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INTRODUCCION

En un trabajo anterior (1) dimos cuenta de la reaccionabilidad frente a 47
iones inorgénicos de dos compuestos orgénicos: fenilbiguanida (fenilguanilguani-
dina) y fenilguanidilurea (fenilcarbamilguanidina), cuyo comportamiento resultd
ser bastante selectivo, pues sélo reaccionan, si el medio es basico, con 3 de los
cationes ensayados.

Con anterioridad, en un trabajo publicado por uno de nosotros (2) habiamos
estudiado y comparado entre si el comportamiento como reactivos Analiticos de
la guanidilurea (diciandiamidina) y de la guanidiltiourea (tiodiciandiamidina).
Llegamos a la conclusién de que este tltimo compuesto reacciona con de los 44
cationes ensayados, y la guanidilurea con 6, pero mientras que la sensibilidad
de esta ultima es muy baja —en ningin caso la concentracién limite es mayor
de 1:25.000—, la de la Guanidilticurea es muy superior —en general mayor de
1:15, e incluso, como en el caso del Ni(II), de 1:5°10° overando en frio.

En el presente trabajo se resumen los resultados obtenidos al ensayar la
fenilguanidiltiourea (feniltiocarbamilguanidina) —tema acerca del cual no exis-
ten antecedentes bibliograficos— frente a 47 iones inorganicos con objeto de
comparar su accion con la de los reactivos anteriormente citados.

1.—PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION

1.1.—Disoluciones de iones,

Se prepararon 47 disoluciones conteniendo los iones que figuran en la tabla
N.2 1 —en la que aparecen agrupados segin la ordenacién Analitica Clasica—
con un contenido de un gramo de i6n por litro de disolucién.

1.2.—Disolucion de fenilguanidiltiourea.

Contenia 0’5 gramos/litro de fenilguanidiltiourea en NaOH 0’2 N.
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1.3.—Obtencion de la fenilguanidiltiourea,

Hemos seguido el método propuesto por Bamberger (6) consistente, en esen-
cia, en tratar dos partes de carbonato de guanidina con tres partes de isotiocia-
nato de fenilo a 100° C., con lo que se obtiene un producto de color amarillo,

La fenilguanidiltiourea pura, en escamas blancas y brillantes, de punto de
fusién 174-175°C., la hemos conseguido por extraccion de ese producto amarillo
con alcohol y cristalizacién repetida de la disolucién alcohdlica.

1.4—Establecimiento de la reaccionabilidad de la fenilguanidiltiourea y de-
terminacién de las sensibilidades.

Se realizé, siguiendo la técnica de Benedetti-Pichtler, tomando, en tubo de
ensayo, 2 cc, de la disolucién conteniendo el ién a ensayar (1 gr/l.) y agregan-
dole 5 gotas de la disolucién de guanidiltiourea, alcalinizando después ligera-
mente con NaOH 0’1 N, Es absolutamente necesario que el medio sea alcalino
pues en caso contrario no se observa reaccién alguna.

Los iones ensayados son los contenidos en la Tabla num. 1 y los resultados
obtenidos aparecen agrupados en la Tabla nuam, 2.

Las sensibilidades de las correspondientes reacciones se determinaron de
igual manera, pero ensayando sobre disoluciones cada vez mas diluidas hasta
alcanzar la maxima dilucién a la que todavia se observa reaccion,

TABLA N° 1
Grupo Cationes ensayados
1.° Ag(1), Pb(Il), Hg=(1I), TI(I)
2° A Hg(II), Bi(IID), Cu(Il), Cd1I), Pd(ID
2° B As(IID), As(V), S(III), Sb(V),

Sn(II), Sn(V), Au(IIl), Pt(IV)
Se(1V), Te(IV), Mo(VI), Rh(VD)

W(V), Ge(IV)

32 A Fe (II), Fe(II), Cr(III), AI(III)
Be(II), Ce(IV), La(IIl), Th(IV)

Ti(IV), UO(ID, V(V), Zr(IV), Ga(IID
3°B Zn(IT), Mn(II), Ni(II), Co(ID)

4.° Ca(ID, Sr(I), Ba(Il)

5.° Li(I), Na(D), K(I), Mg(1D)
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TABLA N.° 2
Catidn pPp. en pPp. en Sensibilidad Sensibilidad
frio caliente en frio en caliente

Ag(D) amarillo negro 1:100.000 1:200.000
— negro

Pb(1I) blanco negro 1: 50.000 1:250.000
—. pardo

Hg(II) amarillo negro 1: 50.000 1:150.000
— negro

T1(11) blanco negro 1: 20.000 1: 50.000
— negro

Hg(ID) negro negro 1:100.000 1:150.000

Bi(IID) blanco negro 1: 50.000 1:250.000
— pardo

Cu(Il) pardo pardo 1:250.000 1:500.000

Cddn amarillo amarillo 1:100.000 1:250.000

Pd(ID) amarillo- negro 1:100.000 1:500.000

marrén
Au(III) amarillo amarillo- 1: 20.000 1: 50.000
marrén

Pt(IV) amarillo amarillo 1: 30.000 1: 50.000

Ni(ID) amarillo- amarillo- 1:200.000 1:300.000
anaranjado anaranjado

Co(1I) marrén marrén 1:100.000 1:200.000

En la citada Tabla N.° 2 se indican estas sensibilidades, expresadas en con-
centraciones limite,

1.5.—Naturaleza de los productos de reaccion,

En la Tabla N.° 2 puede observarse como, en muchos casos, el aspecto de
los precipitados varia con el tiempo operando en frio y mas rapidamente operan-
do en caliente, y como el ultimo producto de reaccién es, en todos los casos, el

mismo, en aspecto, que el obtenido cuando se opera en caliente.

En los apartados siguientes se indica la naturaleza de estos ultimos produc-
tos de reaccidén, que hemos establecido por analisis de los mismos.
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a) Producto de reaccién con Ag(I).

Inicialmente se obtiene un precipitado amarillo que pasa rapidamente a ne-
gro aun operando en frio. Es de SAgs.

b) Producto de reaccién con Pb(II).

El precipitado blanco inicial se va oscureciendo hasta llegar a pardo-negro,
operando en frio, En caliente la aparicién del precipitado negro es casi inmedia-
ta. Tal precipitado negro es de SPb,

¢) Producto de reaccién con Hg(II).

En frio se ‘obtiene un precipitado amarillo que pasa ‘rép‘idamente a negro.
Se trata de una mezcla de SHg v Hg.

d) Producto de reaccién con TI(I).

El precipitado negro que se obtiene inmediatamente, operando en frio o en
caliente, estd constituido por STl.

e) Producto de reaccion con Hg(ID. .

E] precipitado obtenido es inicialmente verde sucio y pasa rapidamente a
negro operando en frio o en caliente. Se trata de SHg.

f) Producto de reaccion con Cu(Il)

Inmediatamente después de agregar la disolucién de reactivo se obtiene un
precipitado pardo-negro, tanto operando en frio como en caliente. Es de SCu.

g) Producto de reaccién con Cd(II).

El precipitado amarillo que se obtiene al agregar el reactivo, en frio o en
caliente, es de SCd.

h) Producto de reaccién con Pd(ID).

Inicialmente se forma un precipitado amarillo-marrén que pasa a negro mas
rédpidamente en caliente que en frio.

Reacciones con Ni(1I) y Co(Il),

Muestran alguna diferencia con las anteriormente indicadas, pues con estos
cationes sblo se observa reaccién con la fenilguanidiltiourea cuando el pH es
ligeramente alcalino (entre 8 y 10). Si el medio es méas béasico el precipitado que
aparece es el del Hidroxide correspondiente,

Ambos precipitados son solubles, o no precipitan, en presencia de sales amo-
nicas.
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i) Producto de reaccién con Ni(II),

Tanto en frio como en caliente se forma un precipitado amarillo anaranjado
que es indudablemente un complejo, cuya férmula bruta, determinada por ané-
lisis elemental, es la siguiente:

Desecadoe sobre P:0;: (CsHsNsS): Ni. 2H,O

[Composicién centesimal hallada: N = 2362; S = 13'23; Ni = 12’10 (pro-
medio de tres determinaciones). Composiciéon centesimal teérica: N = 23'57;
S = 13’31; Ni = 12°20].

Desecado a 140-150°C.: (CsHgsN:S): Ni.

[Composicion centesimal hallada: N = 25'20; S = 14’26; Ni = 12'96 (pro-
medic de tres determinaciones). Composicién centesimal tedrica: N = 25’18;
S = 14’39; Ni = 13’19].

i) Producto de reaccién con Co(II).

Operando en frio o en caliente se origina un precipitado de color marrén al
que el analisis elemental, cuyos resultados damos a continuacién, permite asig-
nar la férmula bruta:

Desecado sobre P:0s: (CsHoN:S): Co. 2H,0.

[composicién centesimal hallada: N = 23'35; S = 13'26; Co = 12’10 (pro-
medio de tres determinaciones).

Composicién centesimal teérica: N = 23'28; S = 13'30; Co = 12'22].

Desecado a 140-150° C.: (CsHsNiS): Co

[Composicién centesimal hallada: N = 25'24; S = 14’31; Co = 13’11 (pro-
medio de tres determinaciones).

Composicién centesimal tedrica: N = 25°16; S = 14’37; Co = 13'25].

Los métodos empleados en el andlisis elemental de estos compuestos fueron:
N, por el método de Kjeldahl; S, por pesada como SO:Ba, previa oxidacién con
Br:; Ni, por pesada del complejo con dimetilglioxima, previa mineralizacion;
Co, por valoracién bromatometrica, previa mineralizacién y precipitacién del
oxinato de cobalto. .

1.6.—Discusién

Teniendo en cuenta los datos anteriores y muy especialmente: 1) La nece-
sidad de que el medio en que actle el reactivo sea alcalino, pues en medios neu-
tro o 4cido no se produce reaccién con ninguno de los iones ensayados. 2) La
formacién inmediata de productos insolubles, que de por si lentamente, o por
calefaccién répidamente, se transforman en sulfuros, dato, el primero, que se
observa también en los reactivos guanidilurea (5), fenilguanidilurea (1) y gua-
nidiltiourea (5), mientras que el segundo solo es comun con este Ultimo compues-
to, creemos —y se hallan en curso experiencias dirigidas a comprobar estas hi-
pétesis— que la accién de la fenilguanidiltiouréa se verifica mediante un pro-
ceso, similar al ya postulado para estos compuestos, por algunos autores, y que
es, en esquema, el siguiente:
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1. Tautomeria del compuesto:

— HN —C—NH —C = NH OH—

| | R —
S NH:

I .

a semejanza con la interpretacién de YOE y SaRVER (3) y de FEIGL (4) en su
estudio sobre la actuacién de la guanidilurea, o con la nuestra (1) para la feni-
guadidilurea.

29 TReaccion de esta forma tautémera IF con los iones metalicos para for-
mar complejos a los que cabria atribuir cualquiera de las posibles estructuras
siguientes:

/4 — N = C—NH —-C = NH

| | |

\ S NH:

~ <
Me/2
III

— N = C— NH —C = NH:
| I
S NH
-~ ¥
Me/2
v

En el caso de que reaccionara la forma tantémera I cabria que la férmula
fuera:

S

— NH —C — NH — C — NH-
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Teniendo en cuenta la dificultad de transformacién en sulfuros de los com-
plejos de Ni(II) y Co(II) cabe pensar que este proceso de tautomeria es lento
y se acelera por accién del calor. De ser asi los complejos de Ni(II) y Co(ID)
inicialmente formados seria verosimil que respondieran a la férmula V, mientras
que las de los restantes serian del tipo III o IV.

3. Una vez formado el complejo su transformacién en sulfuros tendria
lugar mediante un proceso representable por la ecuacién:

+ NaOH —

Me/2

C—NH — C = NH
| | + S Me |
OHa NH:

|
z
I

En apoyo de esta interpretacién poseemos un dato experimental importante:
Terminado el proceso de transformacién, en el liquido en que se halla interpuesto
el sulfuro metalico, hemos aislado fenilguanidilurea. Queda por comprobar el as-
pecto cuantitativo —muy importante a nuestro juicio— de esta reaccién.

2.—CONCLUSIONES

2.1.—De los resultados experimentales que se acaban de resumir puede de-
ducirse el caricter sulfurante de la fenilguadiniltiourea, pues, en ultima instan-
cia, todos los productos obtenidos evolucionan a sulfuros, excepto. los de Ni(II)
¥ Co(II). Se comporta, por tanto, de forma muy similar a como lo hace la gua-
nidiltiourea, compuesto con el que posee una evidente relacién en cuanto a gru-
pos funcionales y estructura se refiere.

2.2—Al comparar la reaccionabilidad de la fenilguanidiltiourea con las de
guanidilurea, guanidiltiourea, fenilbiguanida y fenilguanidilurea —compuestos
todos ellos con los que posee una semejanza estructural evidente— puede notarse
como la introduccién de un grupo fenilo, en los derivados de la guanidilurea aqui
estudiados, no origina una variacién notable en la reaccionabilidad, Lo mismo
sucede cuando el Unico d4tomo de O de su molécula es sustituido por la agrupa-
cién NH.

En cambio la sustitucién del &tomo de O por otro de S origina una mayor
reaccionabilidad (caso de la guanidiltiourea y de la fenilguanidiltiourea). Siendo
estos compuestos reactivos formadores de sulfuros.

RESUMEN

Se establece la reaccionabilidad de la fenilguadidiltiourea (tiocarbanilinogua-
nidina) frente a 47 iones inorganicos, habiendo encontrado que se comporta como
un reactivo formador de sulfuros.
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Se compara dicha reaccionabilidad con la de la guanidilurea y algunos de
sus derivados (fenilguanidilurea, fenilbiguanida, y guanidiltiourea), llegandose a
la conclusién de que la introduccién de grupos fenilo en las moléculas no origina
variacién apreciable en la reaccionabilidad de tales compuestos. Lo mismo ocurre
cuando €l atomo de O se sustituye por el grupo NH. Sin embargo la sustitucion
de dicho atomo de O por uno de S origina una gran variacién en la reaccionabi-
lidad comportandose entonces los reactivos (guanidiltiourea y fenilguanidiltiourea)
como agentes formadores de sulfuros.
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