Acido cromotrépico y derivados.-Aplicacidon
del cromotropo 2 BIMI para la investigacion

del acido bérico en diversas sustancias.

Por Luis ROSSI

Académico Correspondiente en Buenos Aires

Como se sabe, el &cido cromotrépico es el acido dioxi-1-8 naftalen
disulfénico-3-6.
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Las materias colorantes preparadas con este acido poseen la pro-
piedad de ser modificadas por los mordientes metélicos.

Los colorantes azoicos derivados del acido cromotrépico son igual
mente interesantes. La sal de sodio del acido cromotrépico da por com-
binacion con las sales diazoicas los colordntes conocidos con el nom:
bre de cromotropos. La posicién peri de los grupos hidréxilos en el
4cido cromotrépico permite que los colorantes azoicos que de €l deri-
van formen lacas con las sales metalicas.
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Los colorantes de este grupo a que nos referimos son los siguientes:
Cromotropo 2 R [M] Anilina + Aacido cromotrépico.
Cromotropo 2 B [M] p. Nitrani'ina + Aacido cromotrépico.
Violeta Victoria 4 B S [M] Reduccién alcalina del cromotropo 2 B.
Cromotropo 6 B [M] p. Amido-acetanilida acido cromotrdpico.
Cromotropo 10 B [M] o naftilamina + A&cidoe cromotrdpico.
Cromotropo 8 B [M] acido naftiénico + acido cromotrdpico.

De los cromotropos citados hemos hecho un estudio comparative
de tres de ellos: cromotropo 2 B, cromotropo 2 R y cromotropo 10 B,
utilizando para nuestra investigaciéon solamente el primero, por ser
£l que mejor resultado nos ha dado.

Datos analiticos comparativos de los cromotropos 2 B, 2 R y 10 B:

Cromotropo

Materlas colorantes Cromotropo Cromotropo
2 B [M] 2 R [-Ml 10 B [M]
Oh OH O O OH OH
Férmula I/\I & N=N<__>10, (\ § e |A A""'(olln
Na0y8 l\} V AN §03Ns v Vm'"' §0,Ne Vv VSO,N-
Descripeién Polvo rojo pardo Polve rojo pardo Polvo rojo pardo
§ ( Alcoho) Solucién roja soluble. [Solucién roja. Solucién rojo fucsina.
3 Eter Muy poco: practicamen- |.rsoluble. [nsoluble.
B B te insoluble. {nsoluble. Insoluble.
:‘( SHCERS Insoluble. [nsoluble. Insoluble.

Calentado sobre lémina
de platine.

Quema y emite vapo-
res. Deja cenizas
blancas.

Quema sin emitir va-
pores. Deja cenizas
blancas.

Quema emitiendo wapo-
res. Funde parcial
mente y deja cenizas
parcialmente fundi-
das.

ACIDO CROMOTROPICO Y DERIVADOS 169
" Cromotropo Cromotropo Cromotropo
SEREER 2B [M] 2R [M] l 10 B (M)
i |
Se disuelve con efer-;Se disuelve con efer-[Se disuelve con efer-
vescencia; solucién vescencia; solucidén! vescencia; solucidn

Acido sulfirico conc.

Acido sulfdrico dil.

rojovioleta y por di-

rojofuesina y por di-

b

azul v por dilucién

Na (OH)

NH,

Tanino.

Vira al violeta la solu.
cién acuosa.

Sin accion. S

Sin accion.

L accion.

lucion  roja. Calen i lucidn roja. Calen-:  violeta. Calentando
tando la sol. conc. tando la sol. concé la ol conc. rojn
rojo pardusco. rajopardusco. ! pardusco.
NS _!‘ i
Sin accién. Sin - accion, Sin accidn.

1 Sin accion.

Sin accién.

Se aclara la solucién.

Sin accién,

Sin accion.

Alumbre.

K, Cr, O;

Sn Cl,

Polvo de cinc y amo-
nfaco.

ni en caliente.

do (en frio); azul
violeta (ebullicién).

en caliente.

Variacién hacia el par- Variacion hacia el par-

do (en frio), azul-
violeta (ebullicion).

Sin accién ni en frio|Sin accibfn ni en {frio ni’

En frio, precipitacién
completa de color
violeta intenso. Por
ehullicién, descolora

| cidn.

No  hay variacién en
frio - violeta a z u l
(ebullicién).

se descolora por ebu.
licién.

i
Polvo de cinc y acido,Descoloracion campleta

acético.

!

|

. |
En frio, precipitado que En

frin, preaipitacion
parcial que se xlesco-
lora por ebullicién.

Por accién del calor: |Descoloracion.  El  fil-

reduccidn. El filtra trado o< de  enlor
do es de ecolor ama-{ amarillo.
rillo palido.

Descoloracion  completa
a la ebullicion. El} a la ebullicion. FI

filtrado es incoloro.

filtrado es ircoloro,

No hay variacién.

Descoloracidan.  El  fil
trado e« de colar
amarillo rojizo.

Descoloracién  completa
a la cbullicidn. El {il
trado es incalora,
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Cromotropo 2 B [M], o sal de sodio del acido nitrobencenoazocro-

motrépico: ]

OH OH
Noi/z——.—::\);:h'/\/\
N/ ’ |
NaO,S\/\//

Ademés de las propiedades sefialadas «n el cuadro comparativo,
agregaremos las siguientes: el cromotropo 2 B es soluble en acido
clorhidrico, sin cambio de coloracién. Tiene propiedades tintéreas
marcadas con respecto a la lana, pero muy atenuadas con la seda. La
solucién acuosa modifica su color por ebullicién con ciertas sa'es me.
télicas, en particular las oxidantes. Asi, con el bicromato potasico.
€l color vira al azul intenso; con el cloruro férrico, al violeta. Para
verificar esta propiedad sobre la lana se procede, como mejor, en la
forma siguiente: se prepara una solucién acuosa al 1 por 1.000, a la
que se agrega el 1 por 100 de bisulfato de sodio. Se hierve a bafio
marfa €] liquido, colocado en una cdpsula de porcelana, y se le incor
pora en plena ebullicién lg fibra de lana. Al cabo de breves instantes
se retira la lana, se la lava con abundante agua y, para contralor, se
divide en tres porciones: una de ellas servird de contralor, conser-
vando su color rojo granate; Ja segunda se la mantendri en abulli-
cién durante un cuarto de hora en solucién de 0,03 gr. de bicroma.
to potésico, disueltos en 100 c¢. ¢. de agua; al principio tomara color
verde, que luego pasa al negro. La tercera porcién serd sometida a
la accién del alumbre ordinario, procediendo de manera analoga al
caso anterior, con lo que se obt:ndra una coloracion violeta.

SO, Nu

Comportamiento del cromotropo 2 B con los boratos.

Este reactivo, disuelto en fcido sulfirico, origina und coloracién
azul, que por accién de los boratos vira al azul verdoso (1). Los agen:
tes oxidantes modifican la coloracién, mientras que los fluoruros im-.
piden la formacién de reaccién coloreada. El cromotropo 2 B permite
reconocer hasta 0,002 mgr. de Acido bérico en una concentracién de
1 ¢n 6500.000. Seré, pues, necesario tener en cuenta, para la investi-
gacién de los boratos y &cido bérico, la accién de las sustdncias que
interfleren la reaccién, para proceder en comsecuencia.

(1) Komarowsky, A. S., y Polucktoff, N. S.: Mikrochémie, 14, 317
(1588-84), Boratis.
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1. Reactivos empleados.

De conformidad con lo aconsejade por Komarowsky y Polucktoff
y otros investigadores, y teniendo en cuenta nuestras experiencias,
empleamos los siguientes reactivos:

@) Cromotropo 2 B (sal sédica del acido p. nitrobencenoazocro-
motrépico), en solucién al 0,005 por 100 en #cido sulfarico concen-
trado.

b) Solucién de hidréxido sédico al 10 por 100.

¢) Acido sulfurico conc., C. S.

d) Sulfato de hidracina, C. S.

e¢) Anhidrido silicico en polvo.

f) Solucién standard de &cido bérico (solucion acuosa al 6,001
por 100). .

g) Hidréxido potasico. Sol. conc. (saturada).

II. Método de la piedra dz toque.

Procedimiento a seguir:

Se coloca una gota del liquido a examinar o analizar en una pie
dra de toque de porcclana, se a'caliza con hidréxido de sodio (una
gota), se evapora a sequedad y luego se afiade una o dos gotas de
soluciéon de cromotropo 2 B. Se mezcla, calienta y se deja enfriar. La
presencia de acido bérico se manifiesta por un cambio de color del
azul violdceo al azul verdoso. Es conveniente siempre comparar la
reaccién con un testigo en blanco.

IIl1. Determinacién del dcido bérico en presencia da suStancias
oxidantes: método cualitativo.

Se co'oca una gota del liquido a analizar en una pequefa cépsula
de porcelana, se afiade un gramo de sulfato de hidracina y se evapora
por calentamiento hasta que se hayan desprendido vapores de Acido
sulfarico. Se deja enfriar y se agrega 2 a 3 gotas del reactivo cro-
motropo 2 B, y se calienta. Si hay A4cido bérico, el color azul viols.
ceo del reactivo vira al gzul verdoso. Como en el caso anterior, con-
viene proceder por comparacién con un testigo en blanco.

1V. Acido bérico en presencia de fluoruros: método cualitativo.

Se coloca una gota de la solucién a examen en un microcrucible
de porcelana, se agrega 0,4 gr. de anhidrido silicico y 0,1 ¢. ¢. de
4cido sulf@rico conc. Se calienta hasta eliminar los vapores de tetra.
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fluoruro de silicio. Se deja enfriar y se agrega dos gotas del reactivo
cromotropo 2 B, y se calienta. El 4cido bérico hace virar el color azul
violaceo del reactivo al azul verdoso. Como .en los casos anteriores,
se comparan operando en blanco. Para el caso de investigar el boro
en minerales, rocas o esmaltes, seguimos rigurosamente la técnica de
Komarowsky A. S. y Polucktoff (loe. cit.). A tal efecto se funde
0,5 gr. del material reducido a un polve fino con 0,5 gr. de KOH en
un microcrisol de plata; se deja enfriar el material fundido, se le
afiade 0,3 c. c. de agua y se filtrda por tubo capilar provisto de un pa-
pel de filtro. Para la mvestlgaczén se emp'eard una o dos gotas del

filtrado.
V. Interpretacién del compuesto formado.

Se admite que la razén del cambio de color por accién del boro -
4cido bérico es probablemente anéloga a 'la de Ja reaccién del acido
bérico con las oxiantraquinonas, en las cuales se forma un éster in-
terno compuesto de &cido bérico y para cuya formacién es especial-
mente adecuado el reactivo empleado, cromotropo 2 B, debido a sus

dos grupos OH en posicién peri:

By |
AN
OH o
= AN //
Ogﬂ\\m \/N—.\i/ “ \;
Nao.s\)’\//,so,wa

Sensibilidad de la reaccién, segiin nuestras experiencias.

Limite «e identificacién: 9y (9 X 10 —,) de boro.
Limite de concentracién: 1 : 500,000 (aproximadamente).

1

APLICACION DEL REACTIVO Y RESULTADOS ANALITICOS
OBTENIDOS

.

Mineralss (2).

Borato de ocaleic y magnesio.—Corresponde al tipo mineralégico
denominado Atdrobomcita. (Se le ha hallado en Casa Siberia y Mas-
coth en pequefias cantidades.)

' {8) Extraidos de Ia regién Puna de Atacama. Territorios de los An-
deg (Reptblica Argentina).

ANALISIS CENTESIMAL

Sustancias insolubles en HCY ....... ... . .. . .. . 0,92 %
Anhidrido borico en B. Oy ....o.oooooii 20,24 %
Oxido de calcio en Ca O .......ooovvoveienninn . 13,75 %
Oxido de Magnesio .....c.oevieeiirneiviviiiiinanienns.n.. 9,59 %
Oxido de sodio y potasio (cale. en Na. Q) ............ 0,10 %

Esta especie mineralégica se 14 ha hallado también en Diablillas
y Pastos Grandes, siendo en este ultimo Salar donde se la encuentra

en enormes cantidades.

Borato de oaicio:

ANALISIS:

ME O o onnmoms srmens Sy Sun s v

Este tipo de mineral se le ha hallado en el Salar de Pastos Gran-
des, en los estratos nuevos de las cuencas, desde Callején Blanco hasta
Agua Amarga.

Boronatro calcita (ulexita), tiza, Rayesina sédica.—E] mineral méas
abundante y que predomina en el Salar de Cauchari; se le encuen.
tra en todas las cuercas, especialmente en las zonas bajas, desde su
orilla hasta muy adentro de la cuenca. Es mas abundante en la mat.
gen del W., desde el S. hasta el N. Preséntase formando uno o varios
horizontes en bancos compactos, o ya en nédulos de diversos tamaifios,
juntos o muy espaciados; separados, sea por arenas y arcillas con yeso,
o por arena, o simplemente por arcilla. '

Impregnan el material diversas sales (CINa, SO,Na, S0,Ca.
SO,Mag) y otras impurezas menores. Algund#s veces son horizontes
de cenizas y mezclas de cenizas y arenas arcillosas lo que separa sus
intersticios de los diversos estratos. Segtin sea el lugar de donde se
extrde, asi son las impurezas que la acompafian. Se tienen los casos
principales siguientes: costras salinas arcillosas y yesiferas arcillosas
con un contenido en borato. Forman las rugosidades cavernosas que
recubren el Salar en su mayor parte. L@ composicién cuantitativa es
variada, y de los numerosos anélisis eféctuados se tienen los siguien
tes méximos y minimos:
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Analisis de otro nédulo de ulexita del mismo lugar, tomando las
partes limpias correspondientes a la zona alta y seca, ha dado el si-
zuiente resu'tado analitico:

Humedad a 40 C. durante 3 horas .........c........ 1,124 %
Peso especifico del residuo seco a 40 C. ............ 1,78 %
Humedad a 105’ durante 3 horas .................. 8,658 %
Peso especifico de un trozo grande .... ............. 1.36 9%

Solubilidad en agua a 25 C. 30,602.
En la solucién acuosa a 25 C. se ha ebtenidn:
B (OH)g s ssomesssnsssisssiainsissiims i dhonnms v Badl s 1,1767 %

Ademas se caracterizé una abundante cantidad de sulfatos, cloru-
ros y calcio, que corresponde al anilisis de la parte soluble. En cam.-
bio, los obtenidos en el residuo insoluble en agua fria y disuelto
en HC] dieron los siguientes resultados:

Insoluble en HCI 1/N .....iiiiiiiiiiiiiiiaann 0,36 %
By Oy coeeent e e 23,29 % d
SO5  rmmenes nemvmss sosmmsons smmmsnadi 2GR S Ernd o 0,81 %
Gl O sussvmssnemremmemmes oy WSy IRy 7,3% %
L O T —— 0,07 %
Sodio v potasio en Nag O ..co.oviiiiiiiiiniiinnnann. 3,95 %

Borato de calcio.—Proveniente del Salar de Cauchari Puna, de
Atacama. Territorio nacional de los Andes:

%
%
%

Na,0 v materias no dosificadas, por diferencia... 32,32 %

Este tipo de mineral se le ha hallado -en el Salar de Pastos Gran-
des, en los estratos nuevos de las cuencas, desde Callején Blanco has-
ta Agua Amarga (3).

Preparaciones farmacéuticos.

FORMULA a)

Gluconato ¢kico «vviiiiiiiii i i 10 «r.
Keido: BOEIe0 sivoveniss svmvpinn mvavess svimas s sammes 0,50 gr.
Agua destilada CS. ...l 100 et

» b)
Alcohol a 60° sol. de dcido bérice.

L] e) ”
Vaselina boricada al 10 %.

” "

Borotartrol Loeber (especifico para la epilepsia). Cada 10
c. ¢. contiene: B,86 gr. de tartrato bérico potdsico; 4 gra
mes deido bérico; 0,01 gr. esencia de frutilla.

(Resultado francamente pasitive por evaporacidn del residuo
y ensayo directo.)

(8) Lucisno R. Catalano: «Geologia econémica de los yacimientos d-
horatos y materiales de 1a cuencas.
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. Turmalina.—Como se sabe, la turmalina es considerada como un
borosilicato complejo de aluminio, junto con cantidades variables ¥
mutuamente reemplazables de 6xido ferroso, magnesia y 4&lca'is, La
muestra que hemos analizado, extraida de las regiones precitadas:
tiene 9,257 por 100 de acido bérico, caleculado bajo forma de B,O,
{media de tres determinaciones).

Vinos.

Hemos determinado el acido bérico en diversas muestras de vinos
naturales purisimos, previa determinaciéon cualitativa y cuantitativa,
aplicando el método de A. Hebebrand, con las modificaciones introdu-
cidas por Carlos A. Grau y Ricardo E. Gémez. Indicamos los resulta.
dos analiticos a continuacion:

Afo de Acido bérico.
Tipo de vino preparacién Marca Procedencia Grs. por litro
Tinto de Mendoza: uva
francesa .............. 1939 Particular  |Provincia Mendoza ... 0,040
Tinto de Mendoza :
(mezcla uva france- 1940 | ” Avellaneda (Provincia
sa y criolla) ........ : de Buenos Aires)... 0,030
Blanco (uva eriolla) .. 1940 : » Rio Negro ...... ..eo.. 0,030
!
. 1941 ” Ramos WMejia (Provin-
Moscatel ..........o..... | cia de B. Ajres) ... 1,060
Tinte (moscatel negro) 1941 J, " 1T R ——— 0,060
Moscatel (dulce) ...... 1941 j " San Juan .oieeoieenees 0,116
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