedios obtenidos por yodi-
metria y argento—sulfocianimetria con la correccién indicada, son los
que mas se les aproximan.
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CUADRO 1V

Datos promedios de los procedimientos

; ;‘Etrgento-sulfocia-_ Bromocresol
Muestra Yodométrico
nimétrico (Retorno)

European Drug 99,54 100,09 99,01
British Drug &

s P 99,89 99,75 100,67
Poulenc 99,29 97.43 913
Merck 99,94 99,97 99,43

O sea que la separacion va de un —0,5 a un 40,8 % con respecto
a los datos obtenidos por yodimetria, alejandose mas la muestra Pou-
lenc, aunque ésta presenta un valor que concuerda practicamente con
el obtenido por argento—sulfocianimetria,

Conviene tener presente aqui, a propésito de esa separacién, que
este trabajo comprende la ejecucion de tres procedimientos hidro-
volumétricos con reacciones basicas diferentes. Podria entonces existir
causas de error, ajenas al procedimiento en si o sea derivadas del
producto a analizar:

1. Se cometeria error por yodimetria si el As no estuviera todo
como metilarsinato, ya que lo que se determina es el meta-
loide total existente y se expresa el resultado en dicho com-
puesto.

2. En el procedimiento argento-sulfocianimétrico, la posibilidad

~ de error se desprende del hecho que haya ademas de metil-
arsinato otros radicales que precipiten como compuestos
argénticos.

3.° Si se determina la pureza por la alcalinidad, la causa de error
deriva de si el producto se encuentra bien neutralizado o sea
si existe 2 equivalentes de sodio para 1 de acido metilarsinico.

TECNICAS SEGUIDAS
1) ARGENTO-SULFOCIANIMETRIA

Solucién tipo de arrhenal: 1,5 gr %. Toma alicuota: 20 ml equi-
valente a 0,30 gr. Col6case en un matraz aforado de 100 ml, luego
50 ml de NO3Ag 0,1 N. Se agita y enrasa a 100 ml.
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Se homogeniza y se filtra, despreciando los 10 a 15 primeros ml
de filtrado. A 50 ml de filtrado se le agrega 1 ml de sol. sat. de alumbre
férrico y 10 ml de HNO; 6 N. De}ase caer SCN— 0,1 N hasta obtener
un tinte rojo claro persistente. El vol. de SCN— empleado sera vecino

a 15 ml. La correccién mencionada consiste en restar 0,25 ml del niu-
merc de ml de sol. 0,1 N de SCN— empleado (%,

2) YODIMETRIA

Toma igual al anterior, en un matraz Erlenmeyer de 250 ml, adi-
ciénase 10 ml de lejia de NaOH al 30 % y sobre la mezcla 9 grs de
persulfato de sodio o de potasio y 30 ml de agua. Agitase. Se adapta
al matraz un embudito y se mantiene en el bafio maria hirviendo
unas 4 horas. Se deja enfriar y se agrega a la mezela 8 m] de HCL
conc. y 12,5 gr de IK. Se agita y se lleva 20’ al bafo maria para eli-
minar la mayor parte del yodo liberado. Déjase enfriar y se vierte
gota a gota sol. 0,1 N de hiposulfito hasta decoloracion exacta de la
solucién, evitando poner un exceso. Se agrega a la mezcla de a peque-
fias porciones bhicarbonato de sodio hasta neutralizar todo el dcido (no
se produzca mas efervescencia). Se titula con I 0,1 N hasta que un
tinte amarillo claro persiste 30” con agitacion constante. En esta téc-
nica sustitui el agregado de solucién reciente de persulfate de sodio
por la adicién de persulfaie de sodio o de potasio sélido v después
el agua equivalente. Procedi asi porque si se trata de la sal K no se
disuelve en ese vol. de agua aunque produce correctamente la oxida-
cion. En lugar de especificar 13 gr de bicarbonato de sodio prefiero
proceder mediante el agregado de pequefias porciones de la cantidad
que realmente se requiere o sea hasta que una nueva adicién de
bicarbonzto de sodio no produce mas efervescencia. Débesze indicar el
tiempo en el punte final, porque si se continia la agitacién, luego
de haber llegado a él y por un tiempo mayor de 1’, el color -amarillo
desaparece y el dato obtenido se hace apreciablemente elevado.

3) ALCALIMETRIA

Con bromocresol (parpura).
a) Directa.

Toma alicuota igual que en técnicas anteriores. Se agrega Il gotas
de sol. acuosa al 0,1 7% de indicador. Se produce coloracién violeta.
Se deja caer HCI 0,2 N hasta tener un tinte amarillo verdoso.

b) Retorno.

Se oper6 con 20 ml de sol. tipo de metilarsinato de sodio. Agre-
gandole 20 ml de HC1 0,2 N y II gotas de sol. de indicador. Se dc]a
caer NaOH 0,2 N hasta tener coloracmn lila.

Con rojo de metilo.

a) Directo.
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Se operé con 20 ml de solucién acuosa adicionandole V a VI gotas
de solucién acuosa de indicador al 0,02 %. Déjase caer HCI 0.2 N
hasta obtener el viraje al amarillo naranja.
b) Retorno.
Toma alicuota de 20 ml de solucién de metilarsinato de sodio mas
V a VI gotas de sol. de indicador mas 20 ml de HCl 0,2 N. Se deja
caer NaOH 0,2 N hasta viraje del rojo al amariiloe.

CONCLUSIONES

I) El dato obtenido siguiendo el procedimiento argento—sulfo-
cianimétrico con la correccién indicada concuerda con el
yodimétrico dentro de un margen inferior al 0,5 7.

Si no se aplica la correccién, se obtiene un dato que es infe-
rior al deducido por yodimetria.

IT) Se puede determinar la pureza por alacalimetria usando come
indicador el purpura de bromocresol o rojo de metilo, pro-
cedimiento directo o por retorno. Segiin los datos obtenidos
es preferible usar el phrpura de bromocersol por retorno o
el rojo de metilo por el procedimiento directo. Si se opera
con el bromocresol por retorne se obtienen datos cuya sepa-
racién con el yodimétrico no exceden de un 0.8 %.
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