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Con el presente trabajo continuamos los iniciados en estos Laboratorios sobre
aplicaciones analiticas de algunos derivados de la guanidina (1), (2), (3), e inicia-
mos la publicacién de una serie de trabajos sobre las aplicaciones analiticas de
la fenilbiguanida (CsHs>-NH-C(:NH)-C(:NH)NH:) y de la fenilguanidilurea
(CéHs-NH-CO-NH-C(: NH)NHo>).

En la bibliografia consultada Unicamente existen como datos relacionados
con nuestro objetivo los que figuran en los trabajos de SMoOLKA y FRIEDREICH (4),
quienes determinaron la féormula bruta de los complejos de Cu(II), Ni(II) y Co(II)
con la fenilbiguanida y los de RAY y colaboradores (5 a 9) que establecen la
formula estructural de tales complejos metalicos.

En el presente trabajo se estudia la reaccionabilidad de dichos compuestos

orgdnicos y la composicion de los complejos que forman Cu(II), Ni(II) y Co(II)
con la fenilguanidilurea.

PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Productos utilizados

1.— Disoluciones de reactivos:
Disolucién de clorhidrato de fenilbiguanida al 1 %.
Disolucién de nitrato de fenilguanidilurea al 1 %.

Tanto el clorhidrato de fenilbiguanida como el nitrato de fenilguanidilurea
han sido obtenidos por nosotros. El primero segin el procedimiento propuesto
por LUMIERE-PERRIN (10) y segun el método descrito por PELLIZARI (11) el se-
gundo. Ambos fueron convenientemente purificados por sucesivas recristaliza-
ciones de sus disoluciones acuosas.

2.—Disoluciones de cationes ensayados.

Se han ensayado los cationes que aparecen agrupados en la tabla n.° 1, en
la que se hallan ordenados segln la clasificacién analitica clésica.

Todas las disoluciones se han preparado con una concentracién de 1 g de
cation por litro.

(¥) Este trabajo se ha realizado con la ayuda de una Beca del P. I. O. y formé parte de
la Tesis Doctoral de don Francisco Salinas.
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TABLA N.° 1

Grupo : Cationes ensayados
10 Ag(1), Pb(II), Hee(II), TL(I)
LS Hg(II), Bi(III), Cu(Il), CA(II), Pd(II)
2088 As(IIT), As(V), Sb(III), Sb(V), Sn(I), Sn(IV), Au(IIl), Pt(IV),
Se(IV), Te(IV), Mo(VI), Rh(IV), W(VI), Ge(IV)
390 A Fe(II), Fe(I1I), Cr(III), A1(III), Be(II), Ge(IV), La(III), Th(IV), Ti(IV).
UO:(II), V(V), Zr(IV), Ga(IIl)
3.° B Zn(II), Mn(II), Ni(II), Co(II)
a2 Ca(II), Sr(II), Ba(II)
5.° Li(I), Na(I), K(I), Mg(Il)

1.— Reaccionabilidad y sensibilidad

Para ensayar la reaccionabilidad de los reactivos en estudio y determinar
las sensibilidades de las correspondientes reacciones hemos seguido la siguiente

Técnica operatoria.—En tubc de ensayo Jena 16 X 1’5 colocamos dos cc. de
la disolucién que contenia 1 g/l del catién a ensayar en cada caso. A continua-
ciéon agregamos 5 gotas de la disolucién de reactivo y observamos los fenomenos
que tienen lugar, primero en frio y luego en caliente. Hemos operado, ademas
de en medio neutro, en medios de &cido acético, amoniacal y de hidréxido sédico,
agregando para ello 3 gotas de acido acético concentrado, de NH:OH concentra-
do, o de disolucién 0’5 N de NaOH, segtin los casos.

Las sensibilidades se han determinado sigiendo el mismo modo operatorio,
pero tomando en vez de 2 cc. de la disolucién original de 1 g de catién por litro,
disoluciones cada vez méas diluidas hasta alcanzar la maxima dilucién a la que
todavia se observa reaccién. Se repiti6 el ensayo diez veces con la Ultima con-
centraciéon de catiéon para la que se observo reaccién, y Unicamente en el caso
de que en los diez ensayos se observase en forma claramente perceptible dicha
reaccién, se dejé como limite de sensibilidad definitivo:

a) Reaccionabilidad de la fenilbiguanida.—Siguiendo la técnica operatoria
antes descrita hemos ensayado una disolucién de clorhidrato de fenilbiguanida
al 1 %, frente a los 47 cationes de la tabla n.° 1. Las reacciones que observa-
mos son:

En medio acético—Se observa una ligera intensificacién en los colores de
las disoluciones que contienen los cationes Cu+ + y Co+ +.

En medio neutro.—Se observan exactamente las mismas reacciones que se
han indicado para el medio acético.

En medio amoniacal.—Con el Cu+ + se obtiene un precipitado rosa que se
solubiliza al calentar. También se solubiliza en exceso de hidréxido amoénico. En
ambos casos la disolucién resultante es de color violeta.

Con el Ni+ + se obtiene un precipitado inicialmente naranja que cambia un
poco su aspecto quedando finalmente amarillo naranja.
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Con el Co+ + se origina una coloracién roja.

En medio bdsico de NaOH.—Para los iones Cu+ + y Ni+ + observamos la

misma reaccion que en medio amoniacal, obteniéndose precipitados de idéntico
aspecto y propiedades.

Con el ibn Cot+ + se produce un precipitado rosa que se solubiliza al ca-
lentar. Este precipitado es, asimismo, soluble en hidréxido amoénico. En ambos
casos la disolucién resultante es de color rojo.

Todos los precipitados obtenidos son solubles en acidos minerales y en acético.

En la siguiente tabla n.° 2 se resumen los resultados obtenidos al ensayar la

reaccionabilidad en los medios amoniacal y de hidréxido sédico, indicando ade-
mas las sensibilidades de las correspondientes reacciones.

TABLA N.o 2

Catibn medio amonia. sensib. medio de NaOH sensib.

Cuatit pp. rosa 1: 50.000 pp. rosa 1: 50.000

Ni+ + pp. amarillo 1:200.000 pp. amarillo 1:200.000
naranja naranja

Cot + Coloracién 1:200.000 pp. rosa 1:200.000
roja

Las reacciones indicadas en la tabla anterior presentan las mismas sensibi-
lidades operando en frio que en caliente.

b) Reaccionabilidad de la fenilguanidilurea.—Hemos ensayado una disolu-
cion de nitrato de fenilguanidilurea al 1 % frente a los 47 cationes de la tabla
n.° 1 siguiendo la técnica operatoria anteriormente descrita, observando las si-
guientes reacciones:

En medio acético—Tiene lugar, en forma similar a lo observado en el caso
de la fenilbiguanida, una ligera intensificaciéon en los colores de las disoluciones

de los iones Cu(II) y Co(II). Los demas cationes ensayados no dan reaccién vi-
sible alguna.

En medio neutro.—El reactivo se comporta en forma idéntica a la sefialada
en “medio acético”.

En medio amoniacal.—Con el i6n Cu(II) se obtiene un precipitado rosa o
violeta que se solubiliza al calentar. También se solubiliza en exceso de hidro6-
ximo amoénico. En ambos casos la disolucién resultante presenta color violeta.

Con el i6n Ni(II) se obtiene un precipitado amarillo anaranjado.

Con el i6n Co(II) aparece una coloracién roja.

En medio de NaOH.—En el caso de los iones Cu(II) y Ni(II) se obtienen
precipitados similares a los anteriores en aspecto y propiedades.



198 F. CAPITAN y F. SALINAS

Con el i6n Co(II) se obtiene un precipitado rosa aue es soluble en caliente.
También se solubiliza en hidréxido aménico, originando en ambos casos una
coloracién roja.

T.os deméas cationes estudiados no dan reaccién visible alguna.

Todos los precipitados obtenidos con este reactivo son solubles en A&cidos
minerales y en acético.

T.as reacciones que tienen lugar en los medios amoniacal y de hidréxido

so6dico, junto con las sensibilidades correspondientes, se resumen en la siguien-
te tabla.

TABLA N° 3

| | |
Cation { medio amonia. \[ sensib. medio de NaOH ‘\ sensib. ‘
e =
Cuitst | pp. rosa l 1: 40.000 pp. rosa 1: 40.000 |
Ni++ | pp. amarillo l 1:200.000 pp. amarillo | 1:200.000 |
| naranja naranja N |
CoitEk ‘\ Coloracion ‘ 1:150.000 pp. rosa | 1:150.000 ‘
roja

Los resultados anteriormente citados nos indican que la fenilbiguanida y la
fenilguanidilurea se comportan de igual manera frente a los 47 cationes ensa-
yados, y aque incluso las sensibilidades de las reacciones correspondientas, con
uno y otro reactivo, son del mismo orden.

Ambos reactivos resultan serbaltamente selectivos, ya que s6lo reaccionan
con los cationes Cu(Il), Ni(Il) ¥y Co(II).

9.— Naturaleza de los precipitados obtenidos.

a) Precipitados obtenidos con fenilbiguanida.—Los estudios realizados por
P. RAY y colaboradores (5 a 9) acerca del compuesto Me(II)-fenilbiguanida los
conducen a asignar a este tipo de compuestos la siguiente formula estructural:

NH

Il
o/ Sxstidonm Ul e I o= NiHYy
‘ b I
N
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Por otra parte la féormula bruta para los compuestos de Cu(Il), Ni(Il) y
Co(II), determinada por SMOLKA-FRIEDREICH (4) y comprobada por nosotros, es
(CBHmNs)zMe.

b) Precipitados obtenidos con fenilguanidilurea.

Precipitado de Cu(II).—Lo preparamos agregando a una disolucién amonia-
cal de Cu(Il) exceso de disolucién de nitrato de fenilguanidilurea al 1 %. Des-
pués de filtrar, lavar con agua y secar a 100-110° C. determinamos Cu, por elec-
troandlisis, y N por el método de Kjeldahl, segiin las técnicas habituales.

Segin los resultados obtenidos al compussto Cu(Il)-fenilguanidilurea le co-
rresponde la férmula bruta: (CsHsNiO):Cu.

Tebrico Encontrado
% N 15221 14’98
% -Cu 26’82 26571

Precipitado de Ni(II).—El precipitado amarillo anaranjado de fenilguanidilu-
rea-Ni(II) se preparé agregando hidréxido amoénico concentrado a una disoluciéon
que contenia Ni(II) y nitrato de fenilguanidilurea en exceso. El precipitado asi
obtenido después de lavado con agua y secado a 100-110° C. resulté con un con-
tenido en Ni = 1407 %, y en N = 26’98 %. (El Ni se determiné con dimetilglio-
xima y el nitrégeno por el método de Kjeldahl, seglin las técnicas habituales).
Para el compuesto (CsHeNiO):Ni la proporcién tebrica de Ni es 1422 % y la de
N es 2713 %.

Por tanto, al precipitado Ni-fenilguanidilurea le corresponde la féormula bruta
(CsHgN1O)2Ni.

Precipitado de Co(II).—Lo obstuvimos agregando disoluciéon de NaOH 0’5 M
sobre otra aue contenia el i6on Co(II) ¥ fenilguanidilurea (nitrato) en exceso. Des-
pués de lavar y secar a 100-110° C. se determiné Co (gravimétricamente por pe-
sada de PONH:Co.H:0) y N (por el método de Kjeldahl); encontréandose en la
siguiente proporcién: Co = 13’88 % y N = 26’90 %.

La proporcién teérico de Co y N en el compuesto (CsHoNiO):Co es: Co = 14’26
oty N = 2712 %

Por tanto, al compuesto Co-fenilguanidilurea le corresponde la féormula bruta
(CsHgN:O):2Co.

Teniendo en cuenta, junto a los resultados, ia similitud estructural existente
entre la fenilbiguanida y la fenilguanidilurea, y admitiendo como valida la estruc-
tura propuesta por RAY indicamos como posible que la siguiente formula estruc-
tural puede representar a los compuestos de Cu(ID), Ni(II) y Co(ID)-fenilguani-
dilurea.

O.
I
= NE - C - Nil € — NEl§
A I

donde Me es Cu(II), Ni(IT) o Co(II).
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RESUMEN

Se estudia la reaccionabilidad de la fenilbiguanida y de la fenilguanidilurea
frente a 47 cationes metalicos. Ambos reactivos, que se comportan de forma si-
milar, como cabia esperar de su semejanza estructural, tienen un caracter alta-
mente selectivo, ya que Unicamente reaccionan con los cationes Cu(Il), Ni(II) y
Co(II). Las sensibilidades de estas reacciones no son, en cambio, muy elevadas,
pues las maximas observadas —la de la reaccién de la fenilbiguanida frente al
Ni(II) y frente al Co(II)— son de 1:200.000.

Se estudia ademas la composicion estequiométrica de los productos de la
reaccién de la fenilguanidilurea con los cationes Cu(Il), Ni(II) y Co(II).

SUMMARY

The reactivity of phenyl-biguanide and phenyl-guanidil-urea against 47 cations
is being studied. Both substances, which have shown a similar behavior, as could
be expected from their similar structure, have a highly selective character be-
cause they only react with the cations Cu(Il), Ni(II) and Co(II). The sensitivity
of these reactions is not, in the oder hand, very high, as the maximun sensitivities
observed —the reactions of phenyl-guanidil-urea against Ni(II) and Co(II)— are
in a ratio of 1:200.000.

Furthermore we have studied the stoichiometry of the resulting products of
the reactions between phenyl-biguanide with the cations Cu(II), Ni(II) and Co(II).
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