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DOS PALABRAS

La publicacién del presente manual de Quimica del
Carbono responde:

al pedido de numerosos profesores, quienes, luego de
conocer la Quimica Inorganica, la ponderaron, la reco-
mendaron a sus discipulos e instaron al autor a que terminara
su obra;

al anhelo de ser util a los jévenes estudiantes, poniendo
en sus manos un texto que conteste todos los puntos de los
nuevos prcgramas vigentes, un texto aligerado del lastre de
métodos anticuados, que senale los progresos logrados por
la Quimica;

al deseo de facilitar a los bachilleres la preparacién del
examen de Ingreso a las Facultades.

Claridad en la exposicién, sencillez en la expresion,
tales son las dos normas a las que, para alivio de los profe-
sores y provecho de los alumnos, el autor ha tratada cons-
tantemente de ajustar la redaccion de este libro. Unos y otros
dirdn si ha logrado su propdsito.

En lo que a experimentos se refiere, se han dado sélo
indicactones escuetas; el alumno aprenderd mds y mejor en
el laboratorio, observando las manipulaciones realizadas por
el profesor y apuntando en su “‘Libreta de trabajos prdcticos”
todos los datos y detalles sobre cada experimento; la prdc-
tica no se ensena por la teoria,

Los bachilleres que preparen exdmenes de Ingreso en-
contrardn letras marginales: M, E, que senalan los puntos
propios de los programas de Ingreso:

a las Escuelas de Medicina, Odontologia, Farmacia: M

a la Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales: E
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CariTtuLo I

CONCEPTOS INICIALES

OBJETO DE LA QUIMICA DEL CARBONO. — La
Quimica del Carbono o Quimica Orgéanica estudia los com-
puestos del Carbono !. Estos tienen un doble origen, pu-
diendo ser:

1. compuestos naturales y son:

a) los que se encuentran en los organismos vivien-
tes: animales o vegetales; tales son: la albimina, la glu-
cosa, la caseina, el aziicar, las grasas y aceites, el almidén,
los alcaloides, el alcanfor, la celulosa, etec.;

b) los que resultan de la desasimilacién, descompo-
sicién, fermentacién, putrefaccién de los anteriores, como:
la urea, el 4cido trico, el alcohol, la glicerina, el acido
acético, etc. ‘

Hasta comienzos del pasado siglo se creyé que todos
aquellos productos no se podian formar sino sélo y ex-
clusivamente en los organismos vivos; de ahi el nombre
de “Quimica Organica”, a esta parte de la Quimica que
estudia dichas substancias.

2. compuestos artificiales, sintéticos, preparados en los
laboratorios o industrialmente:

a) por transformacién, elaboracién de productos
naturales: citemos las sedas artificiales, obtenidas a partir

1. Con excepcién de los comp-uestos oxigenados (CO,, CO), sulfurados
(8,C), sulfocarbonatos; carbonatos y compuestos metdlicos, que se es-
tudian enr Quimica mineral.
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de la celulosa, las materias colorantes derivadas de los
subproductos del alquitran, el éter sulftrico, muchisimos
productos medicinales, etc.

b) por sintesis, partiendo de los elementos o de
substancias minerales: C, H, O, N, CO,, CO, H.O, hals-
genos, acidos. Ejemplos: el acetileno, obtenido por Berthe-
lot por combinacién del C con el H en el arco voltaico;
el aldehido férmico (formol) preparado por hidrogena-
cién del CO; en presencia de catalizadores; la urea resul-
tante de la accién del cloruro de carbonilo: Cl,CO sobre
el amoniaco.

Un compuesto sera, pues, organico, si tiene C en su
constitucién, sea cual fuera su procedencia: natural o
artificial.

ELEMENTOS BIOGENESICOS. '— Los elementos
que entran en la composicién de las. substancias organi-
cas son pocos: unos 30 solamente. Entre ellos:

cuatro: C, H, O, N, son llamados elementos organo-
genos, por ser los tinicos componentes de la gran mayo-
ria de las substancias orgéanicas;

unos 12: C, H, O, N, S, P, Cl, K, Na, Li, Mg, Ca,
son los constituyentes esenciales, fundamentales de la ma-
teria viviente animal o vegetal;

otros 18: Si, I, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Al, Pb,
Sn, Mo, Vanadio, Titanio, B, Br, F, existen en minimas
cantidades en los seres vivientes; ! pero son “‘tan necesa-
rios al metabolismo general como el C, H, O, N y los
demés elementos esenciales’” (G. Bertrand). Todos esos
elementos, existentes en los seres vivientes, han sido
llamados elementos biogenésicos.

Estos pocos elementos constitutivos de los compues-
tos organicos son los mismos que hemos estudiado en la

) 1. En el organismo humano, por ej., hay: Fe: 0,005 %; Cu: 0,000.4 %:;
Mn: 0,000.05 9%. Esos elementos, llamados también, oligo-elementos, desem-
pefian un papal catalitico; son, por lo tanto, importantisimos y necesarios.
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Quimica Inorgénica. Por otra parte, las substancias or-
génicas, tanto en su formacién como en sus transforma-
ciones, obedecen las mismas leyes generales que las subs-
tancias minerales. Cabe, pues, preguntar: ¢Por qué se
divide la Quimica en dos partes distintas: Quimica In- -
organica y Quimica Orgénica?

Son dos los motivos principales que justifican esa
divisién:

1° El ingente nimero de cuerpos que debe estu-
diar la Quimica del Carbono; se conocen actualmente
mas de 300.000 y no pasa dia sin que se preparen otras
substancias nuevas;

2° Los caracteres particulares que presentan los
compuestos organicos.

CARACTERES DE LOS COMPUESTOS DEL CAR-
BONO. — Provienen principalmente de las propiedades
del elemento Carbono. Este, efectivamente, posee dos
cualidades que no es posible encontrar en otros elemen-
tos: afinidad y autosaturacién.

1* Afinidad extraordinaria del C. — Se combina
casi indiferentemente con los elementos mas diversos,
electropositivos y electronegativos, metaloides y metales.

2° Autosaturacion del C. — El C tiene la propiedad
de unirse consigo mismo, de saturarse; los atomos de C,
asi unidos, forman cadenas carbonadas variadisimas: rec-
tas, ramificadas, abiertas o cerradas, con enlaces simples,
dobles, triples, etc. Las valencias disponibles, o sea las
valencias que no forman ligaduras entre los 4tomos de C,
son saturadas por otros elementos o por radicales. Esas
dos propiedades del C explican la

3* Complejidad molecular de los compuestos orga-
nicos: las moléculas orgénicas son complejisimas, mucho
mas que las minerales; el ntimero de atomos integrantes
de estas moléculas, generalmente superior a 10, resulta a

menudo considerable: 100, 500, hasta 3.000 y 4.000 en
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las substancias albuminoideas. Pero esos edificios molecu-
lares complejos, tienen poca solidez, siendo la

4° Inestabilidad, otro caricter de las substancias
orgéanicas. Salvo muy raras excepciones, se descomponen
a temperaturas poco elevadas; casi ninguna puede resistir
temperaturas superiores a 500°-600°. Cuando la substan-
cia contiene O, o cuando se calienta en contacto con el
aire, la descomposicién produce CO, y H,O. Si la canti-
dad de O es escasa, la substancia se carboniza, dejando un
residuo de C.

5? Pereza quimica. — A pesar de su poca estabili-
dad, los compuestos del C se transforman lenta y progre-
sivamente; debido a esa lentitud, a esa pereza, las reaccio-
nes no desprenden mucho calor y con frecuencia son
limitadas por reacciones contrarias. (Véase esterificaciéon
y saponificacién: cap. XXI).

6° La isomeria es otra propiedad muy comin en las
substancias orgénicas por la cual una misma férmula mo-
lecular puede representar varios compuestos dotados de
propiedades diferentes. En los capitulos siguientes com-
prenderemos, cuan frecuente e importante es la isomeria
y cémo ella es la causa del nimero elevadisimo de subs-
tancias organicas.

FORMACION NATURAL DE SUBSTANCIAS OR-
GANICAS. — Los organismos vivientes animales y vege-
tales son una fuente abundantisima e inagotable de com-
puestos orgéanicos. En los organismos animales, los distin-
tos procesos de: digestién, absorcién, metabolismo, secre-
cién, asi como las fermentaciones, la putrefaccién de ca-
daveres, etc., originan muchisimos productos orgénicos.
Las plantas, en sus células, operan sintesis maravillosas.
‘n efecto, empleando todas las mismas 5

materias primas: anhidrido carbénico, aire, agua, pe-
quenas cantidades de sales minerales: nitratos, fosfatos,
etc.; y bajo la accién de los mismos
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agentes fisicos y quimicos: energia solar, radiaciones,
luz, calor, fermentos y diastasas; mediante

reacciones diversas: combinaciones, condensaciones,
hidrélisis, polimerizaciones, oxidaciones, reducciones, etc.;
elaboran vl

productos variadisimos: alcoholes, &cidos, ésteres,
azicares, substancias amilaceas, celulosa, grasas, aceites,
aldehidos, alcaloides, materias albuminoideas, sales orga-
nicas, vitaminas, etc. En cuanto al

modo de obrar de las plantas (y de los organismos
animales), debemos reconocer que es admirable por su
ordenada perfeccién, su certera eficacia, su sencillez y
su constancia.

Todo aquello nos dice que, en los seres vivientes (ani-
males y vegetales), existe un principio activo, una fuerza
que ordena y coordina todas las energias, aplicindolas, de
un modo tan suave y perfecto, a la elaboracién de las subs-
tancias necesarias al ser vivo.

A ese principio misterioso, Berzelius dié el nombre de
fuerza vital.

TEORIA DE LA FUERZA VITAL. — Hasta prin-
cipios del siglo pasado, a pesar de repetidas tentativas, no
se habia logrado jaméas preparar productos analogos a los
extraidos de los animales y vegetales. Ante esa impoten-
cia, Berzelius (1820) sacé la conclusién deé que, si bien
podian transformarse los compuestos organicos mediante
reactivos minerales, no era posible obtener dichos com-
puestos partiendo de materias inorganicas; que ‘‘sola la
fuerza vital podia operar la sintesis” de aquellas substan-
cias en los organismos vivientes. '

Gerhardt no pensaba diferentemente: “Es esta fuer-
za misteriosa, la fuerza vital, quien determina exclusiva-
mente los fenémenos quimicos observados en los seres
vivientes y su accién se ejerce seglin leyes esencialmente
distintas de las que rigen el movimiento de la materia”.
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Esa teoria de la fuerza vital ha sido abandonada por
completo ante los magnificos resultados de la sintesis
organica.

SINTESIS ORGANICA. — En 1825, el quimico
alemdn Wohler, calentando el isocianato ‘de amonio
OCN—NHy, preparé la urea: CO(NH,)..

En 1834, Liebig prepara el 4cido oxalico.

En 1843, Kolbe obtiene el 4cido acético, y en 1860
el acido salicilico.

En 1848, el quimico francés Wurtz logra preparar
sintéticamente toda una familia de substancias: las aminas.

En 1854, el genial sintetizador Marcelino Berthelot
inicia una larga serie metédica de sintesis, efectuadas a
partir de los elementos o de substancias minerales, obte-
niendo:

el alcohol etilico, en 1854;

el 4cido férmico, en 1856;

el alcohol metilico, en 1857;

el acetileno, en 1862, partiendo de los elementos:

CeH;

el alcohol etilico, en 1862, a partir del acetileno.
Preparé, ademas, otros muchos cuerpos: acidos, grasas,
esencias, etc.

Entre los quimicos modernos, cabe nombrar al qui-
mico aleméan E. Fischer (sintesis de aztcares, de alcaloi-
des, de polipéptidos); a los quimicos franceses Sabatier
y Senderens (estudios sobre catalisis por los metales); a
V. Grignard, que con el descubrimiento de los érgano-
magnesilos, ha puesto en manos de los sintetizadores mé-
todos seguros y fecundos.

IMPORTANCIA DE LA SINTESIS ORGANICA. —

Cientifica y practicamente la sintesis orgénica tiene suma
importancia.

I. Sélo tres afios mas tarde (1828) publicé su descubrimiento.



17 Cientifica. — Es un complemento indispensable
del anédlisis. “‘La quimica no es solamente la ciencia del
analisis, es también la ciencia de la sintesis”” (Berthelot).

Nos permite conocer mejor la constitucién y las pro-
piedades de las substancias complejas elaboradas con subs-
tancias més simples.

Finalmente, la sintesis orgénica, al producir compues-
tos organicos con material inorganico, demuestra la unidad
de la quimica y la identidad de las fuerzas quimicas y de
las leyes que rigen la formacién de los compuestos del C,
naturales o artificiales.

2° Practica. — Nos brinda procedimientos seguros
para obtener nuevas substancias.

Muchisimos compuestos sintéticos tienen aplicacio-
nes medicinales o industriales: productos farmacéuticos
(anestésicos,, hipnéticos, febrifugos), alcaloides artificia-
les, materias colorantes, resinas sintéticas (bakelita, gala-
lit, vidrio orgénico), sedas artificiales, perfumes, caucho
sintético, nafta sintética, explosivos, etc.

La obtencién de substancias por sintesis resulta a
menudo méas econémica que su extraccién de fuentes na-
turales; tales son: la alizarina sintética, el indigo y al-
canfor artificiales, ! el acido acético de sintesis, la adre-
nalina sintética, etc.

Los compuestos organicos artificiales, obtenidos por
transformacién de los naturales o por sintesis totales, son
mucho més numerosos que los naturales; de los 300.000
compuestos del C conocidos, méas de 200.000 son produc-
tos de laboratorio o industriales; a cuya lista ya tan larga
deben agregarse anualmente centenares de cuerpos nuevos.

1. La alizarina se extraia antiguamente de la *'Rubia tinctorum”; su
obtencién sintética por Graebe (1869) suprimié por completo el cultivo
de la Rubia. Lo mismo puede decirse del aiil (indigo), sintetizado por
Baeyer, en 1880. Las industrias del celuloide, de las pélvoras sin humo,
etc.,, emplean grandes cantidades de alcanfor; el alcanfor natural, que no
puede satisfacer la enorme demanda de dichas industrias, es reemplazado
por el alcanfor sintético, preparado a partir de la trementina.



CapftuLo II

ANALISIS INMEDIATO

OBJETO DEL ANALISIS INMEDIATO. — EI ana-
lisis inmediato tiene por objeto extraer, aislar las substancias
puras. — Estas se denominan habitualmente ‘‘principios
inmediatos”’ o ‘‘especies quimicas’.

| Las especies quimicas, o principios inmediatos, son
los .compuestos _quimicos puros, de constitucion definida,
dotados de propiedades fisicas y quimicas constantes.

Los compuestos organicos que nos proporciona la
naturaleza y los que la sintesis fabrica en los laboratorios
no se presentan generalmente al estado puro, sino que
forman mezclas complejas, muy complejas a veces.

La leche, por ejemplo, es una mezcla de: agua, man-
teca, caseina, lactosa o azicar de leche, sales minerales
(fosfatos, citratos, cloruros), albimina, globulina.

La harina de trigo contiene varias substancias: almi-
dén, grasas, substancias nitrogenadas.

Las grasas son mezclas de palmitina, estearina, oleina,
butirina, etc.

La primera tarea del quimico serd, pues, de deshacer
esas mezclas para obtener las substancias integrantes al
estado puro.

PROCEDIMIENTOS DE ANALISIS. — Para realizar
esa tarea analitica, el quimico tiene a su disposicién dis-
tintos procedimientos: |) mecénicos; 2) fisicos; 3) qui-
micos,



et g

I. Meétodos mecanicos, sélo aplicables a los sistemas
heterogéneos. Los méas usados son: la filtracién, la de-
cantacién, la centrifugacién y la levigacién:

a) [La filtracion y la decantacion permiten se-
parar los sélidos de los liquidos. Son de uso diario en los
laboratorios, donde sirven para separar precipitados;

b) | La centrifugacidn |acelera la decantacién y
se emplea especialmente para separar sélidos dispersados
en liquidos siruposos, espesos. Ejemplos: centrifugacién
del jarabe azucarado para separar el azticar de la melaza
(cap. XVII), Obtencién de la naftalina y del antraceno
(cap. XXV);

c) La levigacion 'utiliza, para separar los sé-
lidos mezclados, una corriente de agua que arrastra unos
y deja los demés. Ejemplo: extraccién del almidén.

II. Meétodos fisicos. Son los que, sin alterar la com-
posicidén de las especies quimicas, permiten aislarlas, va-
liéndose de las propiedades fisicas de dichas especies:
estado fisico, solubilidad, fusibilidad, volatilidad, etc.

a) Presion. Separa las substancias liquidas con-
tenidas en otras sélidas. Ejemplos: extraccién de los acei-
tes de oliva, de mani, de algodén. Obtencién del guarapo
por trapichado de la cafa azucarera.

b) Vacio o presion reducida, para extraer los
gases disueltos, en liquidos. Asi, el petréleo se “‘estabiliza’
eliminando por medio del vacio, o por el calor y vacio
conjuntamente, los hidrocarburos gaseosos que contiene
en disolucién. (Ver cap. XII).

¢) Fusion. Mediante la fusién podemos se-
parar substancias de distinta fusibilidad o una substancia
fusible mezclada con otras que no funden. Ejemplos:
Extraccién de la grasa del sebo. Eliminacién del acido
oleico en la preparacién de la estearinia para bujias (ca-

pitulo XXI).
(Y
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d) Sublimacién. Es el paso directo del estado
s6lido al gaseoso y del estado gaseoso nuevamente al
sélido. Se emplea para separar, de un complejo natural,
las substancias sélidas volatiles que contiene.

El 4cido benzoico, por ejemplo, se obtiene facilmente
calentando una resina aromatica, el benjui, en una capsula;
se recubre la cdpsula con papel de filtro
y se coloca encima un cono de cartu-
lina. El acido benzoico se sublima y sus
vapores, atravesando los poros del pa-
pel, van a condensarse sobre las pare-
des frias de la cartulina, tapizadndolas
con hermosos cristales (fig. 1). La
naftalina se purifica por sublimacién.

e) Congelacion fraccionada.
Se aplica en los casos de mezclas de
substancias liquidas que se solidifican a
distintas temperaturas. Sea, por ejem-
plo, una mezcla de benceno (p. de
fusién 5°) y de tolueno (p. de fusién
—959) ; enfridndola enérgicamente el benceno cristaliza y
puede asi separarse del tolueno que permanece liquido;
los cristales de benceno contienen atin un poco de tolueno;
fundiéndolos y repitiendo varias veces la congelacién frac-
cionada se puede conseguir benceno puro.

f) Disolucion. Este método muy empleado sir-
ve para separar substancias sélidas o liquidas de distinta
solubilidad en un solvente dado o para aislar una subs-
tancia soluble de otras insolubles.

LOs DISOLVENTES mas usados en quimica organica
son liquidos neutros: agua, alcoholes etilico y metilico,
éter sulfdrico, cloroformo, acetona, tetracloruro de C, éter
de petréleo, benceno, nafta, sulfuro de C; 4cidos: 4cidos
acético, clorhidrico, sulftrico; alcalinos: amoniaco, ete.

De més esta decir que el disolvente utilizado no debe
reaccionar sobre los componentes de la mezcla.
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LOs DIGESTORES Y EXTRACTORES son los aparatos
empleados para efectuar las disoluciones. Los méas comu-
nes son el digestor de Robiquet y el extractor de Soxhlet.

El Robiquet (fig. 2) consta de un frasco con tubu-
ladura lateral y robinete
y de una alargadera A,
provista de una llave. El {
cuerpo que se quiere tra-
tar se desmenuza y se co-
loca en la alargadera,
agregando luego el disol-
vente; después de un

tiempo mas o menos lar-
go se abre la llave y la
solucién pasa al frasco F.
El Robiquet se wtiliza
para disoluciones en frio.

El Soxhlet, (fig. 2),

en cambio, trabaja en ca- ‘

liente. El disolvente, ca-
lentado en el balén A,
hierve; los vapores esca-

pan por el tubo ¢, se con- Figt ), — SoshlativIRobichet
densan en el refrigerante

de reflujo R y caen sobre la materia orgénica contenida
en una bolsita de amianto o de papel de aluminio C;
cuando el liquido alcanza el nivel A vuelve al balén por
el sifén ¢,

Para separar el disuelto del disolvente se usan diver-
sos procedimientos: evaporacién o destilacién simple, si
el disuelto es sélido; cristalizacién fraccionada, cuando
un mismo liquido contiene disueltos varios sélidos de dis-
tinta solubilidad; destilacién fraccionada, si el disuelto es
liquido (v. gr. aceite en benceno), o cuando se hallan
disueltos varios liquidos en el mismo disolvente.
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g) Dudlisis. Sirve para separar las substancias
cristalizables de las substancias coloidales. Las substancias
cristalizables gozan de la propiedad de atravesar las mem-
branas de pergamino o de colodién; los coloides en cam-
bio no pasan. (Recuérdese lo estudiado en el primer
curso: Bol. I).

Bastard un ejemplo: sea una mezcla de albtimina
(coloide) con urea (cristaloide). Después de diluirla en
agua, colocamos la mezcla en un recipiente cuyo fondo
estd obturado por una membrana de pergamino P; hun-
7 dimos dicho recipiente en

otro mayér, lleno de agua
destilada (fig. 3); después
de cierto tiempo podemos

comprobar que el agua del

recipiente mayor contiene
urea y que la albiimina no ha atravesado la membrana.

h) Destilacion. La destilacién consiste en va-
porizar un liquido por el calor y en condensar luego sus
vapores por enfriamiento.

Se emplea para separar una substancia sélida di-
suelta (destilacién simple), o para separar dos o mas
liquidos miscibles de distinto punto de ebullicién (des-
tilacién fraccionada).

LA DESTILACION SIMPLE se puede hacer con una re-
torta y un balén sumergido en agua fria (fig. 4); los
vapores del liquido se condensan en el balén y al final
queda el sélido solo en la retorta.

LA DESTILACION FRACCIONADA es una operacién mas
delicada: ‘

a) si los puntos de ebullicién de los liquidos mez-
clados son muy distantes (70° o mas; v. gr. acido acético:
118° con aldehido etilico: 21°) se utiliza un balén provisto
de un tubo lateral oblicuo con el cual se enchufa un re-



Balén para destilacién
fraccionada,

. gl fria

Tubo de Le Bel

Fig. 4. — Destilacién fraccionada y Destilacién al vacio,
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frigerante; un termémetro colocado a la altura del tubo
late®] indica la temperatura de los vapores que destilan
(fig. 4); suelen afiadirse substancias porosas (v. gr. pie-
dra pémez) a la mezcla de liquidos, con el objeto de
regularizar la ebullicién; '

b) si los puntos de ebullicién son bastante cerca-
nos, el dispositivo anterior resulta insuficiente y se debe
colocar entre el balén y el refrigerante una columna rec-
tificadora ‘de la cual existen varios modelos. Una de las
mas usadas es un tubo con ampollas unidas exteriormente
por sifones laterales y separadas interiormente por unos
dedales de tela de platino (fig. 4 A).

Para comprender bien el papel del tubo de rectifi-
cacién, veamos un ejemplo. Supongamos tener una mez-
cla de éter (p. de ebul.: 35°), alcohol etilico (p. de ebul:
78°) y agua (p. de ebul.: 100°). Colocamos el liquido en
el balén A y calentamos suavemente observando con cui-
dado el termémetro puesto en la parte superior del tubo.

Notaremos en primer lugar que la ebullicién de la
mezcla liquida no empieza a los 35°, temperatura de ebu-
llicién del éter, sino a una temperatura superior. Ademas,
una vez comenzada la ebullicién, el termdémetro sigue
subiendo muy lentamente, pero sin detenerse. Por otra
parte el alcohol y el agua despiden vapores a cualquier
temperatura y en cantidad tanto mayor, cuanto mas ele-
vada sea la temperatura; por consiguiente, los primeros
vapores emitidos, muy ricos en éter, contienen también
algo de alcohol y de agua.

Al penetrar en el tubo de ampollas los vapores se
enfrian; los méas volatiles, los de éter, suben y pasan al
refrigerante, mientras los de alcohol v de agua se con-
densan refluyendo por los sifones laterales hasta el balén.
La pequena capa de liquido que se deposita asi en el
fondo de cada ampolla y que los vapores deben atravesar
burbujeando contribuye también a la condensacién de las
porciones menos volatiles.
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Recogiendo el destilado en varios recipientes, ! ten-
dremos sucesivamente éter puro, éter con alcohol, alcohol
casi puro, alcohol acuoso, agua. Es de advertir que la
separaciéon completa de ciertos liquidos, v. gr.: alcohol
y agua, es imposible, por destilacion.

LA DESTILACION EN EL VACIO o a presién reducida,
se aplica a las mezclas cuyos componentes se descompo-
nen facilmente por el calor, o que reaccionan entre si a
su temperatura de ebullicién normal; la disminucién de
presidén, que se consigue generalmente con una trompa de
agua, hace descender la temperatura de ebullicién de unos
50° - 100°, permitiendo asi destilar substancias poco es-
tables.

DESTILACION EN CORRIENTE DE VAPOR. Existen nu-
merosas substancias orgénicas, poco o nada solubles en
agua y facilmente descomponibles a su temperatura de

Y

Fig. 5. — Destilacién con arrastre por el vapor de agua.

ebullicién, que gozan de la propiedad de poder ser arras-
tradas por una corriente de vapor de agua; lo que permite
separarlas de otras substancias fijas o solubles. Citemos:
los fenoles, las aminas aromaéticas, el alcanfor.

I. Mediante el separador C (fig. 4).
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La operacién se realiza con el dispositivo sefialado en
la fig. 5. El vapor, producido en una caldera C, va a bur-
bujear en el balén inclinado B, de paredes gruesas, que
contiene la substancia que se quiere arrastrar; el vapor de
agua cargado de los vapores de la substancia se condensa
en el refrigerante R y se recoge en M. Para separar la
substancia arrastrada del agua de condensacién, basta de-
cantar o agregar un disolvente apropiado que disuelva la
substancia.

III. Msétodos quimicos. Cuando los procedimientos
fisicos de analisis no dan resultado o son de aplicacién di-
ficil, se recurre a los quimicos, que transforman uno de
los componentes de la mezcla en un compuesto del cual
se puede luego aislar facilmente. Esos métodos, muy va-
riados, se emplean principalmente en la extraccién de
acidos orgénicos: citrico, acético, etc., de la glucosa.

La llamada destilacion seca o pirogenacién es un pro-
cedimiento quimico; consiste en descomponer una subs-
tancia mediante el calor y en condensar los distintos pro-
ductos de descomposicién. Ejemplos de destilacién seca:
Destilacién de la madera (cap. XIX); destilacién de la

hulla (cap. XXIV).
VERIFICACION. Dijimos que el anélisis inmediato

tiene por finalidad aislar las especies quimicas o substan-
cias puras. Pero ¢cudles son los criterios de pureza de
una substancia? ¢Cémo podremos cerciorarnos de si una
substancia, separada por el andlisis inmediato, es pura
o no?

Esos criterios de pureza son las constantes fisicas de
las especies quimicas.

Las constantes fisicas son los valores numéricos de
ciertas propiedades fisicas que caracterizan las substancias
quimicamente puras. Esos valores numéricos vienen consig-
nados en las Tablas de constantes. Las més importantes
son: El punto de fusién de los sélidos, el punto de ebulli-



RS b RTTE

cién para los liquidos, la forma cristalina, la solubilidad,
el peso especifico. . \

I. Punto de f'uslon. E aqueléi 4nperatura fija y

constante a la cual u a]o la presion
normal, ak Sz/g:h&do l}/- L/ wido

Una substancia sélida qu1mlcamente pura funde siem-
pre a una temperatura determinada; mientras dura la
fusién, la temperatura permanece invariable.

La determinacién del punto de fusién se hace cé-
modamente con el dispositivo sefialado en el grabado 6 a;
una pequefia cantidad de la substancia bien seca y pulve-
rizada se coloca en un tubo de pequefio calibre (4-6 mm.),
atado a un termémetro; el tubo y el termémetro se ponen
en un tubo de ensayo con SO H, concentrado y el con-
junto se calienta en un balén que contiene también SO H,. !

Cuando se ve que el sélido comienza a fundir se nota
la temperatura y se sigue calentando muy suavemente. Si
la substancia es pura la columna mercurial quedara esta-
cionaria.

Recuérdese que las sales y otros compuestos, que
llevan “‘agua de cristalizacién’’, tienen dos fusiones: 12 fu-
sién acuosa; 2 fusién ignea, que es la verdadera.

Nétese también que algunas substancias orgénicas

(v. gr.: grasas) no tienen un punto de fusién bien defi-
nido; tienen fusién pastosa. Otras substancias se descom-
ponen durante la fusién.

Prdctica: Determinacién del punto de fusién de algunas subs-
tancias puras. Con el dispositivo sefialado en el grabado, experi-

méntese con naftaleno (p. de fusién: 80°), con Aacido estearico
(p. de fusién: 69°), con Acido tartdrico (p. de fusién: 170°).

II. Punto de ebullicion. Es aquella temperatura
fija y constante, a la cual un liquido puro, hierve, bajo
la presién normal.

Si' la substancia liquida es quimicamente pura hervi-

I. O bien aceite, glicerina, anilina.
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ra siempre a una temperatura fija, bajo la misma presién;
durante toda la ebullicién, la. temperatura permanecera
constante.

Para averiguar el punto de ebullicién de una subs-
tancia liquida, se la calienta en un balén de destilacién
fraccionada (fig. 6), colocando el bulbo del termé-

Fig. 6. — Punto de fusién y punto de ebullicién.

metro a la altura del tubo lateral: Como los vapores de
muchas substancias organicas son facilmente inflamables,
se suelen condensar con refrigerante lo mismo que en la
destilacién. '

-

Prdctica: Determinacién del p. de ebullicién de algunas subs-
tancias puras. Haganse ensayos con alcohol (p. de ebullicién: 78°),
con acido acético (p. de ebull.: 118°), con benceno (p. de ebull.:
80°), con acetona (p. de ebull.: 56°).
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[II. Forma cristalina. El examen microscépico de
una substancia organica cristalizada puede proporcionar-
nos datos interesantes acerca de su pureza. Si los cristales
observados son idénticos y homogéneos podemos afir-
mar que nos hallamos en presencia de una substancia pura.

Prdctica: Observacién de algunas substancias orgénicas cris-
talizadas:

1)  macroscépica (sin instrumentos); obsérvense: azicar
cande, acido tartarico, sal de Seignette o tartrato doble de K y
Na, acetato de cobre, acido citrico, etc.;

2) con lente, pueden observarse: urea, hidrato de cloral,
oxalato de K, oxalato de amonio, estricnina, etc.;

3) con microscopio, se:podran ver los cristales de: naftaleno,
yodoformo, glucosa, acido benzoico,_etc.

IV. Peso especifico. Las tablas de constantes indi-
can el peso especifico correspondiente a cada especie qui-
mica. Bastara, pues determinar la densidad de la subs-
tancia por los medios adecuados: Picnémetros, balanza
hidrostatica, etc. Si el peso especifico hallado concuerda
con el que dan las Tablas tendremos una prueba mas de
la pureza de la substancia.

V. Solubilidad. Varios son los factores que influyen
en la solubilidad: substancia disuelta, disolvente, tempe-
ratura del disolvente y ademds, para los gases, la presién.
Pero en un disolvente dado y a una temperatura deter-
minada el coeficiente de solubilidad de una substancia
quimicamente pura es constante e invariable. La solubili-
dad constituye por consiguiente un buen criterio de
pureza.

Prdctica: Ensayar la solubilidad de 2 6 3 especies quimicas en
varios disolventes neutros. Témense: sacarosa, glucosa, aceite, urea,
jabén, parafina, resina, grasa. Como disolventes neutros, elijanse
los méas usados: alcohol, benceno, cloroformo, éter, nafta, sul-
furo de carbono, acetona.

Ademas de esas propiedades fisicas constantes que
nos permiten comprobar su pureza, las substancias orga-
nicas presentan ciertos
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Caracteres organolépticos: Lldmanse “‘organolépti-
cas”’ aquellas propiedades de las substancias que perctbi-
mos con nuestros sentidos; tales son el color, el sabor, el
olor. ‘

Dichas propiedades, aunque de nada o poco nos
sirven' para apreciar el grado de pureza de las substan-
cias, nos revelan sin embargo su presencia.

Asi muchos compuestos orgéanicos despiden un olor
particular, propio, ‘“‘caracteristico’’. Citemos: el éter, el
fenol, la naftalina, el cloroformo, el formol, etc.

El sabor de las substancias tiene importancia en cier-
tos casos. lienen un sabor dulce: los aziicares, la glucosa,
la glicerina, el glicol; el 4cido picrico, la aspirina, la es-
tricnina son amargos.

El color es un caracter de mayor interés no sélo por
el color particular de las substancias orgénicas, por lo
general incoloras o blancas, sino también y sobre todo
por las coloraciones que dan con los reactivos que per-
miten reconocerlas.
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ANALISIS ELEMENTAL

El analisis elemental investiga cudles son los elemen-
tos integrantes de una substancia pura y la proporcion
en que se hallan combinados. Es cualitativo y cuantita-
tivo. :

El analisis cualitativo tiene por objeto investigar cua-
les son los elementos constitutivos de una substancia pura.

El analisis cuantitativo tiene por objeto determinar
las proporciones en que se hallan combinados los ele-
mentos de una substancia dada.

ANALISIS ELEMENTAL CUALITATIVO

Sabemos que el C es el elemento esencial de todo
compuesto oi'génico; por lo tanto, el primer ensayo ana-
litico sera para reconocer la presencia de C en la substancia
analizada. Luego se investigaran el H, el N, el O; después
los halégenos y los metales. El O no se inyvestiga en anali-
sis cualitativo; su presencia y su proporcién se determi-
nan simultidneamente en el analisis cuantitativo.

I. Investigacion del Carbono. Se hace mediante un
oxidante, ordinariamente el 6xido ciprico: CuO. Una por-
cién de la substancia-problema se mezcla intimamente
con 6xido cliprico previamente calcinado (1 parte de
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substancia por 5 de 6xido); se introuce la mezcla en un
tubo de ensayo, provisto de un tubo de desprendimien-
to, cuyo extremo se
sumerge en agua de
cal (fig. 7). Se calien-
ta al rojo oscuro. ! El
calor descompone la
substancia  orgénica,
cuyo C reduce el CuO,
con formacién de CO..
Este enturbia el agua
de cal, dando un precipitado de CO;Ca:

C + 2Gi0O0 — CO;, + 2 Cu
CO, 4 (HO).,Ca—— COsCa + H,0
N

Fig. 7. — Investigacién del C.

Experiméntese con aziicar, glucosa, etc.. ..

Il. Investigacién del Hidrégeno. Se procede como
en el caso anterior

mezclando un poco
de substancia dese-

* substancia
con CuO

cada con CuO recien-
temente calcinado.
La substancia se des-
compone por el ca-
lor, proporcionando

H, el cual reduce el Fig. 8. — Investigacién del H.
CuO con produccién
de vapor de agua, que se condensa en un tubo en U
sumergido en agua fria (fig. 8):

H 4+ CuO — H,O 4+ Cu

Para caracterizar el Cy el H en una substancia liquida
15 “= ] (T

‘1. Se recomienda mantener el tubo en posicién horizontal, como
muestra el grabado; de no hacer asi, el vapor de agua condensado ‘en
la boca del tubo corre hasta la parte caliente, provocando muy a
menudo Ja ruptura del tubo,
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volatil (éter, benceno, alcohol, etc.) se hacen pasar los
vapores de dicha substancia por un tubo que contiene CuO
calentado al rojo (fig. 9).

III. Investigacién del Nitrégeno. La presencia de N

en los compuestos orgéanicos se comprueba por 2 métodos:

1) Por el K o el Na metdlico. (Método Lassaigne,
1843). Una pequena cantidad de materia seca se mezcla
con un poco de K o
de Na cortado en la-
minillas y desecado
entre 2 hojas de pa-
pel de filtro; coloca-
da la mezcla en un
tubito bien seco, se
calienta en la llama
de un Bunsen, sua-
vemente al principio,
luezo fuertemente hasta el rojo; se introduce entonces el
tubo caliente en un vaso con 10-15 cc. de agua destilada
fria, rompiéndose el tubo; se filtra para separar los trozos
de vidrio y el residuo catrbonoso.

Si la substancia contiene N, se ha formado cianuro

de K (o de Na) con el C y el N de la substancia:
(&5 -+ N e K ——> KCN (cianuro de K)

Agregando al liquido filtrado (que debe tener reac-
cién alcalina; de lo contrario se alcaliniza con unas gotas
de HOK) algunas gotas de una solucién de SO,Fe y de
ClsFe y haciendo hervir durante 2-3 minutos, se forma
ferrocianuro de K o prusiato amarillo:

Cu0

Fig. 9. — Investigacién del C.

SOFe + 6 KCN —s SOK, 4+ Fe (CN) oK,
cbF (ferrocianuro de K)
Se afiade entonces Cﬁ. Si la substancia no contiene

I. Para neutralizar el (HO),Fe que se forma en la reaccién anterior,
juntamente con el ferrocianuro.
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N, el liquido queda amarillento; si contiene N, se obtiene
una solucién de color azul intenso (o verde si hay poco
N), que después de algiin tiempo de reposo, deja un pre-
cipitado de azul de Prusia o ferrocianuro férrico:

1" 1

3Fe (CN)s K+ 4 ClsFe —— 12 CIK - [Fe(CN)g]sFeq

(ferrocianuro férrico)

Este método es aplicable a todos los compuestos or-

ganicos nitrogenados, con excepciéon de los diazoicos y
de ciertos derivados del pirrol,

2) Por la cal sodada. (Método Faraday, 1825).
La cal sodada es una mezcla de (HO),Ca con HONa;

éste interviene sélo en la reaccién: el (HO).Ca tiene por
objeto impedir la fusién del HONa que atacaria el vidrio.
Calentando una por-
cion de substancia-
problema con 5 par-
tes de cal sodada (fi-
gura 10), se despren-

", substancia
+ cal sodada

reactivo de. .. ...\

Nessler o de NHj; que se re-
conoce fécilmente
por su olor caracte-
e g
ristico, o mejor por

Fig. 10. — Investigacién del N. 4 J P

el reactivo de Ness-
ler (yodo-mercurato de K en solucién potasica: 2 IK,
I;Hg, HOK), con el cual da un precipitado rojo-anaran-
jado de yoduro de dimercuriamonio: INH.Hg.O (ver la-
mina en colores, N° 15).

Substancias para experimentar: albtmina seca, ca-
seina, urea. Con la urea tendremos:

NH,
co < NH, T 2HONa — CONes + 2 NHy

urea amoniaco
Este método es aplicable sélo a ciertas substancias ni-
trogenadas: aminas, amidas, nitrilos.
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IV. Investigacion del Azufre. Puede hacerse: )

1) Porel Na (o por el K) metdlico. Se trata la subs-
tancia como en el caso del N (primer método), forman-
dose sulfuro de Na: SNa,. Unas gotas del liquido filtrado
agregadas a una solucién de nitroprusiato sédico, pro-
ducen una hermosa coloracién violeta intensa; con una
solucién de acetato de plomo,
dan un precipitado negro de sul-
furo de plomo.

2) Por oxidacién. Se funde
en un crisol (fig. 11) | parte de
la substancia en estudio con 4
partes de la mezcla fundente y
oxidante CO;Na; 4 NO;K, o con
peréxido de Na puro: NasO,. Se
agrega agua y se filtra, afiadiendo
luego CIH hasta reaccién acida.
Echando en el liquido filtrado y acidulado unas gotas de
una solucién de Cl;Ba, notamos la formacién inmediata
de un precipitado blanco de sulfato de Ba: SO Ba:

SOX, 1 [ ICpBa =L T 2\.€1K i {5088,
N

Experiméntese con albtimina seca, clara de huevo.

V. Investigacién del Fésforo. La presencia de fés-
foro se reconoce fundiendo la substancia con la mezcla:
CO;Na, - NO:K, lo que produce fosfato de K, que se
disuelve en agua y se filtra. Por adicién de acido nitrico
en exceso y de molibdato de NHy, [MoO: (NH)):], se
obtiene, en caliente, un precipitado cristalino amarillo de
fosfomolibdato aménico:

/ O—(M003)4—NH4
O =P% 0—(Mo0O;) ,—NH,
\ 0—(MoO;) —NH;

La adicién de mixtura magnesiana (Cl,Mg-}-CINH,

4+ NHj), en vez de molibdato aménico, produce un pre-
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cipitado blanco, cristalino de fosfato aménico-magnésico
(PO4M8’NH4)
Haganse experimentos con cenizas de garbanzos, de

habichuelas.

ANALISIS ELEMENTAL CUANTITATIVO

Los procedimientos de analisis cuantitativo varian
seglin que la substancia contenga o no Nitrégeno. Existen
ademas métodos especiales para dosificar los halégenos,
el S, el P. Sélo consideraremos dos casos:

1 La substancia contiene: C, H, y tal vez O.

2° La substancia contiene ademas Nitrégeno.

ANALISIS DE UNA SUBSTANCIA NO-NITROGENADA

Fundamento del método. Un peso conocido de subs-
tancia-problema se somete a la accién de cuerpos oxi-
dantes: CuO, Oxigeno, cromato de Pb, etc.; todo el C
pasa al estado de CO,; y todo el H al estado de H,O.
El CO; y el H,;O se recogen separadamente y de sus pesos
se deduce el peso del C y el peso del H contenidos en
la substancia.

El O se dosifica por diferencia.

Equipos de analisis. Descripcién. Consta el equipo
ordinario de: ’

1) un tubo de combustién, de vidrio poco fusible
(vidrio de Jena), de unos 80 ctms. de largo y de 15
mm. de didmetro interior; se llena como lo indica el gra-
bado (fig. 12);

2) una navecilla de platino o de porcelana, en la
cual se coloca un peso conocido (150-250 mgrs.) de subs-
tancia pura y bien seca; !

I. Si la substancia es un liguido volatil, se la coloca en una am-
pollita de paredes delgadas s (fig. 13), que se introduce en el tubo de
combustién, cubriéndola luego con CuO; bajo la accién del calor el
liquido se vaporiza y rompe la ampollita.
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Aire

Sf);,H_ fél2Ca 3 ‘HOK

Tubo Tubo de ‘Tub’d
en U Geissler testigo.

=, T

|
S
T

Hornalla de combustisn CLCa HOK ClLCa

Fig.

12. — Equipo de analisis cuantitativo.
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Tubo de combustién para substancia no nitrogenada

Cu0 (leta)
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€u redinerdo

wiree clla Cul) grcnlock:

Tubo de combustion para substanca nitrogenada

navecilla

Fig. 13. — Tubos de combustién para analisis cuantitativo.
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3) tubos de absorcion, en los cuales se recogen los
productos de la combustién: CO, y H,O (fig. 12); éstos
son:

UN TUBO EN U, lleno de Cl.Ca granulado o de pie-~
dra pémez embebida en SO H,; dicho tubo tiene por
finalidad absorber el H.O formada; '

UN TUBO DE GEISSLER, con solucién concentrada de
HOK, que fija el COs;
UN TUBO RECTO CON BOLA, unido generalmente al
de Geissler; contiene Cl;Ca, destinado a retener el vapor

de agua que puede producir el burbujeo del CO; caliente
en la solucién de HOK;

UN TUBO-TESTIGO, con Cl,Ca o cal sodada; el peso
de éste no debe variar en el curso de la operacién;

4) hornalla de combustién, formada por unos 154
20 picos de Bunsen para calentar el tubo de combustién;

5

5) aparato desecador de gases (Oxigeno y aire);
el ClsCa y el SO4H, concentrado absorben la humedad
de dichos gases; el HOK elimina el CO, contenido en
el aire.

Marcha del analisis. Después de pesar prolijamente
y por separado los tubos de absorcién y después de hacer
pasar una corriente de O seco y caliente por el tubo de
combustién, se enchufan los tubos de absorcién. Se
calienta entonces el tubo de combustién progresivamente
y empezando por los extremos, hasta llegar a-la tempe-
ratura del rojo. El CuO oxida la substancia descompuesta
por el calor, formando CO; y H,O. Cuando cesa el bur-
bujeo de CO; en el tubo de Geissler, se da por terminada
la operacién; ésta dura habitualmente 2-3 horas. Se lanza
.entonces una corriente de aire para expulsar del tubo de
combustién el CO, y el O remanentes.

Enfriados los tubos de absorcién se pesan nuevamen-
te y por separado. El aumento de peso del tubo en U
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representa el peso del H;O; el aumento de peso del tubo
de Geissler y del tubo recto juntos nos da el peso del

CO, formado. Estos pesos nos permitiran luego calcular
los pesos de C y de H.

ANALISIS DE UNA SUBSTANCIA NITROGENADA

Puede hacerse por 2 métodos:

1) dosificando el N volumétricamente al estado
libre (método Dumas, aplicable a cualquier compuesto
organico nitrogenado) ;

2) dosificando el N al estado de NH; (métodos
Kjeldahl y Will-Warrentrapp). Describiremos el primer
método.

Fundamento del método. L.a combustién de una subs-
tancia orgéanica nitrogenada produce: CO,, H;O y éxidos
de N (especialmente NO y NO,); una espiral de Cu ca-
lentada al rojo reduce estos éxidos dando CuO y N libre.

Equipo de analisis. Comporta:

1) un tubo generador de COsy: lleno de carbonato
4acido de Na o de Carbonato de Mg (fig. 13); el calor
descompone el carbonato con produccién de COs;

2) un tubo de combustién, que se llena en la forma
indicada en la figura 13;

3) un nitrémetro, o tubo graduado que contiene
una solucién concentrada de HOK y un poco de mercu-
rio en la parte inferior (lo suficiente para tapar el orificio
del tubo que comunica con el de combustién).

Marcha del analisis. Se calienta en primer término el
generador de CO,; éste expulsa el aire contenido en el
tubo de combustién. Luego se calienta el tubo de com-
bustién como queda dicho anteriormente, desprendiéndose
CO,, H:O y Nitrégeno. El CO; es absorbido por la so-
lucién de HOK; el H,O se condensa y el N sube en el
nitrémetro de Schiff.
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Terminada la combustién, se vuelve a calentar el
generador de CO, ; el CO; arrastra hacia el nitrémetro el
N que ha quedado en el tubo de combustién.

Para medir el volumen del N, bajo la presién at-
mosférica, se eleva la esfera del nitrémetro hasta que el
nivel de HOK sea el mismo en el tubo y en la esfera.
Basta entonces leer el volumen. En cuanto al peso de ese
N, se calcula: con la formula siguiente:

” (M- 0001252 -
760 1 4 0,00367 ¢t

\

en la cual:

= volumen leido en cc.;
— presién atmosférica en m/m. de mercurio;
= temperatura;

— tensién de vapor de la solucién de HOK a la
temperatura ¢ (se consultan las Tablas) ;
0,001252 = peso de | cc. de N a 0° y 760 m/m.

de presion;
0,00367 = coeficiente de dilatacién de los gases.

i s i

ANALISIS CUANTITATIVO SIMPLIFICADO

El método de Dennstedt consiste en oxidar una substancia or-
ganica mediante el O puro en presencia del platino que actia
como catalizador. El dispositivo de Dennstedt, que permite hacer
un andlisis en )4 de hora (en vez de 2-3 horas), consta de un
tubo de cuarzo de unos 30 ctms. con una campana, también de

OU) ;
iy —%_/—N_g LT e
—%{:——‘—“’———

IO

3
Fig. 14. — Dispositivo de Dennstedt.

cuarzo, en la que se coloca la navecilla N (fig. 14). Una varilla
de cuarzo, unida a un tubo hueco de niquel, T, lleva una espiral
de platino S. El O llega por 2 tubuladuras y los tubos de absor-
cién se conectan con el tubo de niquel.
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Una corriente eléctrica pone incandescente la espiral de pla-
tino y se calienta el tubo de cuarzo con un buen mechero de
Busen colocado debajo de la navecilla; una corriente de O oxida
la substancia analizada; el CO, y el HyO se recogen en los tubos
de absorcién.

RESULTADO DEL ANALISIS CUANTITATIVO

Los datos del anélisis cuantitativo nos permiten:
1° determinar la composicién centesimal;
2° establecer la férmula minima.

Tomaremos, como ejemplo ilustrativo, el analisis de
una substancia no-nitrogenada.

Sea: Cantidad de substancia: 200 mgrs. Por com-
bustién ha dado:

CO;: 293,4 mgrs. H;O: 120 mgrs.

I. Composicién centesimal. — Se deben calcular las
cantidades respectivas de C, H, O contenidas:
1) en los 200 mgrs. de substancia analizada;
2) en 100 mgrs. de la misma.

a) Cantidad de C, H, O contentdos en los 200 mgrs.

El peso molecular del COz es: 12 4 (16 X 2) = 44.
El peso molecular del H:O es: (1 X 2) + 16 = 18.

CARBONO: En 44 mgrs. de CO,, hay 12 de Car-
bono; luego en 293, 4 mgrs. habra:

12 X 293,4

e e

= 80 mgrs.

HIDROGENO: En 18 mgrs. de agua hay 2 de hidré-

geno; en los 120 mgrs. obtenidos habra:
(% SEHE
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OXfGENO: Se calcula por diferencia. La cantidad de
C y de H es de:
80 ++ 13,33 =.93,33 mgrs.
Luego la cantidad de O sera igual a:
200 — 93,33 = 106,67 magrs.
b) Cantidad de C, H, O contenidos en 100 mgrs.

Con una simple regla de tres se puede calcular la
o ” L}
cantidad respectiva de cada elemento:

80 x 100
CARBONO: B 200 = 40 9%
g 13,33.:x 100
HIDROGENO: H = T = 6.6 %
. 106,67 X 100
OXIGENO: O = — e = 53,4 %
[I. Foérmula minima. — Para establecer la férmula

minima se busca en primer lugar el
a) Cociente atémico, dividiendo la cantidad cente-

simal de cada elemento por el peso atémico del elemento:

'y :—?3: 33 H =90 _¢¢ 0=24_ 34

2 1 16

Luego se obtiene la:

b) Relacion atémica, dividiendo los cocientes até-
micos por el menor de ellos:

C:ﬁzl H:6'6:2 O:— =1
3.3 3.3 3,3

Tenemos asi la férmula minima:

C,H.0,
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Esa férmula nos indica solamente la proporcién en
que se unen los atomos de C, H, O para formar la mo-
lécula de la substancia dada; ignoramos todavia la can-
tidad o sea el nimero de atomos de C, H, O que integran
la molécula de dicha substancia; no conocemos todavia la
férmula molecular; ésta podria ser:

CH;)O CJH.;O; CgH(;O;; C(;ngoﬁ. . we

Para determinar la férmula molecular necesitamos
otro dato: el peso molecular de la substancia. En el capi-
tulo siguiente vamos a ver cémo se halla el peso mo-
lecular y cémo, conocidos el peso molecular y la férmu-
la minima, es posible establecer la férmula molecular o
férmula empirica.



CAPITULO IV

FORMULAS EMPIRICAS

El peso especifico de un cuerpo es la relacion exis-
tente entre el peso de dicho cuerpo y el peso de un volu-
men igual de agua a 4° C.

El peso molecular de una substancia pura (simple
o compuesta) es también una relacion entre dos pesos y
puede definirse: .

Peso molecular de un cuerpo es la relacién entre el
peso de una molécula de dicho cuerpo y el peso de un dtomo
de hidrégeno. Es igual a la suma de los pesos de los dtomos
que integran la molécula.

Asi el peso molecular del: i
Ac. acético: C;H O, = 24 + 4 4 32 = 60
Oxigeno: O, e T e
Acetileno; C:Hs: = (12% 2) 442 x 1) = 26

La molécula-gramo o peso gramo-molecular, es el peso
molecular expresado en gramos. Se llama también “‘peso
molar”’ o simplemente “mol’.

La molécula-gramo de Oxigeno = 32 grs.
Ex) ') P ACeti]enO = 26 grs.

El volumen molecular es el volumen ocupado por la
mol-gramo al estado gaseoso, en las condiciones normales de
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temperatura y presion. Dicho volumen, igual para todos
los gases en idénticas condiciones, es de:

22,415 litros.

Se obtiene dividiendo el peso molecular-gramo por la
densidad gaseosa o densidad de vapor.

LEY DE AVOGADRO-AMPERE. — Establece que:

“Volimenes iguales de gases, medidos a la misma
temperatura y presion, contienen el mismo nimero de mo-
1éculas”.

Esa ley fundamental de la Quimica nos permite de-
ducir la siguiente relacién numérica entre el peso mole-
cular y la densidad gaseosa:

M = 28,88 D

En efecto, tomemos un volumen de un gas y un vo-
lumen igual de H; segtn la ley de Avogadro, esos 2 vols:
contienen el mismo nimero de moléculas n. Represen-
tando por P el peso del gas, por P’ el peso del H, por
M el peso de una molécula del gas, por M’ el peso de
una molécula de H, tenemos:

Pi=rneNrel) Pl="n'h1 (2)

Dividiendo (1) por (2) y suprimiendo el factor co-
min n, nos queda:

Por otra parte, los pesos de 2 gases son entre si
como sus densidades: D y D,
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De (3) y de (4) sacamos: -
M % T

D A
FrmAa T R ) 5 L A
- (5) uego /

M

La relacion de los pesos moleculares: M y M’ es igual
a la relacién de las densidades: D y D',

El peso molecular M’ del H es = 2; la densidad D’
del H con respecto al aire = 0,06926. La igualdad (5)

se escribe entonces:

D M 2
— = — luego M =
0,06926 2 0,06926
El cociente: —2— — 28,88. Por lo tanto
0,06926
M — 28,88 D

El peso molecular de una substancia es igual al pro-
ducto de su densidad gaseosa (referida al aire) por el
numero 28,88.

La ley de Avogadro nos proporciona asi un medio
cémodo para determinar el peso molecular de las subs-
tancias.

METODOS PARA DETERMINAR EL PESO MO-
LECULAR. — Los 3 principales y mas usados son:

1°  El método de la densidad gaseosa;
2° El método crioscépico;
3* El método ebulloscépico.

I. Método de la densidad gaseosa. — Fundamento.
No es més de una aplicacién de la ley de Avogadro, y de
la relacién que acabamos de establecer: M = 28,88 D.
Asi como la densidad de un sélido puede definirse:
“El cociente del peso del sélido por el peso del agua des-
alojada’, de la misma manera la densidad de vapor sera:

7



SRR

“El cociente del peso p del vapor por el peso p’ del aire
desalojado, siempre que el vapor y el
aire se tome en idénticas condiciones.

P

P

Para determinar la densidad de
vapor, los procedimientos general-
mente empleados son tres: 1) el de
Dumas; 2) el de Hoffmann; 3) el
de Meyer. Describiremos brevemen-
te este dltimo.

El dispositivo experimental de
V. Meyer comprende:

a) un tubo de gran calibre A,
ensanchado en su parte inferior, en

la cual se coloca un liquido! cu-
yo punto de ebullicién sea en unos
30°50° superior al de la substancia
(fig. 15);

b) un tubo B, provisto de un
depésito cilindrico de 100-150 cc.
de capacidad y de un tubo de des-
prendimiento lateral;

c) wuna cuba de agua y una

Fig. 15. — Dispositivo .
de V. Meyer. probeta graduada P, destinada a

recoger el aire desalojado;

d) una ampollita s, que contiene un peso determi-
nado (1 decigr. aproximadamente) de substancia.

Se procede del siguiente modo:

Se calienta el liquido del tubo A hasta la ebullicién;
el aire del tubo B se dilata, burbujea en el agua de la

IR )
1. Pueden emplearse: agua (ebull. 100°), xileno (ebull. 140%), ani-
lina (ebull. 183°), nitrobenceno (ebull. 2209), difenilamina (ebull. 300°),

SOH, (ebull. 338%), pentasulfuro de P (ebull. 520%),.
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cuba y se escapa. Cuando cesa el burbujeo, se coloca la
probeta graduada P sobre el extremo del tubo de despren-
dimiento. En ese momento, se deja caer la ampollita en
el tubo B, sobre un poco de amianto, que amortigua el
choque. La substancia se vaporiza inmediatamente, desta-
pando la ampollita; el vapor desaloja, empuja hacia la
probeta P un volumen de aire igual al suyo. Basta calcular
el peso p’ del aire contenido en la probeta. Para ello, se
lleva la probeta a una cuba profunda llena de agua, hun-
diéndola hasta igualar los niveles dentro y fuera de la pro-
beta. Se tendra entonces que:

. H—f 0,001293
£ 760 14-0,00367 t
donde:

Vi = volumen leido en cc.;
H = presién atmosférica en mm. de mercurio;

f = tensién de vapor del agua a t’;

t — temperatura dada por el termémetro T;
0,00367 = coeficiente de dilatacién de los gases;

0,001293 = peso de | cc. de aire.
La densidad D sera igual al cociente de: p — p'.
El peso molecular buscado serd: M = 28,88 D.

El método de la densidad gaseosa no es aplicable a
todas las substancias orgénicas, muchas de las cuales se
descomponen por el calor y no pueden ser vaporizadas.
Para determinar su masa molecular el quimico francés
Raoult (1830-1901) ha ideado 2 nuevos procedimientos:
el crioscépico y el ebulloscépico.

II. Meétodo crioscépico. — Fundamento. Se basa
en el hecho de queﬁna substancia disuelta desciende el
punto de solidificacién del disolvente, tanto més cuanto
mayor es la cantidad de substancia disuelta. Raoult ha de-
mostrado que:
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“El descenso d del punto de congelacion de una solu-
cion diluida es:

directamente proporcional a la cantidad C de substancia
disuelta; g ® [

inversamente proporcional al peso P del disolvente; &

inversamente proporcional al peso molecular M del

disuelto™.
dii=st —C—
P.M
K es una constante propia de cada disolvente. Su
valor es:
1850 5.000 3.850 7.060
agua benceno ac. acético nitrobenceno

En la férmula anterior podemos despejar M :

C
P.d

La determinaciéon del descenso de temperatura d se
hace empleando termémetros muy sensibles; el méas usado
es el termémetro de Beckmann de cero variable; la escala
abarca sélo unos 5-6°, divididos en centésimos de grado.

M=K

IIl. Meétodo ebulloscéopico. — Fundamento. La pre-
sencia de una substancia disuelta eleva el punto de ebu-
Ilicién del disolvente. Partiendo de ese principio, y des-
pués de minuciosas investigaciones, Raoult ha establecido
que:

“La elevacion e del punto de ebullicion (bajo presion
constante), de una solucion diluida es:

Directamente proporcional a la cantidad C del disuelto;

inversamente proporcional al peso P del disolvente;

inversamente proporctonal al peso molecular M del
disuelto”. C
e=K

P.M
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La constante K tiene los siguientes valores:

520 2.600 2.900 1.680

agua benceno &c. acético acetona

Como en el método anterior, el termémetro de uso
corriente es el Beckmann. El peso molecular serd dado
por la férmula: c

M=K —
P.e

Debemos advertir que los métodos crioscépico ¥y

ebulloscépico no son aplicables a los electrélitos: acidos,
bases, sales, disueltos en agua.

FORMULA MOLECULAR. — Una vez determi-
nados:

la formula minima, por analisis cuantitativo;

el peso molecular por uno de los métodos descriptos,
se puede establecer la formula molecular o empirica. Para
ello:

1) se divide el peso molecular de la substancia por
la suma de los pesos de los atomos de la férmula minima;
luego

2) se multiplica la férmula minima por el cociente.

Apliquemos esta regla a la substancia analizada en
el capitulo anterior. La férmula minima era: CH,O. La
suma de los pesos de los 4tomos de dicha férmula es:

12424 16 = 30

Supongamos que el peso molecular de la substancia
es igual a 60. Tendremos:
60 = 30 = 2
(CH,0) X 2 = C,H,0,

La férmula molecular es, pues:

C.H,0,
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EJERCICIOS DE APLICACION. — 1. La férmula
minima de una substancia es CH,; su densidad gaseosa ha
sido hallada igual a 1,98. ;Cudl es la férmula molecular?

El peso molecular M es igual a:
M = 28,88 x 1,98 = 57,16

El peso de los 4&tomos de la férmula minima es:

12 42 = 14
Luego tenemosg

57,16 — 408

14

La férmula molecular sera:?!
(CH:) X 4 = C4Hg (Buteno)
II. Un hidrocarburo gaseoso contiene 75 9% de C y
25 9% de H. Su densidad es de 0,55. Establecer la férmula '

molecular.
El cociente atémico del C y del H es:

Sy 25

(% = = §25 H= = =25
17 1
La relacién atémica sera:
C = 6,25 =N . 25 &y
6,25 6.25 @

La férmula minima es: CH; y su peso = IZ—}—Q:_?G.

El peso molecular es: M = 28,88 % 0,55 = 16.2

Por lo tanto la férmula molecular es también CH,
(metano).

1. Los métodos descriptos dan valores aproximados; pero son
. éstos muy suficientes ya que el peso molecular no puede ser sino un
miiltiplo entero del peso de la férmula minima. Multiplicamos, pues, aqui
por 4, no por 4,08.
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IIl. Una substancia tiene como férmula minima:
CH.O. Disolviendo 9 grs. de esa substancia en 60 grs. de
agua y enfriando la solucidn, se observa un descenso del
punto de congelacion del agua de 1°51. ;Cudl es el peso
molecular y la férmula molecular?

La férmula de la crioscopia, siendo K = 1850,
nos da: 9 .
M =080 ———————— [83,7
60 5 A5

Dividiendo por el peso de la férmula minima te-
i 183,7 = 30 = 6,12
La férmula molecular serd por consiguiente:
(CHJO) /< 6= C(;ngoc (glucosa).

IV. Conociendo la férmula minima de una substan-
cia (C3H;0), y que la solucion de 5 gts. de aquélla en 50
grs. de agua ha elevado la temperatura de ebullicién en
0°45, determinar la férmula molecular.

Para el agua K — 520. Tenemos:

M = 520 —~——~5—: 115,55
50 x 0,45

Peso de la férmula minima: 36 4+ 3 4 16 = 55,
Luego: 115,55 = 55 = 2,10.

La férmula molecular es:

(C3H30) X 2 = .C(}HGOQ (fenodiol).

OTROS EJERCICIOS: 1. Un 4cido orgénico tiene la compo-
sicién centesimal siguiente: C=32 %; H=—4 %; O=64 %. Al
disolver 4,5 grs. de dicho &cido en 100 grs. de agua destilada, el
descenso del punto de congelacién es de 0,555° Determinar la
férmula molecular.

2. El anélisis elemental de un &cido orgénico da, por 100
mgrs. analizados, 146,66 mgrs. de CO, y 59,94 mgrs. de H,0.
Su densidad de vapor es de 2,077. ¢Cuél es la férmula molecular?

3. Disolviendo 0,452 .grs. de una substancia orgénica en
100 grs. de &cido acético, el punto de congelacién del &cido ha
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sufrido un descenso de 0,163% El analisis elemental de aquella
substancia dié6 la siguiente composicién centesimal: C = 79,24;
H=5,66; O=15,09. ¢Cual es el peso molecular y cual la férmu-
fa molecular?

4. Al analizar 745,3 mgrs. de una substancia orgénica se
han obtenido: 1753,4 mgrs. de CO, y 912,6 mgrs. de H,0. Por
otra parte, en el aparato de V. Meyer, 1,28 gr. de dicha substancia
desplazan 528,5 cm.® de aire a la temperatura de 100° y bajo
una presién atmosférica de 750 m/m. ¢Cual es la férmula mo-
lecular?

FORMULAS DE ESTRUCTURA. — De lo dicho
anteriormente deducimos que:

la féormula minima indica tan solo la proporcion en
que se unen los 4tomos en una molécula;

la formula molecular expresa la cantidad, el nimero
de atomos de cada elemento que constituyen la molécula.

Pero la férmula molecular es insuficiente para repre-
sentar un compuesto organico, debido a la

ISOMERIA por la cual una misma férmula molecular
es comin a varios compuestos distintos (véase cap. VI)
y eso a causa de la distinta disposicién de los atomos en
las moléculas isémeras. Es, por lo tanto, necesario desarro-
llar la fé6rmula molecular, para indicar esas diversas agru-
paciones atémicas. Las férmulas moleculares asi desarro-
lladas reciben el nombre de formulas de estructura o de
formulas racionales.

Ejemplo: A la férmula molecular;

CsHﬁOg
corresponden los 3 compuestos:
CHg
é H
]H2 [ Cal, CliHa
CO—OH CO.0—CH; CO.0—CH;
propanoico metanoato de etilo  etanoato de metilo

férmulas de estructura.



CarfTuLO V

FUNCIONES — NOMENCLATURA — SERIES

Funcién quimica es el conjunto de propiedades que
caracterizan a un determinado grupo de cuerpos.

En la Quimica Inorgénica hemos estudiado varias
funciones: funcién metaloide, funcién metal, funcién éxido,
funcién dcido, funcién base, funcién anhidrido, etc., sefia-
lando los caracteres propios de cada una de ellas.

El concepto de “‘funcién quimica’’ adquiere suma
importancia en Quimica Orgénica, la cual, mas que un
estudio de cuerpos, es un estudio de funciones: funcién
hidrocarburo, funcién alcohol, funcién aldehido, funcién
detdo, funcién cetona, funcién amina, ete.

Ahora bien, la funcién propia de una serie de cuer-
pos puede y debe representarse, en la férmula de dichos
cuerpos, mediante un

Grupo funcional, o agrupacion de dtomos unidos en-
tre si de un modo determinado.

Ese grupo funcional, del cual derivan las propiedades
caracteristicas de la funcién, figurard en la férmula es-
tructural de cada uno de los cuerpos de la serie. Asi, por
ejemplo: = L i

la funcién ‘‘alcohol primario’” tiene el grupo fun-
cional: — CH,OH. Este se hallard en la férmula de cual-
quier alcohol primario;

la funcién ‘‘cetona’’ es representada por el grupo:
— CO —; la férmula de constitucién de una cetona cual~
quiera, deberd tener ese grupo.
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NOMENCLATURA. — Nomenclatura vulgar. Los
nombres comunes de muchos compuestos organicos re-
cuerdan:

ya su procedencia natural, como los de lactosa (azi-
car contenido en la leche), de acido acético (contenido en
el vinagre: en latin ‘‘acetum’’), de acido butirico (que se
halla en la manteca: en latin “butyrum’’), etc.; )

ya alguna propiedad fisica u organoléptica, v. gr.:
glicerina, glucosa, glicol (del griego ‘‘glucos” = dulce);
acido picrico (del griego ‘‘picros”’ = amargo).

Pero esos nombres no nos proporcionan ningiin in-
forme acerca de la estructura o de la composicién de los
cuerpos. Por otra parte, el nimero de substancias orga-
nicas es tal (pasa de 300.000) que resulta imposible dar
un nombre especial a cada una de ellas.

Nomenclatura sistematica. — Para salvar estos incon-
_venientes, un Congreso de Quimica fué reunido en Gi-
nebra, en 1892, bajo la presidencia del quimico francés
Friedel; se elaboré una nomenclatura racional de los com-
puestos aciclicos, esbozandose apenas l.a de los compuestos
ciclicos.

Una Comisién de Reforma de la Nomenclatura, ins-
tituida para terminar la benemérita labor del Congreso de
Ginebra, se reunié sucesivamente en Varsovia ([927), en
La Haya (1928) y en Lieja (1930).

Las reglas dictadas por el Congreso ginebrine y por
la Comisién constituyen la llamada nomenclatura sistemd«
tica o nomenclatura oficial o Nomenclatura de Lieja.

Antes de emprender el estudio de las distintas fun-
ciones, es indispensable conocer sus grupos funcionales y
su nomenclatura, asi como también sus mutuas relaciones.
Tal serd el objeto de las péginas que siguen.

No es necesario conocer la nomenclatura de todas las fun-
ciones, antes de comenzar el estudio de las mismas; pero juzgamos
utilisimo conocer bien a fondo desde ya la nomenclatura de los
hidrocarburos, alcoholes, aldehidos, cetonas, 4dcidos, ésteres y éteres,
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FUNCION “HIDROCARBURO SATURADO”

Loy

GRUPO FUNCIONAL :

Los hidrocarburos saturados, son compuestos de C y
de H en los cuales:
los dtomos de C estdn unidos entre si por una ligadura
simple;
las valencias disponibles de los dtomos de C estdn sa-
turadas por dtomos de H.
Se dividen en:
1* Hidrocarburos saturados normales o de cadena
recta;
2? Hidrocarburos saturados arborescentes o de ca-
dena ramificada.

I HIDROC_ARBUqu SATURADOS NORMALES

El primer término de la serie es el gas metano, o for-
meno, o gas de los pantanos. Tiene | 4dtomo de C, cuyas
4 valencias se saturan con otros tantos dtomos de H.

i
Hv-—(l?/-—H o CH4
metano

H

Si quitamos | Atomo de H al metano, nos queda un
radical monovalente: —CH3, el cual, uniéndose con otro

radical idéntico: —CHj, formara el segundo hidrocarbu-
ro, que es el etano:
H O H
L ; CH;
H—C—C—H o |
I - CHs

H-H ¥ Oanis
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Al reemplazar un H del etano por un radical —CHy,
tendremos el tercer término, o sea el propano:

H
H—é)—H CH,
H—C—H 0 ¢h,
H&H (IZHa

0 SR

La substitucién de un H terminal del propano por
el radical —CHj; nos da el cuarto hidrocarburo o butano.

H

H_C—H CH,

H G H H,

& H ° SH,

H G H &u,
b

En la misma forma, con el reemplazamiento de un

CH,
&,
&,
e,
(!21-13

pentano

CH;

((:3Hz)4

CH;

exano

H terminal por un —CH3 se obtienen los demés términos:

CH;

I
(CHz)5

I
CH;

eptano
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que también se pueden escribir:

pentano: CH:—CH,—CH,—CH,—CH,
exano: CH3——'CH2—CHJ—CH2—CH2——CH3
eptano: CH3—CH,—CH,—CH,—CH,—CH>—CH;

Considerando las férmulas anteriores, vemos que los
atomos de C se unen entre si formando cadenas rectas,
cuyos eslabones terminales llevan 3 H y los eslabones
intermedios tienen sélo 2 H. Los Carbonos terminales
(—CHs), unidos con otro C por una sola valencia, se
llaman Carbonos primarios; los demas (—CH,;—) unidos
con 2 dtomos de C por sendas valencias, son Carbonos
secundarios.

- Nomenclatura. — [ os nombres de los hidrocarburos
saturados constan:

1° de una particule que indica el numero de dtomos
de Carbono:
meti =] prop = 3 pent — 5 eptii="

=2 but = 4 exiE—"'0 oct
2° de la desinencia ano. p{‘
{

Asi, por ejemplo:

I
o

CH, (l:Hs CH,
| |
(CH.) ¢ (C|:H2)S (([:Hz) 14
CH3 CH3 CH.‘S
octano decano exadecano

Radicales alquilicos. Quitando un atomo de H de
las férmulas de los hidrocarburos saturados, se obtienen
residuos monovalentes, llamados radicales alcohélicos o
también radicales alquilicos o alcoilos. Se designan con el
nombre del hidrocarburo correspondiente, cambiando la
terminacién ano en ilo. Ejemplos:
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A

CH,: metano —CH3;: metilo
I )
[ g o
CH; CH, | CHy € 6,
Lo Lo oben CHe T° ] Cebly
Hs CH; CH; CH; x
etano etilo propano propilo

Los radicales alquilicos no existen libres;! pero en

las reacciones, se comportan como si fueran elementos,
pasando de una combinacién a otra sin sufrir alteracién
alguna 2.

Dichos radicales, al soldarse con los Carbonos de
los hidrocarburos normales o de cadena recta, constitu-
yen los

II. HIDROCARBUROS SATURADOS ARBORESCENTES

Son hidrocarburos que resultan del enlace de uno o
varios radicales alquilicos con los Carbonos no terminales
de una cadena recta.

Tode hidrocarburo arborescente, o de cadena rami-
ficada, consta, pues:

1° de una cadena principal, recta, que es siempre,
de suyo, la mas larga;

2° de cadenas laterales o soldaduras. Ejemplo:

I. Algunos (metilo, etilo) han sido aislados, pero su vida es muy
efimera: 1/1000° de segundo aproximadamente.

2. Los radicales alquilicos se representan por: R, R’, R”, R”., La
denominacién de “‘radicales alcohdlicos’”” proviene de que dichos radicales de-
rivan de los alcoholes, a los que se ha quitade un oxhidrilo:

CH, CH,
| |
CH, CH, CH, —> CH,
| | | |
CH—OH —, CH,— CH,—OH CH,—

etanol etilo propanol propilo



CH—CH-—CH:—CH—CH—CH; cadena principal
soldadura .(I:H3 éHg

' ............. soldadura
CH,3
Nomenclatura. — Las reglas establecidas por el

Congreso de Ginebra son las siguientes:
Se toma la cadena mds larga que se pueda formar
y se numeran sus dtomos de C del siguiente modo:
a) st hay una cadena lateral, el C n°® I serd el C ter-
minal mds préximo a dicha cadena;
b) si hay dos o mas cadenas laterales diferentes, la

numeracion empteza por el extremo mds cercano
de la soldadura mds sencilla.

Para nombrar un hidrocarburo arborescente:

a) se nombran primero las cadenas laterales, antepo-
niendo los numeros de los C con los cuales se
enlazan;

b) cuando hay varias cadenas distintas, se empieza por
la mds sencilla;

c) st hay dos o mds cadenas iguales, se nombran una
sola vez con los prefijos: di, tri, etc.

d) en dltimo término se lee la cadena principal.

Algunos ejemplos van a facilitar la comprensién de

estas reglas: .

1
1 CHy
CH, a
CH87_2(‘: * ' CHy—CH
8 éHg
H; 4
4 CHa—-CH H

2-metil pentano, 2-metil 4-etil exano,



1
5 CHs
CH, o
" CHz—C-—CHs
CH, sl
| CH;
CH,—CH <jts
2! CH;—CH—CH
CH;—CH —1§|
1] \CHy
CH; ol
CH;

2-3-dimetil pentano. 2-2-dimetil 4-etil exano.

Examinando la estructura de la dltima férmula nota-
mos que tiene:
.5 Carbones primarios: son los terminales: —CHj;
3 Carbonos secundarios: los n%. 3 y 5 de la cadena
principal, y una de la soldadura ‘‘etilo’’; —CHy—
| Carbono terciario: el n? 4, unido por 3 wvalencias
con 3 atomos de Carbono: —CH—

| Carbono cuaternario: el n® 2, enlazado con 4 ato-
mos de C.

FUNCION “HIDROCARBURO ETILENICO”

C<t:
GRUPO FUNCIONAL: ]é

Los hidrocarburos no saturados etilénicos ® tienen a lo
menos 2 dtomos de C unidos por un enlace doble !lamado
~ “enlace etilénico”.

La doble ligadura puede repetirse en la misma mo-
lécula.

1. Asi llamados del nombre del primer t_érmino de la serie: etileno,
eteno,
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Ejemploa:
CH=CH—GH; CH;,—CH=CH—CHj,{
CH,=CH—CH=CH, CH;—CH=C=CH,

Los hidrocarburos etilénicos se dividen en normales
y arborescentes.

Nomenclatura. — [.os hidrocarburos etilénicos se nom-
bran como los saturados, cambiando solamente la termina-
cién ano por eno.

A partir del buteno, es menéster nuinerar los Cars
bonos para sefialar la posicién de la ligadura doble. Para
marcar la posicién de la ligadura doble, se pospone al
nombre del hidrocarburo el n® del primer C que lleva el
enlace doble. He aqui algunos ejemplos ilustrativos:

CH,=CH., CH ,_CH——CH —CH;

eteno buteno-1

1 2 3 4
CH,—CH=CH—CH, CH ;—CH CH—CH CH

buteno-2 ¥ pentadieno-1-3

FUNCION “HIDROCARBURQC ACETILENICO”
; GRlupo FUNCIONAL: Il

. -4 ? A o
Los hidrocarburos no saturados acetilénicos * tienen por
lo menos 2 dtomos de C unidos por una ligadura triple.
La triple ligadura puede repetirse en una misma mo-

lécula. ’ C
CH il
CH Il]
Lol Rty
CH; c

CH
i :) Por ser el acetileno el primero de la serie.
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Nomenclatura. — Las reglas para nombrar los hidro-
carburos- acetilénicos son las mismas que las que acabamos
de dar para los etilénicos. Solo se reemplaza la termina-

cién eno por ino.

Ejemplos: bH 1CH;;
CH o || o
Il C >
CH C al 3|l
I | CH, C
CH CH, " o
CH3 CH;;
etino propino butino-1

butino-2

DERIVADOS HALOGENADOS

de los hidrocarburos aciclicos

Los halégenos: F, Cl, Br, | son monovalentes como
el H. Podemos, pues, en un hidrocarburo cualquiera,
~ reemplazar uno o varios Atomos de H por otros tantos
Atomos de un halégeno, obteniendo asi los derivados halo-
genados.

Nomenclatura. — Es muy sencilla.

1° Se indican los numeros de los C que [levan dto-
mos de haldgeno: cuando un mismo C tiene 2, 3 dtomos de
halégeno, su numero de orden se repite otras tantas veces;

2° A continuacion se nombra el halégeno, precedido
de un prefijo: di, tri, etc., que expresa la cantidad de dto-
mos de aquél;

3° Finalmente se nombra el hidrocarburo.

Ejemplos:
CH; CH.Cl
|
(.ITHQCI (;.H .Br (IZHIZ (J|I Cl;
CH.CI CH; CH, CH.CI

]-2-dicloro-etano 2-bromegspropano |-1-diyodoetano 1-2-2-3-tetra
cloro-propano
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FUNCION “ALCOHOL”

GRUPOS FUNCIONALES:

R R
i |
R'—CH.OH R'—C.OH
R—CH:OH |
R,’
alcohol alcohol alcohol
primario secundario terciario

Los alcoholes son compuestos que resultan de substi-
tuir uno o varios H por otros tantos hidroxilos (—OH)
en los hidrocarburos saturados o no saturados.

Alcoholes primarios, secundarios, terciarios. — Un
alcohol es primario, si el H substituido por un —OH per-
tenece a un C primario:

R—CH; . R—CH,OH
secundario, cuando el H substituido pertenece a un C
secundario:
R R
| ¢
CI:H;_» : H.OH
R’ R’
terciario, si se reemplaza el H de un C terciario:
R R
"5 |
R'—CH R —-('ll .OH
i
Ejemplos:
CH; CH;
CH; | |
| CH.OH CH;—C.OH
CH,OH | é
CH, Hs
alc. primario alc. secundario alc. terciario
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Monoles, dioles, trioles, etc. — La funcién alcohol
puede repetirse en la misma molécula, resultando monoles,
o alcoholes monovalentes; dioles, o alcoholes bivalentes;
trioles, o alcoholes trivalentes, etc.

-Ejemplos:
CH, CH,OH CH,OH
C|ng (l,'H .OH éH .OH
CngOH (IZH,-{ CIIH»_.OH
monol diol triol
Nomenclatura. — Para nombrar los alcoholes:

1°  Se agrega la desinencia ol al nombre del hidrocar-
buro;

2° A partir del alcohol de 3 dtomos de C, deben
numerarse [os Carbonos.

3° . Los numeros de los C que llevan la funcion “al-
cohol” se indican después de nombrar el alcohol.

4° Si la funcién “alcohol” se repite, se voloca una
de las particulas: di, tri. . ., entre el nombre del hidrocar-
buro y la terminacién ol.

_Ejemplos:
CH; CH,OH
| |
CH,.OH CH.GH
etanol \
CH-OH
“CH;, propanotriol
|
‘CHs 'CHj,
| f
b 59 5 i CH L O
! |
‘CH . OH CHL.OH
| |
'‘CHs ‘CH;

pentanol-2 butanodiol 2-3
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FUNCION “ALDEHIDO”
GRUPO FUNCIONAL: R—CHO

Los aldehidos son cuerpos que provienen de la elimi-
nacion de 2 dtomos de H del grupo: —CH,OH de los
alcoholes primarios.

Resultan, pues, de la deshidrogenacién de los al-
coholes primarios; de ahi su nombre de aldehido:

Al cohol DE s HI drogena DO

Uno de los 2 atomos de H es arrebatado al hidro-

xilo; el otro viene del: —CH.
H H
OH O
El grupo funcional: R—C\ indica que el H y

(¢}

el O estan unidos directa y separadamente al 4tomo de C.
La funcién aldehido es por consiguiente una funcién

primaria, que podra repetirse, tedricamente, tantas veces

en una molécula, como Carbonos primarios contenga.
Nomenclatura. — Los aldehidos se nombran reempla-

zando la terminacion ol de los alcoholes por la desinencia al.

Ejemplos: CH; CH,
CH; CH, (Ing — (IZHZ
(|ZH2 .OH 1K C|3HO ('THQOH éHO
etanol etanal propanol-1 propanal
CH,OH CHO- CH, CH.
Lo R ol R
(IZHQOH (]ZHO (|3H-_.OH (!I'HO

propanodiol-1-3  propanodial propenol propenal
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FUNCION “CETONA”

GRUPO FUNCIONAL: R—CO—R’

Las cetonas son compuestos que resultan de la elimi-

nacién de los 2 H del grupo: —CH .OH de los alcoholes
secundarios.

Son, pues, alcoholes secundarios deshidrogenados:

R R
| |
CH.OH 5 T
o 2 |
R’ R’

La funcién cetona puede repetirse en una molécula
tantas veces como C secundarios tenga la molécula.

Nomenclatura. — 1° Las cetonas se nombran cambian-
do la terminacién ol del alcohol en ona;

2° A partir de Cs se debe indicar el numero del C que
lleva la funcién “‘cetona’;

3° Cuando la funcién se repite, se anteponen prefijos:
di, tri, etc., marcando los nimeros de los C cetonicos.

Ejemplos:
6
CH;
1 5]
CIHa (IlH:
CH, *cl:o
3 3
CH; cO (lle_»
o &, %?O
| 5| 1
CH3 CH3 CH3

propanona pentanona-3 exadiona-2-4
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Las cetonas se designan también con los nombres de
los 2 radicales unidos al — CO —- seguidos de la palabra
“cetona”.

CH;
| etil
metil | CHj CH;
| |
CO CcO
| [
| CH, CH, |
etil ¢ | | o etil
| CH CH;
butanona, o pentanona-3
metil-etil-cetona o dietil-cetona

FUNCION “ACIDO”
R

GRUPO FUNCIONAL : ]

CO.OH

Los dcidos orgdnicos son compuestos que resultan de
la oxidacion completa de un alcohol primario: dicha oxi-
dacién, o deshidrogenacion indirecta, consiste en substituir
los Hy del grupo: — CHsOH por un dtomo de O.

R R
CH.OH +-0 +0O CO.OH
Pueden definirse también los dcidos diciendo que son
productos de oxidacién de los aldehfdos:

/H /OH
R—C e . HRULE —— R—CO.0H
\ T
Yo No
El grupo funcional acido:
R

I
CO.0H



(R

recibe el nombre de carboxilo. Siendo una funcién prima-
ria, la funcién acido podra repetirse en una molécula tan-
tas veces como C primarios tenga. Segiin el niimero de
carboxilos, un acido serd monoacido o monocarboxnhco,
bidcido o dicarboxilico, etc.

Nomenclatura. — La nomenclatura oficial designa los
dcidos orgdnicos cambiando la terminacién ol de los alcoholes
por la desinencia oico, suprimiendo la palabra “dcido”™.

Ejemplos:

CH,

CO. OH C|:H

CH, CH,

cH, i, cH,
c‘:o.OH do.oH o . on
etanoico butanodioico pentanoico

Radical halogénico.

Lldmase “‘radical halogénico” a la molécula dcida pri-
vada de su H activo.

CH; CH;
l — !
CO. OH CO.0—
l .
CHg s—a—tesp CH2
| |
CO . OH CO O~

4cidos radicales halogénicos
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Radical acido.
Lldmase “‘radical dcido” o “‘actlo” a la molécula del

dcido privada de su hidroxilo. Los radicales dcidos se nom-
bran reemplazando la terminacién oico por oilo.

CH; CH;
| r— !
CO. OH CO
l
etanoico etanoilo
CH; CH;
| |
CH2 E——y CHZ
I |
CO.OH CO
J
propanoico propanoilo

SALES. Sustituyendo el H activo de los dcidos por
metales, se obtienen sales. Estas se designan reemplazando la
desinencia oico del dcido por oato.

Ejemplos:
CH, CH; CH;
C[Z0.0H C'Z0.0Na (.l‘,0.0Ag
etanoico etanoato de Na etanoato de Ag.
CO.OK
(':Hz
(cH, CH,
é0.0) 2Ca CIO . ONa

etanoato de Ca butanodioato de K y Na



wars A

* FUNCION “ETER”
R

GRUPO FUNCIONAL: Q

R'
Los éteres (o éteres-6xidos) son compuestos formados
por 2 radicales alquilicos monovalentes unidos por un dtomo

de O: CH,

H,
0

CH,
CH,

Resultan de la eliminacion de 1 molécula de agua
entre 2 moléculas de un alcohol:

CH; CHy = CH;—CH,
1 + ) e B0 s

CHIOR CHof) = cHi—cH,/

etanol (2 mols) etano-oxi-etano

/

o T

Nomenclatura. — Los éteres se designan con los nom-
bres de los hidrocarburos separados por la palabra oxi. Cuan-
do los 2 radicales alcohélicos son distintos, el mds sencillo se
nombra el primero. La desinencia ano del primer hidrocar-
buro puede suprimirse (Nom. de Lieja).

Ejemplos:
CH;—CH, NS CH; R
CHy—CH. / CHy—CH, /
etano-oxi-etano metano-oxi-etano
et-oxi-etano met-oxi-etano

La nomenclatura antigua los denominaba 6xidos:
Oxido de etilo; 6xido de metil-etilo, etc.
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FUNCION “ANHIDRIDO”

GRUPO FUNCIONAL: co > (0]

Los anhidridos son compuestos que resultan de la unién
de 2 radicales dcidos mediante un dtomo de O.

CH, CH;

| I
CO—0—CO

Resultan de la eliminacién de 1 molécula de agua entre
2 moléculas de dcido.

R—CO.OH R—CO

N
— H,0 -+ O
R'—CO.OH R'—CO i@
adcidos anhidrido

Nomenclatura. — Se designan anteponiendo la palabra
anhidrido al nombre del dcido de origen. ,

Si los 2 radicales dcidos son distintos, el mds sencillo,
se nombra el primero sin la terminacién oico.

Ejemplos:
CH;—CO N o H—CO & =
o TIRE, g EH—CO /.
anh. etanoico anh. metan-etanoico

FUNCION “ESTER”

Los ésteres (o éteres-sales) son cuerpos que resultan de
substituir el H activo de los dcidos (orgdnicos o inorgdni-
cos) por radicales alquilicos.
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Se obtienen por la accion de un dcido sobre un alco-
hol, con eliminacién de agua.

CH,; CH; CH; CH;
LY. L — HO & |
CO.OH | CH&_QH/ CO.0—Ck5
cl:ﬁra* e CH
CHOH 4+ HCI —— CH)Cl 4+ H:0
Nomenclatura. — Los ésteres se nombran cambiando

la terminacién del dcido:

....... o en .....ato
....... 0so en .....1ito
....hidrico en ..... uro

y enunciando a continuacién el nombre del radical alcoho-
lico. Ejemplos:

CH;
1
CH; CH; CH.
| I i
CO.0—CH; CO.0—CH;
etanoato de etilo propanoato de metilo
NO, CH;
| |
CH; CH;
| |
CH; CH,Cl
nitrito de etilo cloruro de propilo
S0, \/CHg—CHz SO, <CH2—CH3
\ CH;
sulfato acido de etilo sulfato de metil-etilo

Los ésteres formados por los hidracidos: CIH, BrH,
IH, reciben el nombre de ésteres simples o ésteres haloideos,
llaméandose ésteres compuestos los que derivan de oxacidos.

Los ésteres simples pueden considerarse también co-
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mo derivados halogenados de los hidrocarburos (véase pa-
gina 123). De ahi pueden designarse o como derivados
halogenados o como ésteres haloideos. Ejemplos:

CHjl voduro de metilo o monoyodometano )
CH;—CH.,CI cloruro de etilo o monocloroetano e
2 G FoSHm =
T e 2y e 4 A =

FUNCIONES “NITRILO” Y/ “CARBILAMINA”
R —CN (nitrilos)
CN —R (carbilaminas)

Los nitrilos y las carbilaminas, o isonitrilos, son fun-
ciones derivadas del acido cianhidrico bajo sus 2 formas:

con el H unido al C o con el H unido al N.

GRUPOS FUNCIONALES:

i li
| L
C N
Il |
N H
acido cianhidrico acido isocianhidrico

NITRILOS.—Los nitrilos son compuestos que resultan
de substituir el H del dcido cianhidrico (HCN) por un ra-
dical alquilico monovalente.

Nomenclatura. — Para designar [os nitrilos se agrega
la palabra nitrilo al nombre del hidrocarburo.

Ejemplos:
CH;
|
(|:H3 CH,
|
CN CN
etano-nitrilo propano-nitrilo

CARBILAMINAS. — Los isonitrilos o carbilaminas
(nombre dado por su descubridor: A. Gauthier), pro-
vienen de la substitucién del H del dcido isocianhidrico
(CNH) por un radical alcohdlico monovalente.
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Nomenclatura. — Las carbilaminas se designan con
el nombre del radical alcohdlico seguido de la palabra “car-
bilamina”. Ejemplos:

CN—CHg CN—CH,—CH;

metilcarbilamina etilcarbilamina

CN—CH.,—CH,—CHj

propilcarbilamina

Nétese que: en los nitrilos se cuentan todos los C,
incluso el del —CN; en las carbilaminas, se cuentan sélo

los C del radical.

Recuérdese que el radical alquilico se une directa-
mente:

con el C en los nitrilos: R—CN V
con el N en las carbilaminas: CN—R

FUNCION “AMINA” -

GRUPOS FUNCIONALES:

) R <R
NH:—R NH(R, Nég.'.

Las aminas son compuestos dertvados del NHj cuyos
dtomos de H han sido substituidos por uno (aminas pri-
marias), por dos (aminas secundarias), por tres (aminas
terciarias) radicales alcohdlicos monouvalentes.

CH:—CH:{ CHS , 5 CH?—CHR
N{H NéCHg——CHg NéCHg
H H CH,—CH,

primaria secundaria terciaria
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Nomenclatura. — Para designar las aminas se enunctan
los nombres de los radicales alquilicos (empezando por los
mads sencillos), sequidos de la palabra “‘amina”.

Ejemplos:
CH,
NH,—CH, CH,-NH-CH,CH, ' »N—CH.—CH,

metilamina metil-etil-amina dimetil-etil-amina

FUNCION “AMIDA”

GRUPOS FUNCIONALES:

' RE-CO R —CO
R—CO—NH. >NH R EONN
R'—CO RO

Las amidas son derivados del NH; cuyos dtomos de H
se hallan substituidos por uno (amidas primarias), por
dos (amidas secundarias), por tres (amidas terciarias) ra-
dicales dcidos monouvalentes.

CH.—C0O CH—CO CH:~—CO
H}N CHK—-CO}N CH,—COSN
H H H—co”
amida amida amida
primaria secundaria - terciaria

Nomenclatura. — Se designan las amidas con los nom-
bres sincopados de los hidrocarburos, sequidos de la palabra
“amida” . i

Ejemplos:
CH,—CO H—CO
(fHa ' CH:—CO > N CH,CO > N
CO—NH, H CH;—CH,—CO

etan-amida dietan-amida . metan-etan-propanamida
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FUNCIONES MIXTAS

Ya hemos visto cémo una misma funcién puede repetirse en
una misma molécula, resultando compuestos de “funciones mul-
tiples”’.

Ejemplos: Etanodioico. Propanotriol. Propanodial, etc.

Debemos agregar ahora que varias funciones pueden encon-
trarse simultineamente en una molécula; las substancias resul-
tantes son compuestos de “funciones mixtas”. Las principales son:

aldehido-alcoholes; acido-alcoholes;
am.ino—écidos/; alcohol-cetonas.

Dada la necesidad de marcar las plazas de cada funcién, cabe
preguntar: En el caso de funciones mixtas, ¢de qué extremo
comienza la numeracién de una cadena carbonada? Contestaremos
dando las siguientes reglas generales:

19 8i hay soldadura lateral, el C n® 1 serd el mds préoximo de la
cadena lateral; st hay varias, se considera la mds sencilla;

29 Cuando no hay soldadura, el C n® 1 es el mds préximo a
una triple o doble ligadura;

3% 8i no hay soldadura, ni multiple enlace, el C n® 1 serd el
mds préximo a la funcién mds importante, la cual, en la nomenclatura’
oral, debe siempre nombrarse la ultima.

Las principales funciones por orden de importancia
son:

ACIDO, ALDEHIDO ——— CETONA —— ALCOHOL
Ejemplos: .
CHO
t [
cH. CH.
CH—C.OH . CH
3 |
CH. s
| buteno-| al-4
CO.OH
2-metil butanol-2 oico-4 it
CIIH;
(?Ho CH.OH
’CIH, ’C|H,
CH.OH CO.OH

propanol-3 al-1| butanol-3 oico-I|
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Cuando una funcién figura en una cadena lateral, se agrega
su desinencia al nombre de la cadena lateral, precedido del nu-
mero del C de soldadura.

Ejemplos:

1 2 3 4 1 - 3 4
CH;—CH—CH,—CH,0H  CH,—CH—CH,—CH.O
| |
CH,OH CO.OH

2-metilol-butanol-4 2-metiloico-butanal-4

FUNCIONES “PRIMARIAS”, “SECUNDARIAS”,
“TERCIARIAS”

De todo lo que acabamos de decir acerca de las fun-
ciones se desprende que hay:
1° funciones cuyo grupo funcional contiene un C pri-
mario; son funciones primarias. Tales son las funciones:
—CH,OH —CO.OH —CHO —CN
alcohol primario 4cido aldehido nitrilo
2° funciones cuyc grupo funcional contiene un C
secundario; son funciones secundarias:

—CO— —CH.OH—

cetona alcohol secundario

3° funcicnes cuyo grupo funcional contiene un C
terciario; son funciones terciarias. Ejemplo:
=C.OHgt

alcohol terciario

SERIES

Al comparar entre si las distintas funciones y los
cuerpos pertenecientes a cada una de ellas, se observa
que los compuestos organicos pueden clasificarse en series;
éstas pueden ser homdlogas, heterclogas, isélogas.

Serie homdloga. — Es toda serte de cuerpos cuyos tér-
minos tienen la misma funcion quimica y difieren entre si
por un —CHs— o un multiplo de —CH.—.



SRR | | =N

En una serie homoéloga, los términos:

a) tienen propiedades gquimicas comunes;
b) tienen propiedades fisicas que varian de un mo-
do gradual.

Los hidrocarburos saturados, los hidrocarburos etilé-
nicos, los alcoholes, los acidos, los aldehidos, etc., forman
series homdlogas. Tomemos, por ejemplo, los hidrocar-
buros saturados y los alcoholes.

HIDROCARB. SATURADOS ALCOHOLES
CH, H-CH,OH
metano metanol
o TR AR
/ N
CHR—CHR CH«;—CH_}OH
Etano etanol
+ CH,|+ CH,
4 \y
CH;—CH-—CHj, CH,;-CH,-CH,OH
propano propanol
b ] 2 oH,
v N
butano butanol
4 CHs|+ cH,
v N
CH;-(CH.,) ;—CH, CH;— (CH,) ;—CH,OH
pentano pentanol

La analogia de propiedades quimicas y la variacién
uniforme de las propiedades fisicas ! de los términos de
una serie homéloga facilitan grandemente el estudio de la
Quimica Orgénica. En efecto, basta que, en cada serie
homéloga, se conozcan las propiedades de uno de los
términos, que se elige como substancia-tipo; salvo conta-

I. Que describiremos al tratar de cada funcién,
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das excepciones, estas propiedades se encuentran, con sé-
lo diferencias de intensidad o de grado, en todos los
miembros de la serie.

Serie heterologa. — Es una serie de compuestos de
distinta funcién quimica, que derivan de un mismo término
de una serte homoéloga. Ejemplo:

CH; CH,OH CO.OH CHO
R e 3579
CH; CH; CH; CH;
etano etanol etanoico etanal
i SERIES HETEROLOGAS ——————»»
A HIDROCARBUROS | ALCOHOLES ACIDOS ALDEHIDOS
CH., H—CH,OH |H—CO.0OH | H—CHO
metano g metanol metanoico metanal
CH; CI:Hg CH; CI:H3
| |
Q GHy CH,OH CO.OH CHO
J etano etanol etanoico etanal*
o) ) el
g| o | cH CH, CH
2| cu, CH, CH, " CH,
L | l ! l
o | CH, CHOH | Co.0H | cHO
E propano propanol ‘propanoico propanal
el & o R TR | 5T
92 CH; CH; CH; CH;
l I | |
CH, CH, CH, CH, -
| | | |
CH; CH, CH, ~ CH,
| | I |
CH; CH,OH CO.0H |- CHE
. butano butanol-1 butanoico butanal
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Serie iséloga. — Es aquella, cuyos términos difizrer:
entre si en uno o varios Ho.

Ejemplos:
CIIH:l -H-) ﬁ:Hz —H CH
. % |
CH; CH; (IZH
etano eteno etino
CH; CH. CH
! II IH
CH. -H oy =M g
| —_— : —_ '
CH.OH CH,OH CH,OH
propanol propenol propinol

SERIES: ACICLICA, CICLICA, HETEROCICLICA

ACICLICA. — Si consideramos ahora las férmulas
de los compuestos que acabamos de clasificar en funciones
y series, con su respectiva nomenclatura, notamos que
constan de cadenas de C abiertas, con 2 o méas extremos
libres. Todos ellos forman la llamada serie aciclica o serie
alifdtica ! o serie grasa.

CICLICA. — En el capitulo XXIII y siguientes en-
contraremos substancias en cuyas férmulas los 4tomos de
Carbono, solos o juntamente con dtomos de otros elemen-
tos, forman cadenas cerradas, llamadas nucleos, sobre los
cuales pueden soldarse cadenas abiertas.

Todos los compuestos en cuya férmula estructural
figura a lo menos un ntcleo, se llaman compuestos ciclicos
y forman la serie ciclica. *

I. Del griego aleifé —= grasa; asi denominada porque entre los com-
puestos aciclicos se halla el grupo muy importante de los cuerpos grasos
naturales.

2. De ciclos == circulo,
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HETEROCICLICA. — Cuando los nicleos estan
formados por &tomos de C exclusivamente, los compuestos
se llaman iso-ciclicos.

Aquellos, en cambio, en cuyos nucleos figura algiin
elemento distinto del C (v. gr.: N, S, O), son compuestos
heterociclicos.

C—CH;
HC CH
oy 5
NH
comp. ciclicos comp. heterociclico

Las series heterociclicas seran estudiadas en el capi-

tulo XXIX.



CLORUROS CLORUROS
DE ACIDO ALDEHIDOS ALCOHOLICOS
! r a L0 £\ a
nacilente (+0) nacilente
erifica,. e
| et i
¢ NH - |EsTERES | - s
AMIDAS |<—y5—~[ ACIDOS |f—> HO |==——=| ALCOHOLES |~—5—>| aminNas
iFs ; R 7
- P HE R S 3 Lo I[.
2 | mols Fonifice® 2 1
. mois,
—luo R P + 30 4 H. G ,
(+0) ks
NITRILOS ANHIDRIDOS CETONAS ’ ETERES
I {

Cuadro general de las funciones.

Recomendamos al alumno, al empezar el estudio de cada funcién, se refiera al presente
cuadro para comprender el origen de la funcién estudiada y eus relaciones con las de-
maés funciones. Ese estudio comparativo y sintético le serA muy provechoso.
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ISOMERIA — TAUTOMERIA — POLIMERIA

Concepto de Isomeria. — Existen muchisimas subs-
tancias organicas que, teniendo igual nimero de 4tomos de
los mismos elementos y, por consiguiente, la misma fér-
mula y el mismo peso molecular, presentan sin embargo
propiedades distintas. Dichas substancias se llaman iso-
meras (del griego: isos = igual; meros = parte).

Ejemplos:
CH; (I:H3
|
H CH; CH; CHF : C|‘,O
| | ! |
CO0.0—CH; CO.OH CO.OCH; CH.,OH

metanoato de etilo propanocico etanoato de metilo propanolona

Son 4 cuerpos dotados de propiedades distintas a
pesar de tener la misma férmula molecular: C3HgOs.
Luego:

Isomeria encierra:

1) identidad de formula y peso molecular;

2) diferencia de propiedades.

Los isémeros que tienen propiedades fisicas y quimi-
cas distintas son llamados isémeros quimicos.

Los que tienen solamente propiedades fisicas diferen-
tes son isémeros fisicos.

Interpretacion atomistica de la isomeria. — La isome-
ria es una nocién de origen experimental, comprobada por
el anélisis y el examen de las propiedades de los cuerpos.
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Pero nuestra curiosidad quiere saber: ¢Cual puede ser la
causa de la isomeria? ¢Cémo se la debe interpretar?

La diferencia’ de propiedades que ofrecen las subs-
tancias isomeras no debe buscarse en el niimero y natu-
raleza de los 4&tomos constituyentes, sino en la distribucion,
en la agrupacion diferente de los mismos dtomos en las mo-
léculas isémeras; éstas son, por asi decirlo, edificios mole-
culares distintos construidos con los mismos materiales,
diversamente colocados y distribuidos.

Representacién de la isomeria. — La férmula mole-
cular, comin a todos los isémeros, no nos revela nada
acerca de la estructura intima de las moléculas, ni de la
disposicién de los 4tomos. En consecuencia, para repre-
sentar, evidenciar la configuracién atémica de los isémeros,
es necesario recurrir a las formulas de constitucion o for-
mulas estructurales desarrolladas, que nos muestran la po-
sicién probable que han tomado los 4tomos al constituir
una molécula. De esa manera, los isémeros, que respon-
den a una misma férmula molecular, tendran férmulas de
estructura diferentes.

Isomeria plana y estereoisomeria. — Para represen-
tar la distinta estructura de la mayoria de los isémeros
bastan férmulas de constitucién desarrolladas en un plano
(fé6rmulas con 2 dimensiones). Pero otros isémeros re-
quieren férmulas desarrolladas en el espacic (férmulas con
3 dimensiones) . De ahi dos clases de isomeria:

1) isomeria plana;

2) iscmeria espactal o estereoisomeria.

ISOMERIA PLANA

Se divide en: 1) isomeria de posicién; 2) isomeria
de compensacién; 3) metameria.

1) Isomeria de posicion. — Es la que se observa
en los compuestos que tienen la misma funcién, pero en
distinta posicion.




/ Ejemplos:

CiHs CIHa
C3HO CH, CH.OH
l |
CH,OH CH,4
propanol-1 propanol-2
CH: (I:H:i
I
CH CH
CiHy 2% I
CH. CH
| l
CH,, CH,
buteno-| buteno-2

Al estudiar los derivados de substitucién de los com-
puestos ciclicos (cap. XXIII), comprenderemos cuan
grande es la importancia de la isomeria de posicién.

2) Isomeria de compensaciéon. — Es la de los com-
puestos isémeros que tienen distintas funciones.

Ej los:
]emp'os C.H,0,
(l:Ha CH; CIHa
, - |
COLOH COr; O&}—-C.Ha CH,OH

propanoico etanoato de metilo propanolona

C,;H,0
CH, ?H3
|

Co CH,

| l
CH; CHO
propanona propanal
3) Metameria es una modalidad de la isomeria de
compensacién. Se presenta cuando un dtomo de un ele-
mento polivalente (N.O.S...) estd unido con grupos dis-
tintos.
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Las substancias metdmeras puede tener la misma fun-
cién o funciones distintas.
Ejemplos:

CH,—CH;—O—H: etanol
CH;—O0—CHj: met-oxi-metano

| CH3—CO—O—CH;: etanoato de metilo
}H—CO—O—CHg—Cng metanoato de etilo.

ESTEREOISOMERIA

Las férmulas estructurales planas son insuficientes, en
muchos casos, para representarnos la constitucién de los
isdmeros. Asi, por ejemplo, la férmula:

CO.OH

|
CH

Il
CH

|
CO.OH
buteno-2-dioico
corresponde a 2 isémeros: uno que se sublima a 230° y es
insoluble en agua; otro que funde a los 130° y se disuelve
en agua.

La férmula: CHO
|
((l:H .OH) 4
CH,OH

corresponde a 16 isémeros, por lo menos

La estereoisomeria va a suplir esa insuficiencia de las
férmulas planas, representando los edificios moleculares
mediante férmulas desarrolladas en el espacio, o férmulas
estereoquimicas (del griego: stereos = sélido).

La estereoisomeria se divide en:

1) estereoisomeria geométrica o aloisomeria;

2) estereoisomeria 6ptica o enantiomérfica.
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ESTEREOISOMERIA GEOMETRICA

Es aquella isomeria que proviene de la distinta posicion,
en el espacio, de grupos unidos a 2 dtomos de C distintos.

Los isémeros geométricos tienen:

la misma cadena carbonada;

los mismos grupos injertados en los mismos atomos
de C, pero diversamente colocados en el espacio.

Antes de proponer ejemplos, debemos hablar algo
de una teoria que constituye la base de toda la estereo-
quimica; es la

Teoria del tetraedro, que puede compendiarse en los
siguientes principios:

1) las 4 valencias del atomo de Carbono son
iguales;

2) esas 4 valencias no actiian en un mismo plano,
sino que estdn dirigidas en el espacio formando entre si
angulos iguales;

3) esas valencias y sus direcciones pueden repre-
sentarse por 4 segmentos iguales determinados por los 4
vértices de un tetraedro regular y el centro del mismo,
donde estaria condensado el dtomo de Carbono.

La aplicacién de esta teoria a la representacién de -
los hidrocarburos no ofrece dificultad. Un tetraedro con
los 4 vértices saturados por 4 atomos de H sera la fér-
mula estereoquimica del metano. Dos tetraedros unidos

G

‘ H H
H

metano

N

atomo de C

por un vértice son 2 Carbonos unidos por una ligadura
simple y representan el etano. Dos tetraedros que tienen
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una arista comin (o sea 2 vértices) son 2 atomos de C
unidos por un enlace doble y representan el etileno. El
acetileno tendrd como férmula estérica dos tetraedros uni-
dos por una cara, o sea 3 vértices.

H
H H H H H
H H
H H H H
etano eteno etino
Isometros geométricos. — L.os compuestos cuyos atomos de

C se enlazan por una ligadura simple (tetraedros unidos por |
vértice) o por una triple ligadura (tetraedros unidos por una cara)
no presentan casos de isomeria geométrica. En cambio los encon-
tramos en los hidrocarburos etilénicos y sus derivados.

Consideremos la férmula estérica del eteno. Si substituimos,
en cada tetraedro, un H por un residuo monovalente R, tendremos
2 esquemas insuperponibles y por lo tanto diferentes:

R H R

H H R

Los compuestos del tipo (¢), que tienen los residuos R dia-
gonalmente opuestos, reciben el nombre de ‘‘derivados trans”’; los
del tipo (b), en los cuales los residuos estan del mismo lado del
espacio, se llaman ‘“‘derivados cis'.
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Ejemplo: Sea el buteno-2 dioicc; CO.OH—CH=CH—CO.OH

\ CO.OH ‘ CO.usd
co. OH HO.OC
buteno 2 dioico ‘‘cis buteno-2 dioico ‘“‘trans’’
o acido maleico o acido fumaérico

Proyectando estas férmulas estéricas en un plano perpendicu-
lar a la arista comtn, tendremos las llamadas (férmulas de pro-

yeccién':
H—C—CO.OH H—C—CO.0OH
{ I
H—C—CO.OH HO.OC—C—H
cls trans

El octodequeno-9-oico se presenta también bajo dos formas
aloisémeras: el octodequeno-9-oico-trans, o acido oléico, cuyo éster
glicérico, la oleina, es liquido (cap. XXI); el octodequeno-9-oico-
cis, o acido elaidico, forma con la glicerina un éster sélido, la
elaidina:

K Cii (O JmaCH, CHy—(CH,),—C—H
|
H—C—(CH,),—CO .OH H—C—(CH,),—CO.OH

ac. elaidico. ac. oléico.
Los compuestos ciclicos y algunos compuestos nitro-
genados representan también casos de isomeria geométrica.

ESTEREOISOMERIA OPTICA O ENANTIOMORFICA

Es debida a la accion de ciertos compuestos sobre el
plano de polarizacion de la luz: unos lo desvian a la derecha
(dextrégiros), otrcs hacia la izquierda (levégiros).

Los isbmeros 6pticos tienen las mismas propiedades
fisicas y quimicas y sélo se diferencian por su actividad
optica.
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Actividad optica o poder rotatorio. — Es la propie-
dad que tienen ciertas substancias (al estado cristalizado
unas, otras al estado liquido o disueltas), de hacer girar
el plano de polarizacién cuando son atravesadas por la luz
polarizada,

Ese poder que se determina con aparatos especiales llamados
“polarimetros’’, es representado por el &ngulo o de rotacién del
plano de polarizacién a la derecha (+) o a la izquierda (—). Pe-
ro la ‘desviacién del plano de polarizacién varia:

1) con el espesor de la substancia atravesada por el rayo
de luz;

2) con la concentracién de la solucién;

3) con la luz empleada; se toma una luz monocromaética,
generalmente la luz amarilla del sodio (raya D del espectro). En
consecuencia, lo que caracteriza y mide la actividad éptica de una
substancia no es propiamente el angulo % de rotacién, sino el
“‘poder rotatorio especifico’’ con respecto a la raya D del sodio:
[a]D; su valor es dado por la férmula de Biot:

aV
g ———
[*]o L
a — éang. de rotacién (en grados) del plano de polarizacién;
[ = espesor de la solucién atravesada por la luz (en decimetros);
V = volumen (en cent. ctbicos) de la solucién empleada;
P = peso (en gramos) de substancia contenida en los V cent. ci-

bicos de solucién.
El poder rotatorio depende ademéas de la temperatura y del

disolvente.

Enantiomorfos. — Para las substancias 6pticamente
activas, Pasteur establecié la siguiente regla:

Si un cuerpo desvia el plano de polarizacion de la luz,
existe siempre un isémero de este cuerpo, cuyas propiedades
generales son idénticas a las suyas; sélo se diferencia por el
poder rotatorio, el cual es igual en valor absoluto, pero de
signo contrario.

Si, por ejemplo, un cuerpo tiene un poder rotatorio
especifico [%], = 4 52°5, habra otro de poder rotatorio

[#]o = —52°5. Dichos isémeros dotados de poder ro-
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tatorio igual pero de signo contrario se denominan enan-
tiomorfos (del griego enantios = contrario; morfos = for-
ma), o antipodas, o inversos opticos. El sentido de su

actividad 6ptica se indica con las letras: d — dextrégiro;
[ = levégiro. Ejemplos:
d-glucosa l-glucosa
acido d-tartérico acido l-tartarico.
Racémicos. — Ademas de los isdmeros épticos que

hacen girar el plano de polarizacién, existen isémeros inac-
tivos sobre la luz; se llaman racémicos.

Se dividen en:
1) racémicos inactivos por compensacion, desdoblables;
2) racémicos inactivos por naturaleza, no desdoblables.

I) RACEMICOS INACTIVOS POR COMPENSACION. — Son mez-
cla equimoleculares de 2 enantiomorfos: d + 1; los poderes rota-
torios iguaies y contrarios se anulan:

+ [%lo = [2]e =0
Llamanse ‘‘racémicos desdoblables’’ porque los inversos épticos

que los forman pueden ser separados, aislados por diversos mé-
todos.

II) RACEMICOS INACTIVOS POR NATURALEZA. — Son aquellos
cuya molécula posee varios Carbonos asimétricos y tiene plano de
simetria. Para comprender esta definicién y todo lo referente z
isomeria éptica, vamos a exponer sucintamente la

Teoria del Carbono asimétrico. En 1860, Pasteur,
buscando la causa de la actividad éptica, emitié la hipé-
tesis de que era debida a la disimetria molecular, o sea
a la disposicién disimétrica de los A&tomos en la molécula.
Esa hipétesis y la teoria del C asimétrico elaborada por
Le Bel y Van t'Hoff (1873) son las bases de toda la
isomeria Optica.

Un Carbono asimétrico es un atomo de C cuyas 4
valencias se hallan saturadas por 4 itomos o 4 radicales
monovalentes distintos. Un tal Carbono es disimétrico, ya
que no tiene ninglin plano de simetria que lo divida en
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2 partes iguales. De esa disimetria fluye la disimetria de
la molécula y el poder rotatorio.

Rl RI
R. > R: R < R:
Rs R: _
n
Solo dos esquemas distintos e insuperponibles ! pueden
representar en el espacio un C asimétrico; por superposi-
cién podemos hacer coincidir R; con Ry, R; con Ry; pero
R, coincidirad con Ry y Ry con R..

Esos dos esquemas son la imagen uno de otro, en un
espejo (representado por el trazo mn; no es peosible su-

R-

R:

perponerlos, como no es posible superponer nuestras dos
manos. La colocacién de los residuos R en un tetraedro
es inversa de la colocacién de los mismos en el otro te-
traedro; hay pues 2 configuraciones disimétricas, inversas,
o sea 2 compuestos 6pticamente activos, 2 enantiomorfos:

con poder rotatorio igual (en valor absoluto, puesto
que los grupos R;, Ry, R3, Ry, son los mismos en ambos
tetraedros) ;

con poder rotatorio de signo contrario (ya que las
disposiciones de los grupos son inversas).

Isomeros opticos. — El nimero de isémeros épticamente ac-
tivos depende:

1) del nimero de C asimétricos.
isémetros activos

Con posibles
B Clasmméirics «  hay. v Ml s A TES W2 =128
2 G aaimetricos Bay o s o v o ae b = 23
3 C asimétricos hay .. v. o4 »e 50 5o o0 8 =23
§ G almetricos NBAE o a l td he e  = k
B " C ashnEtricos "hay: < s f ety ok 2n

1. Nétese que se trata de superposicién por traslacién, no de super-
posicién por rotacién alrededor de un eje (eome por ej.: el mn).




— G

2) de la existencia de un plano de simetria, en algunos de
los esquemas posibles. ! Cuando ninguna de las férmulas de los
isbmeros tiene plano de simetria, el niimero de isémeros activos
es igual al indicado en el parrafo anterior. Si alguna de ella pre-
senta un plano de simetria, el ntimero de isémeros activos dismi-
nuye y se forma, en cambio, un racémico inactivo por naturaleza.

Isémeros con 1 Carbono asimétrico. — Bastara un ejemplo.
Sea el propanol-2 oico o acido lactico:

CH; — CH.OH — CO.OH

Tiene un C asimétrico: el n® 2, puesto que sus valencias estan
saturadas por 4 residuos diferentes: (H); (—CH;), (—OH,
(—CO.OH). Luego debe existir bajo 2 formas épticamente activas
o enantiomérficas: d-propanol-2 oico y I-propanol-2 oico; las fér-
mulas estéricas son las siguientes:

m
CO.OH ' HO.O0C
H OH
|
CH, i
n
d-propanol-2 oico I-propanol-2 oico

La mezcla equimolecular de esos dos isémeros: d y | forma

un racémico inactivo desdoblable.

Isomercs con 2 Carbonos asiméltricos.

(] B3 L) 5
Ejemplo: Butanotriolal: CH,OH—CH.OH—CH . OH—CHO.

Tiene 2 C asimétricos: el 29 y el 3°. El 3° estd saturado por:
(—CH,0H), (—H), (—OH), (—CH.OH—CHO). EI 2? esta sa-
turado por: (—CHO), (—H), (—OH). (—CH.OH—CH,0H).

|. Evidentemente sélo puede haber plano de simetria en los com-
puesto que tienen 2 o mas Carbonos asimétricos.
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Habra, pues, 22 = 4 isémeros Spticamente activos, o sea 2
pares de enantiomorfos, siempre que no haya algin plano de
simetria. He aqui los esquemas respectivos:

0H H l m I = HO
HOH.C >4> CHO OHC ‘} CH. OH
S 0H HO H
HO HO
' oHC 4} CH.0H
N = -

Como los residuos que forman los extremos de la cadena:
(—CH20H) (—CHO) son distintos, ninguna de las férmulas es-
téricas dadas tendra plano de simetria. Por lo tanto el butanotriolal
tiene 4 isémeros épticos: I, II, III, IV; tiene ademéas 2 racémicos
inactivos desdoblables: (I-II) y (III-IV); no tiene racémico inactivo
por naturaleza.

Otro ejemplo: Sea el butanodioldioico o acido tartarico:

CO.OH—CH.OH—CH . OH—CO . OH

Con los 2 C asimétricos que posee (el n® 2 y el n’ 3), podria

tener 22 = 4 isémeros activos: 2 dextrégiros y 2 levégiros.
OH H 1 "’ U . HO

HO0.0C }4 CO.0H ' HO.0C <>< CO.0H
H 0H HO H

OH

OH

a
=}
=]
B

=

b RS S £t i SO SRR S R T Ve
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Pero la identidad de los grupos extremos: —CO.OH hace que
los esquemas Ill y IV tienen plano de simetria, sefialado por el
trazo x y; el poder rotatorio del C asimétrico n’ 2 es anulado por
el poder rotatorio opuesto del C n? 3. Por lo tanto el isémero
representado por el esquema lIl (o el IV) es épticamente inactivo,
por falta de disimetria en la molécula; es un racémico inactivo por
naturaleza, no desdoblable.

Luego el butanodioldioico tiene: 2 enantiomorfos: el dcido d-
tartarico; el acido l-tartarico (esquemas | y II); | racémico desdo-
blable, mezcla equimolecular de I y II; 1 racémico inactivo por
naturaleza (esquema III o IV).

Generalizando, diremos gque un compuestc cuya molécula con-
tiene n Carbonos asimétricos tendra:

a) 2n isémeros Opticamente activos, o sea 27" pares de
enantiomorfos, si la molécula no tiene plano de simetria;

b) 271 racémicos desdoblables inactivos, vale decir | racé-
mico por cada par de enantiomorfos;

c) | racémico inactivo por naturaleza, no desdoblable, si la
molécula tiene plano de simetria; en este caso, el niimero de
isdbmeros activos sera inferior a 27,

Al terminar la exposicién de estas nociones de isomeria,
debemos insistir en que las fé6rmulas de constitucién ya sean planas
o estéricas, no son mas que representaciones convencionales de los
isémeros; dadas, por ejemplo, las férmulas de dos enantiomorfos,
no sabemos cual de las dos férmulas corresponde al dextrégiro,
cual al levégiro. A pesar de todo, las férmulas estructurales son
necesarias: los isémeros, que difieren por sus propiedades, deben
tener también férmulas de estructura diferentes.

TAUTOMERIA

La tautomeria es un caso especial de isomeria, obser-
vada en algunos compuestos que:

se comportan como st tuvieran 2 formulas de estruc-
tura diferentes;

reaccionan de un modo distinto segun los reactivos;

pueden pasar fdcilmente de una forma a otra.

Ejemplos: Sea el dcido cianhidrico: HCN.
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Con el HOK y el NO;Ag da respectivamente cianuro
de K y cianuro de Ag, de analoga constitucién. Pero al
hacer reaccionar el yoduro de metilo: CH;l con esos dos
cianuros, se obtienen 2 compuestos de propiedades muy
distintas: etanonitrilo: CHs—CN y metilcarbilamina:
CN—CH;. Lo que nos induce a atribuir al éacido cian-
hidrico y a sus derivados 2 férmulas distintas:

H H R R
| | |
&N NC CN NC
Sea el dcido cidnico: NCOH.

Algunos de sus derivados provienen de un acido de
férmula: N=C—OH (&cido cianico), en el cual el H se
halla unido al O; otros derivan del acido: O=C=N—H

(4cido isocidnico), que tiene el H unido al N. *

Formas tautémeras. Desmotropia. — Los compuestos tauté-
meros se encuentran bajo 2 formas, mezcladas en un estado de
equilibrio variable con la temperatura, el disolvente, etc.

A=B

Generalmente, una sola de las 2 formas es estable y puede
ser aislada: es la “‘seudémera’’; la otra es inestable; sélo se conoce
en sus derivados y cuando se la quiere aislar, se transforma en la
forma estable; la forma inestable se llama la “seudoforma’ 2. EI
paso de una forma a la otra recibe el nombre de desmotropia;
se consigue mediante reactivos especiales.

Haciendo actuar sobre la mezcla de las 2 formas tautémeras
un reactivo que ataca la forma A sélo, al combinarse éste con la
forma A, se rompe el equilibrio; en consecuencia la forma B se
transforma en la A. Reciprocamente, un reactivo que destruye la
forma B transforma la A en la B. En otros términos, todo pasa
como si hubiera una sola forma.

I. El acido fulminico: C =N-OH, cuya sal mas conocida es el
fulminato de mercurio (CNO),Hg, es un isémero de los dcidos cidnico
e isocianico; éste se llama también ‘‘carbimida”.

- ~ ., X ’ — e

2. Empleando disolventes apropiados y bajas temperaturas se ha
conseguido aislar algunas seudoformas.
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Ejemplo:
El 4cido cianhidrico tratado con HOK y con NOz;Ag
@ i W
H-(N > CN—H
el 1
H,O + KCN « HOK : NO,Ag — CN.Ag + NO;H
&= ' i
CH,l .. .yoduro de metilo. .. CH,l
| {
CH;—CN CN—CH,
(etano-nitrilo) (metil-carbilamina)

De todo lo expuesto se deduce que la tautomeria viene a ser
una isomeria de posicién, por la diferente colocacién no ya de una
funcién, sino de un atomo (generalmente H) dotado de gran mo-

vilidad.
POLIMERIA

Lldmanse polimeros aquellos compuestos que tienen
la misma férmula minima, pero cuyas férmulas moleculares
son multiplos simples de aquélla.

Ejemplos:

Férm. CoH. acetileno = (CH) X 2
minima: CH C¢Hg (benceno) = (CH) x 6

CH:O (metanal) = (CH,O) X 1
Férm. C,H,0, (etanoico) — (CH-O) X 2
minima: CH,O )C;H;O; (propanoloico) = (CH,O) X 3

CsH 1504 (glucosa) = (CH.O) X 6



CaprftuLo VII

REACCIONES GENERALES

Antes de emprender el estudio de las funciones y de
sus reacciones particulares, juzgamos oportuno describir
algunas reacciones generales, con el objeto de evitar repe-
ticiones fastidiosas. Trataremos, pues, brevemente de:

1) Hidrogenacién; 2) Oxidacién; 3) Deshidrata-

cién; 4) Hidrdlisis.
HIDROGENACION

Tiene por objeto introducir H en una molécula o qui-
tarle O, que se une con el H para formar H>0O.

Puede hacerse: a) por el H naciente; b) por el H
molecular en presencia de catalizadores.

I) Por el Hidrégeno naciente (o al estado atémi-
co). — La substancia que se quiere hidrogenar se coloca
en el seno de una mezcla generadora de H:

a) en medio dcido. — Si la substancia no es atacada
por los 4cidos, se produce H naciente mediante la accién
de un &cido: CIH, SO H., etanoico, sobre un metal: Zn,
Fe, Sn, etc.

Los acidos inestables (SHs, IH) proporcionan facil-
mente H al descomponerse.

b) en medio alcalino. — Cuando el compuesto so-
metido a la hidrogenacién no reacciona con las bases fuer-
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tes, se obtiene H naciente con la amalgama de Na; ésta,
en presencia de agua, da:

Na + H,O —— HONa + H

‘c) en medio neutro. — Ciertas substancias orgéanicas
son atacadas por los 4cidos y por las bases. Para hidro-
genarlas se utiliza la descomposicién del agua por un me-
tal cuyo hidréxido es insoluble: Al, Zn, Mg:

La amalgama de Al descompone enérgicamente el
agua:

Al + 3H,0 — (HO)3;Al + 3H

El polvo de Zn o de Mg en presencia de CINH4 y el polvo
de (Zn-Cu), que se prepara echando polvo de Zn en una solucién
muy diluida de SO,Cu, descomponen también el agua proporcio-
nando H naciente.

II) Por el Hidrégeno molecular con catalizadores.
— El método de hidrogenacién catalitica, descubierto por
los quimicos Sabatier y Senderens (1897), se ha revelado
uno de los méas fecundos de la Quimica Orgéanica. Los
catalizadores empleados son metales finamente divididos

substancta
a hidrogenar catalizador

Fig. 16. — Aparato de catalisis (Sabatier-Senderens).
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y obtenidos por reduccion de sus éxidos en una corriente
de H a la temperatura de 300°-400°; los mas usados son

el Ni, el Co, el Fe, el Cu.

Después de colocar el catalizador en un tubo (fig.
16), calentando a temperaturas variables (150°-300°), se
hace pasar una mezcla de H puro y de substancia vapori-
zada. El nuevo producto se condensa en un recipiente ade-
cuado, mientras el H no combinado se desprende.

Las reacciones de hidrogenacién son méas rapidas y
mas completas con el método Ipatiew que utiliza el H bajo
fuertes presiones (100-150 atms.) y o6xidos metalicos
como catalizadores; éstos no obran sino después de ser
reducidos por el H.

Con otros catalizadores: negro de Pt, Pt coloidal,
paladio coloidal, etc. Willstatter y Paal han conseguido
hacer la hidrogenacién mas facil ain, a temperaturas y
presiones normales o poco elevadas.

OXIDACION

Es la reaccidn inversa de la anterior; por oxidacion, se
agrega O, o bien se quita H que forma H,O con el O.

Se obtiene::a) por el Oxigeno naciente; b) por el
Oxigeno molecular con catalizadores.

I) Por el Oxigeno naciente. — Este se consigue a
partir de compuestos oxidantes que ceden facilmente O:

por su inestabilidad: O3, H,0,, NO;H, CIO:;K, agua
de bromo;

por accién del agua: Na,Os;

por accién de los 4cidos o de las bases: MnO,K,
Cr,0O/K..

Entre los de uso corriente en los laboratorios cabe
citar el permanganato de K: MnO,K y el bicromato po-

tasico: Cr,O;K..
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El MnO4K proporciona: en medio acido, 5 dtomos de
O por cada 2 moléculas de permanganato:

2 MnOK + SOH, —s SOK, + Mn,0;, + H,0

Mn,0; — 2 MrO, 8.0
2 MnO, + 2 SO,H,—» 2 SO,Mn + 1 H0 4 20
2 MnOK + 3 SO,H,— 2 SO,Mn + SOK, + 3 H,O + 5 O

en medio alcalino, sélo desprende 3 4tomos de O por
cada 2 moléculas:

2MnOK + H,O — 2HOK 4+ 2MnO:. + 30
La mezcla cromica: (CrsO;K, + SO4H:), muy em-

pleada, produce 3 4tomos de O naciente por molécula de
bicromato:

Cr,O;K, + SOH, — SOK, + 2 CrO; + H,0
2 Cr0, + 3 SOH, — (SO,), Cr, + 3 HO + 3 0

Cr,0,K, + 4SOH, —(50,)5Cr, + SOK, + 4 H,O + 3 O

La oxidacién serad débil o fuerte segiin la concentra-
ci6én de las soluciones de MnO,K y de Cr.O;K, y segiin la
temperatura a la cual se opere.

II) Por oxidacién catalitica, o sea por el O molecu-
lar en presencia de catalizadores. — Son catalizadores de
oxidacién: el Pt, la Ag muy divididos, el CuO a la tem-
peratura del rojo sombra, el 6xido de vanadio, las salas
manganosas, etc. El dispositivo experimental es analogo
al de la hidrogenacién (fig. 16).

DESHIDRATACION

Muchos compuestos orgénicos: éteres, anhidridos,
aminas, amidas, etc., se obtienen por eliminacién de agua.
Por otra parte, ciertas reacciones, v. g.: la formacién de
ésteres por accién de Aacidos sobre alcoholes, producen
agua, la cual debe ser eliminada porque su presencia entor-
pece, limita dichas reacciones.
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La deshidratacién, o eliminacién de agua, se logra:
a) con deshidratantes;
b) por medio de catalizadores.

I) Por substancias deshidratantes. — Las principa-
les son: el Cloruro de Zn anhidro, el anhidrido fosférico

(P,0O;), el SO,H, concentrado, el anhidrido acético.

II) Por deshidratacién catalitica. — Los cataliza-
dores de uso maés corriente son: la alimina, la arcilla cal-
cinada, el SO:Ca anhidro, la silice amorfa, la torina (éxi-
do de torio: ThO,), el éxido de titanio, el 6xido azul de
wolframio, etc.

HIDROLISIS

La hidrélisis, en su sentido mds general, es el desdo-
blamiento que sufre un compuesto al fijar los elementos
del agua. 7

Las reacciones de hidrélisis son muy frecuentes en
Quimica Orgéanica. Basten, por el momento, 2 ejemplos:

CH; CH; CH; : CH;
! ] +H, O — | = ¥
" CO.0—CH, CH.OH CO.OH
etanoato de etilo etanol ' etanoico !
Ci2H2:011 + H:O ——  CgHysOp + CgHi204
sacarosa glucosa fructuosa

La hidrélisis se consigue con agua sobrecalentada o
con agua débilmente acidulada con &cidos minerales.
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HIDROCARBUROS SATURADOS

FORMULA GENERAL: GRUPO FUNCIONAL:

CnHun + 2 ;c_c_<.

Sinonimia: Alcanos, hidrocarburos forménicos, hidro-
carburos meténicos, parafinas.

Nomenclatura: Se lee la particula que indica el niime-
ro de carbonos seguida de la terminacién ano. Ej.:

CH4 C‘.!HG CSHS CIGH:}-}

metano etano propano exadecano

Isémeros. — Los 3 primeros (metano, etano, propa-
no) no tienen isémeros. A partir del butano normal, el
ntimero de isémeros crece rapidamente con el nimero de
Carbonos:

C o e b et TS - 6 8 10 12 13
2 4 5 8 72 355 802

Isémeros: .

Formas “‘iso” y “‘neo’’. Antiguamente, para distinguir los hidro- M
carburos saturados normales y los arborescentes se empleaban +

los prefijos:

Iso: cuando el hidrocarburo tenia | Carbono terciario:

CH,—CH,—CH,—CH, CH,—CH—CH,
|

butano normal CH, isobutano
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Neo: cuando el hidrocarburo tenia | Carbono cuaternario:

CHy;—CH,—CH,—CH,—CH,—CH, exano normal
CH,4

CH;—C—CH,—CH, neoexano
|
CH,

La nomenclatura oficial designa los hidrocarburos saturados
(normales o arborescentes), segiin las reglas dadas en las pp. 48-49.

Foérmula general. — Los hidrocarburos saturados for-
man una serie homéloga, en la cual los di-tintos términos
se diferencian por un CH, o por un miltiplo de CH,. To-
dos responden a la férmula general:

Cn H2n-§—2

PREPARACION DE HIDROCARBUROS SATURADOS

(Métodos generales)

Los hidrocarburos saturados pueden prepararse por varios mé-
todos: 1) por desdoblamiento; 2) por condensacién; 3) por hidro-
genacién.

I. Por desdoblamiento.

La accién, en caliente, de un hidréxido alcalino sobre una sal
orgdnica alcalina corta la cadena carbonada, dando un hidrocarburo
que tiene un C menos que la sal

CH, : b2
| 4+ HONa 4+ f —— COyNa, 4+ CH,
CO.ONa

etanoato de sodio metano

II. Por condensacién. (Método Wiirtz). Al calentar, en un
tubo cerrado con Na o con K, dos moléculas de un derivado monohalo-
genado (preferentemente el monoyodado), el halégeno se combina
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con el Na y los 2 radicales alquilicos quedan soldados, condensados
en una molécula de hidrocarburo:

CH;l CH;
4 N 2 TN O

CH;l CH;

monoyodometano etano

(2 mols).

De la misma manera tendremos:

CH;

CH, |
| 4 CHsl + 2Na + 6§ —> 2INa + CH,
CH.I |
CH;
monoyodoetano -} propano
monoyodometano
Dos moléculas de monoyodoetano darfan | mol. de butano.

En otros términos, se tratan con metales alcalinos (o por el Zn)
los derivados monoyodados tales que la suma de sus dtomos de C
sea igual al nimero de dtomos de C del hidrocarburo deseado.
Por ese método se han podido preparar todos los hidrocarburos
normales hasta el tetraexacontano: CgH, 4.

III. Por hidrogenacion.
a) Hidrogenacién catalitica (método Sabatier-Senderens).

Los hidrocarburos no saturados: etilénicos y acetilénicos, en
presencia de catalizadores, suman H, transforméndose en saturados:

9

CH,=CH, > CHy—CH,

eteno catalizador etano

+ H,
CH~=CH—CH, —~, CHy—CH,—CH,

propeno catalizador propano

b) Con hidrégeno naciente. Se obtienen hidrocarburos
saturados, reduciendo con H naciente los alcoholes, los aldehidos,
las cetonas, etc. Asi, el yodopropano, tratado por la amalgama
de Na, da propano:

CH;—CH,—CH,l + 2H — IH + CH,—CH,—CH,
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PROPIEDADES FISICAS. — Dijimos ya (pag. 70)
que en toda serie homéloga se observa una variacién gra-
dual de las propiedades fisicas; lo vamos a comprobar en
la serie de los hidrocarburos saturados

Estado fisico. — A la temperatura ordinaria (15°),
los 4 primeros normales y 2 arborescentes (el metil-pro-
pano y el dimetil-propano) son gaseosos. Desde el pen-
tano hasta el pentadecano: Ci;H3; son liquidos. Los de-
mas son sélidos.

Ebullicion. — El punto de ebullicién va subiendo
de unos 30°-40° al pasar de un término al siguiente:

C4H10 hiEI‘Ve a 006 C6H14 hierve a 69°
C;Hi -, 39¢e C'{Hm ” 9895
La temperatura de ebullicién de los isémeros arbores-

centes es inferior a la de los normales correspondientes y
disminuye con el aumento de cadenas laterales:

CHg—CHQ—‘CHQ—-'CHg———-CHg CH'; SN hierve a 690
exano normal
CH,—CH—CH,—CH,—CH; . ......... L 62°
I metil-pentano
CH;
CH:—=CH-—CH-—CHs .. .. cvuiahnsson o 58¢
| ‘ dimetilbutano
CH:; CH;
Sclubilidad. — Todos los hidrocarburos saturados

son insolubles en el agua, solubles en el alcohol y sobre
todo en el éter, en el benceno; la solubilidad disminuye
con el aumento del peso molecular. Los isémeros cuya
estructura es mas simétrica tienen el punto de fusién mas
elevado y son los menos solubles.

PROPIEDADES QUIMICAS. — Los términos de to-
da serie homéloga tienen propiedades quimicas comunes.
Las de los hidrocarburos saturados son las siguientes:
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Combustibilidad. — Los hidrocarburos saturados son
cuerpos inflamables y arden con una llama tanto més lumi-
nosa cuanto mayor es la proporcién de C. Cuando la com-
bustién es completa se forma CO, y H,O; si es incompleta,
se obtiene un depésito de C (negro de humo).

Accion de los oxidantes. — Los hidrocarburos satu-
rados deben su nombre vulgar de parafinas a su gran
estabilidad frente a los reactivos.

Los oxidantes: MnO,K, mezcla crémica, no tienen
accién alguna sobre ellos, en frio.

El Oxigeno libre, a temperaturas superiores a los
150° y el Ozono los transforman en acidos.

El dcido nitrico concentrado y fumante los ataca, pero
muy dificilmente.

El dcido sulfurico fumante ataca algunos hidrocarbu-
ros, pero con mucha dificultad.

Accién de los halégenos. — La afinidad de los halé-
genos por el H explica la facilidad con que éstos sustraen
a los hidrocarburos uno o varios Atomos de H.

a) Substraccion de H sin substitucion. — Con los
hidrocarburos gaseosos (metano, etano, propano) y en
presencia de una llama, la reaccién del halégeno sobre el
hidrocarburo es muy viva; la mezcla: (hidrocarburo - ha-
légeno) se inflama, dando un depésito de negro de humo:

CH—CHy & 30k s 6CIH- 4. 2.C

b) Substraccion de H con substitucién. — Bajo la
accién de la luz difusa, de los rayos ultravioletas, del calor,
la reaccién de los halégenos sobre los hidrocarburos es
mas suave; hay primero substraccién de H y luego subs-
titucién de éste por otros tantos dtomos de halégeno.

Como se ve, se requiere | molécula de halégeno para
substituir 1 4&tomo de H; es que | 4tomo de halégeno se
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combina con | dtomo de H formando una molécula de
hidracido; el 2° Atomo de halégeno reemplaza al H se-
parado.

Generalmente, la substitucién se verifica preferente-
mente en el C menos hidrogenado, vale decir en un C ter-
ciario, luego en un.C secundario y finalmente en un C
primario. (Regla de Markownikow). !

CH;-CH-CH; 4 Cl, - CH3—CCI-CH; + CIH

|
CH; CH;

Las substituciones por el Cloro se logran sin dificul-
tad; el bromo es menos activo que el cloro. En cuanto al
lodo, a causa de su escasa afinidad por el H, no tiene
accién directa sobre los hidrocarburos forménicos; la pre-
paracién de derivados iodados se hace por métodos indi-
rectos.

METANO CH,
Peso mol.; 16,032. Ebullicién: —1640.

Sinonimia: Formeno, gas de los pantanos.

Estado natural. — E]l metano se encuentra:

en el cieno de los pantanos, como producto de des-
composicién de los vegetales;

en las minas, ocluido entre las capas de carbén; mez-
clado con el aire forma el grisd cuya inflamacién provoca
terribles explosiones;

en ciertos pozos de petréleo, de los cuales se despren-
de en gran abundancia. Los pozos de Diciosanmartin (Ru-
mania) producen 500.000.000 metros cibicos anuales de
metano;

en el gas de alumbrado entra en la proporcién de 30
por ciento.

1. Esta regla, como todas las reglas generales, sufre frecuentes
excepciones.
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PREPARACION. — Se obtiene el metano:

I) Descomponiendo el etancato de Na. — Se ca-
lienta al rojo oscuro una mezcla de etanoato sédico an-
hidro* (1 parte) con cal sodada (3 partes); el metano
se recoge sobre el agua (fig. 17).

2
CHa—CO.ONa 4+ HONw -+ b —s CO3Maz it CH:

etanocato de Na

Fig. 17. — Preparacién del metano.

II) Por el Carburo de aluminio (Método Moissan).
— El agua caliente descompone el Carburo de Al (que
se prepara combinando el Al y el C en polvo en el arco
eléctrico).

En un balén provisto de un tubo de seguridad recto
(fig. 18) se coloca C;Al; pulverizado; se vierte un poco
de agua por el tubo de seguridad y se calienta suavemente
hasta que principie el desprendimiento; se aparta entonces
la llama porque la reaccién sigue sola, muy viva a veces.

o
C,Aly + 12 H,O — 4 (HO);Al + 3 CH,

En lugar de H,O, puede emplearse CIH comercial algo diluido,
con la triple ventaja de que: el desprendimiento de CH, se pro-

1. El acetato sédico comercial es cristalizado, con 3 mols. de agua
de cristalizacién. Calentdndolo en una cépsula, funde en su agua de
cristalizacién (fusién acuosa) y luego wvue.ve a solidificarse, una vez
eliminadas las tres mols. de agua. Se sigue calentando; la sal funde
nuevamente (fusién ignea); terminada la fusién, se vierte el liquido so-
bre una baldosa fria y limpia; el acetato anhidro se solidifica al instante.
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duce en frio, pudiendo usarse el aparato de Kipp; el desprendi-
miento es abundante y uniforme; no hay formacién de (HO) Al
insoluble, puesto que:

CsAl, + 12 H0 .5 4(HO),Al + 3 CH,
12CHH + 4(HO),Al .—— 12 H,0 + 4 CLAI

Al + 12 O, s 4 CLAl + 30CH,

PROPIEDADES. — EIl metano es un gas incoloro,
inodoro, muy poco soluble en agua, soluble en alcohol,
benceno, éter. Arde en el aire con llama amarillenta, poco
luminosa pero caliente. Ofrece gran resistencia a los agen-
tes quimicos: oxidantes, NOgH, SO;H. (véase pag. 99).

agua
meiano
RRP, - -- --- carburo de

luminio |

a . —

Fay

o=

0

2=

ro3_|~

-
Fig. 18. — Preparacién por el carburo de Al

Con el Oxigeno o el aire, forma mezclas explosivas,
que detonan al acercar una llama o por el calor (temp.
de inflamacién = 650° y en 10 segundos. El poder ex-
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plosivo es méaximo con la proporcién de | vol. de CH,
por 2 vols. de Oxigeno o 10 vols. de aire.

CH; —l— 2 O.: —— Co-g +— 2 H_)O

La mezcla de CH, y de aire, muy frecuente en algunas minas
de carbén, recibe el nombre de gristi; para precaverse contra las
catastréficas explosiones se emplean:

lamparas de Davy (fig. 19), en las cuales la combustién de
la mezcla se verifica dentro de un cilindro de tela metalica, sin
propagarse al exterior;

explosivos de seguridad, que tienen una temperatura de ex-
plosién baja (1.200°) y producen gases incombustibles (N,, O,,
CO,), cuya temperatura desciende répidamente a menos de 400°
y en pocos segundos. Dichos explosivos suelen contener una buena
cantidad de NO;NH,; 24

una ventilacién continua y violenta de las galerias;

aparatos indicadores de la presencia y proporciones del grist.

Fig. 19. Fig. 20.

Con los halégenos. — El cloro descompone el CHjy:
a) por combustion. — Se llena una probeta con

1/3 de CHy y 2/3 de Cloro; después de mezclar bien am-
bos gases, se acerca una llama; la mezcla se inflama y
arde, produciendo CIH y una espesa nube de negro de

humo (fig. 20).



— 104 —

b) por substitucion. — Bajo la influencia de la luz
difusa o de las radiaciones ultravioletas, el Cl (y el Br)
da con el CH; los siguientes productos de substitucién:

CH, b Cl, — CIH - CH5C1 monoclorometano
CHL. - 2 Clh——..2 ClH, - CH.ClL' diclorometans
CH; + 3 Cl, — 3 CIH + CHCI; triclorometano
CEL -} 4 Cl, — 4 CIH b ECl tetraclorometano
El primero se conoce también con el nombre de clo-
ruro de metilo; el tercero es el clecroformo; el cuarto, cada
vez mas empleado por sus propiedades disolventes y su
ininflamabilidad es el tetracloruro de carbono.




CarfTtuLo IX

HIDROCARBUROS ETILENICOS

FORMULA GENERAL: GRUPO FUNCIONAL:
Cn Hon : - C=C<

Sironimia: Alquenos, hidrocarburos eténicos, olefinas.
Nomenclatura:

Los hidrocarburos etilénicos se nombran como los
saturados, cambiando solamente la terminacién ano por
€no:

CH,
CH. or

CH, ¢n CH

CH. ('ZHg %Hg

S ean o sbropens L% i

PREPARACION DE LOS HIDROCARBUROS ETILENICOS
(Métodos generales)

Los hidrocarburos eténicos se pueden obtener: 1) por des-

halogenacién de compuestos halogenados; 2) por deshidratacién
de alcoholes.

I. Por deshalogenacion de hidrocarburos saturados haloge-
nados:

a) de los dihalogenados en Carbonos vecinos. Se tratan éstos
por el Na o po: el Zn; los 2 4tomos de halégeno son eliminados,

Guedando asi 2 valencias disponibles que van a formar el 2¢ enlace
entre los 2 4tomos de C:
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CHQBE CH,
| J
CH O +2Na—>2B:Na+ CH
l
H; CH;
|1-2-dibromopropano propeno

b) de los monohalogenados (preferentemente los yodados o
bromados) por accién de una solucién alcohélica concentrada de
hidréxido de potasio:

CH.H CH.
y 4+ HOK - IK + H,0 + ||
Y CH

2 2

monoyodoetano eteno

II. Por deshidratacion de alcoholes, obteniéndose los mejores
resultados con los alcoholes terciarios y secundarios, cuya deshidra-
tacién es mas facil. La deshidratacién se hace:

a) con substancias deshidratantes (véase pag. 93). El factor
“temperatura’’ tiene gran importancia, como lo veremos al prepa-
rar el etileno.

b) con catalizadores (véase pag. 94)

La molécula de agua eliminada se forma a expensas del —OH
del alcohol y de un H del Carbono vecino:

CH3 CHd

] deshidratante |
([:H.OH e Eomion 0

(8] H
CH3 CH2
propanol-2 propeno

PROPIEDADES GENERALES DE LOS HIDRO-
CARBUROS ETILENICOS. — Las propiedades ! fisicas
de los hidrocarburos etilénicos son anédlogas a las de los
saturados y presentan la misma variacién gradual. Los 5
primeros son gaseosos; del 6° al 18? son liquidos; los
demas son sélidos. El punto de ebullicién es un poco mas
elevado que el de las parafinas y va aumentando en unos
25-30° al pasar de un término al siguiente.

Los hidrocarburos etilénicos son combustibles como
los saturados, pero arden con llama mas luminosa.

I. En las series isdlogas (pag. 72), hay analogia de propiedades
fisicas y diferencia de propiedades gquimicas.
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Los hidrocarburos eténicos se distinguen netamente
de los hidrocarburos saturados por sus propiedades qui-
micas. Efectivamente,

1) son muy sensibles a la accién de los reactivos,
especialmente de los oxidantes;
2) con los halégenos dan productos de adicién.

Accién de los oxidantes, del SOH,. — La sensibi-
lidad de los hidrocarburos etilénicos frente a los reactivos
es debida a la doble ligadura, la cual, lejos de constituir
una soldadura maés resistente, es al contrario el punto mas
débil de la cadena carbonada; el atague de los reactivos
va dirigido contra el doble enlace.

a) Oxidacién débil: Una solucién acida muy dilui-
da (al 1 %) de MnO.,K o de Cr,O;K; es decolorada por
los hidrocarburos etilénicos que se transforman en dial-
coholes; la ligadura doble pasa a simple; hay oxidacién e
hidratacién simultaneas:

Y "_\
CH. WP cnon
A T e
CH, CH,OH
eteno etanodiol

b) Oxidacién fuerte: Con una solucién de MnO.K
mas concentrada (5 %) y caliente (t° > 20°) la cadena
se rompe en la doble ligadura y se forman 2 4cidos que
tiene la funcién ‘‘acido” en los Carbonos unidos antes por
el doble enlace:

g

CH CO.OH
I CO.OH |

CH 4 O s Hl - CMy

| CH; ]

CH, CH;
(|:H.; etanoico propanoico

penteno-2
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c) El SO,Hs concentrado se combina en frio con
las olefinas, formando sulfatos acidos alcohélicos:

CH. o H
” + SO4H3 S=—w—— SO.; \
CHg CH_’_CH3
eteno sulfato acido de etilo
Accién de los halégenos. — Los hidrocarburos eté-

nicos dan productos de adicién con los halégenos y con
los hidracidos halogenados:

a) Con los halégenos: adicionan 2 atomos de Cl,

Br, transformandose en compuestos saturados dihaloge-
nados:

CH2 CHQBT

} | 4+ Br, — |

CH2 CH2BI’
eteno 1-2-dibromoetano

El agua saturada de bromo, agitada con un hidrocar-
buro eténico, queda decolorada. (Reaccién de Bayer).

b) Con los hidrdcidos halogenados: CIH, BrH, IH,
hay adicién de hidrégeno y de halégeno; el halégeno se
fija, generalmente, sobre el C menos hidrogenado. (Regla

de Markownikow).
CH‘» CHS

] |
CH +4 BrH — CHBr

| l

propeno 2-bromo-propano

Dichos productos de adicién, especialmente el 1-2
dicloroetano (CH,CI—CH,Cl), llamado licor de los 4
Holandeses, tienen un aspecto aceitoso; de ahi viene el
nombre de Olefinas dado a los hidrocarburos etilénicos.
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CH
ETILENO T

CH,
Peso m‘o]ecular s r T 28,03 Ebullicién . . . . —I103®

Encuéntranse pequefias cantidades de etileno, y de otros hi-
drocarburos de la misma serie, en los petréleos del Caucaso, de
Birmania y de California.

PREPARACION. — E] etileno se obtiene deshidra-
tando el etanol por el SO,H, concentrado y caliente. La
reaccion se efectia en 2 fases:

1) esterificacién: Acido -+ alcohol da éster -+ agua.

4 - -+
NH CH,OH " NH g
etanol sulfato acido de etilo

2) descomposicién del éster: por el calor (165°).

CH.~CH.. 5}
SO4<H = ChYy = "16*509 SO.H, + CH, ;—_ CH;

Una mezcla de etanol (1 parte) y de acido sulfirico
concentrado (4 partes), con un poco de arena, ! se ca-
lienta en un balén hasta alcanzar la temperatura de 160°-
165°2, El gas que se desprende se lava en un frasco con

HOK (que fija el CO, y el SO,),? luego en otro frasco

I. Para evitar los sobresaltos y la formacién de espuma. Algunos
autores piensan que la arena desempefia ademas un papel catalitico.

2. Calentando hasta los 1409-150° solamente se obtendria éter
sulfdrico (cap. XX).

3. EIl eteno formado, reaccionando con SOin, da: HZO, G, SOJ: c;l‘
C reduce al SOH,ccon produccién de HO, CO, y SO, '
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con SO,H, concentrado que retiene el éter que se forma a
temperaturas inferiores a 150° (fig. 21).

Fig. 21. — Obtencién del etileno.

PROPIEDADES. — Fisicas: El etileno es un gas
incoloro, insipido, de olor etéreo débil; su densidad es de
0,978, muy poco soluble en agua (1 vol. en 6 vols. de
agua), bastante soluble en alcohol (3 wvols. en | vol.),
muy soluble en éter.

Quimicas. — 1) EI eteno es combustible: arde con
llama més luminosa que la del metano,
CH,
CH,

Una mezcla de | vol. de eteno y de 3 vols. de Oxi-
geno se inflama con explosién al contacto de una llama.
2) Por oxidacidn débil, eon una solucién muy di-
luida de MnO.K, se transforma en etanodiol,
' CH; CH,OH
| 4+0+4+H0— |
CH; CH,OH
3) Por oxidacién fuerte, mediante una solucién bas-
tante concentrada de MnO,K, la molécula se corta y se
obtienen 2 moléculas de metanoico:
CH, O, H—CO.OH

- -

I
CH: O, H—CO.OH




4) Con los halégenos, el eteno reacciona de dos
maneras:

Por combustién: una mezcla de | vol. de etileno y
2 vols. de cloro se enciende al acercar una llama, for-
méandose CIH y negro de humo:

CH,

| +2Clh—4CHH+ 2C
CH,

Por adicién: La accién de la luz sobre la mezcla:
| vol. de CoHy + 1 vol. de cloro, produce el 1-2-dicloro-
etano, de aspecto oleaginoso, llamado ‘licor de los 4
Holandeses” (Dieman, Troostwyk, Bondt, Lauwerenburg,
descubridores de dicho cuerpo, 1795):

H. CH.Cl

C
[ o e S S
CH, CHECfl‘ gL =4

5) Los dcidos: CIH, SO4H; concentrado, se com-
binan directamente con el etileno por adicién:

CH, / CH.—CH;
CH, H
sulfato acido de etilo
; CH, CH;
CH+| — |
CH. CH.CI
cloroetano o cloruro

de etilo

6) Por hidrogenacién (con H naciente o por cata-
lisis), adiciona 2 Atomos de H, saturandose:

CH, CH;
Pl 150 ]

eteno etano



CAPfTULO X

HIDROCARBUROS ACETILENICOS

FORMULA GENERAL: GRUPO FUNCIONAL:
|
C
CnHzn—2 ]

C
Sinonimia: Alquinos, hidrocarburos etinicos.

Nomenclatura.

Se nombran estos hidrocarburos como los saturados
cambiando la palabra ano en ino:

CH,
CH ¢
CH - & ¢
i ey du,
etino propino butino-2

Acetilénicos verdaderos y bisubstituidos: Tomemos
el acetileno o etino:

i
|
CH
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St substituimos un' H, por un radical hidrocarbonado,
tendremos un hidrocarburo acetilénico monosubstituido,
o acetilénico verdadero:

1

c
I
CH

St substituimos los dos H, el hidrocarburo resultante
serd un acetilénico bisubstituido:

R
|
C
/]
c
|
R’
Ejemplos: Acetilénicos verdaderos:
CH;
l
CH; CH,
| |
C[H & &
I Il Il
CH (G5 CH
etino propino butino-1
Acetilénicos bisubstituidos:
CHg CH.’}
| |
CH H;C—CH
| ‘ |
@ - C
(Il /]
C (&
| l
CH3 CH3

butino-2 2-metil pentino-3
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En otros términos, serd acetilénico verdadero el que
tenga la triple ligadura en un extremo de la cadena y ace-
tilénico bisubstituido el que tenga la triple ligadura en el
interior de la cadena.

PREPARACION DE HIDROCARBUROS ETINICOS
(Métodos generales)

Los hidrocarburos acetilénicos se obtienen por deshalogenacién:

I. De hidrocarburos saturados dihalogenados, mediante una
_solucién caliente de HOK alcohélica o mejor atin con potasa pul-
verizada y seca. Los hidrocarburos saturados dihalogenados que tie-
nen los 2 atomos de halégeno en un mismo C primario dan acetilé-
nicos verdaderos,

CH, CH,
|
CH, +4 2 HOK — 2B:K + 2 H,0 + C

I
CH Br, C’H

!-1-dibromopropano propino

II. De hidrocarburos etilénicos monohalogenados, mediante
la accién de la potasa alcohélica o de un alcoholato alcalino:

; CH, CH

_' ” + HOK — BrK + H,0 + |||

; CH. Br CH
bromoeteno etino

PROPIEDADES GENERALES. — Los 4 primeros
hidrocarburos acetilénicos son gaseosos; del quinto al 14°
liquidos; los demas, sélidos. Son algo solubles en agua,
solubles en el alcohol y en la acetona. Son combustibles
como los etilénicos y los saturados, ardiendo con llama
muy brillante debido a su gran riqueza en carbono.

Por sus propiedades quimicas, se asemejan a los eti-
lénicos; son mas inestables, méas sensibles a los agentes
quimicos, a causa de la triple ligadura, que es més fragil,
més vulnerable que la doble. La triple ligadura no resiste
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la oxidacion; pasa a doble y luego a simple por adicion de
halégenos, por adicién de H; por hidratacion se obtienen
aldehidos y cetonas y por polimerizacién compuestos ci-
clicos.

Oxidacién. — Los oxidantes (MnO,K, Cr,0:;K;) ain
en solucién diluida, rompen la cadena etinica a la altura
de la triple ligadura, formando 2 acidos; los 2 &tomos
de C que llevan el grupo: —CO OH son los que unia
el triple enlace:

ith.

CH, CO.OH

| | CO.OH
€ i T OO s TOEE B i

] | CH;

C CH;

l

CH;
pentino-2 propanoico etanoico

El etino es oxidado, pero sin ruptura de la cadena
(véase mas adelante).

Adicién de halégenos, de Hidrégeno. — lLos hi-
drocarbures etinicos fijan:

2-4 dtomos de halogenos, sobre la triple ligadura,
dando productos de adicién eténicos y luego saturados:

CH CH.C1

|(|3[ + Cl; —— ’CIJ.CI

cH, ch,
propino |-2-dicloro-propeno
CH.Gl CH.Cl,
g.Cl + Cl, — Cll.C12
CH, S,

1-2-dicloro-propeno |-1-2-2-tetracloro-propano
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1-2 moléculas de hidrdcidos halogenados, con forma-.

cién de derivados monohalogenados eténicos y después
derivados dihalogenados saturados:

CH CH,
AR, 7 . G

CE] CH. Br
etino bromoeteno
CH, CH;

I + BH —s |

CH Br CH . Br,
bromoeteno I-1-dibromoetano

En la adicién de la primera molécula de hidrécido,
el halégeno se fija, por lo general, en el C menos hidro-
genado; en la adicién de la segunda molécula, el halége-
no se fija sobre el C ya halogenado.

2-4 dtomos de hidrégeno, por hidrogenacién catali-
tica o por el Hidrégeno naciente.

Hidratacién. — En presencia de compuestos mercu-
ricos (HgO, Cl.Hg, SO;Hg) o por accién del agua aci-
dulada y caliente, los hidrocarburos acetilénicos toman
una molécula de agua, dando: aldehido (el etino sélo) o
cetonas (los demaés) ; el &tomo de O se fija en el C menos
hidrogenado:

CEH CH;

Il + HO —— |

CH CHO
etino etanal
CH (]:Ha

¢ ¢o

| I

propino propanona,

Polimerizacién. —~ Los hidrocarburos agetilénicos
tienen una fuerte tendencia a polimerizarse bajo, la accién
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del calor o, en frio, en presencia de SO,H,. Asi, a la
temperatura de 600°, 3 moléculas de acetileno se conden-
san formando benceno:

//CH Gl

HC CH HC CH
HC !.l:‘H g b HC Byl
N
CH CH
etino (3 mols.) benceno

Propiedad especial de los acetilénicos verdaderos. —
Es la de poder cambiar su H (del grupo R-CH por un
dtomo de metal: Na, K, Cu monovalente, Ag, Ca...
Ese 4tomo de H se ha llamado ““H metalico™.

Los compuestos resultantes o ‘“‘acetiluros’” son sélidos
insolubles, muy inestables y explosivos cuando secos,

Los “‘acetiluros” argénticos son blancos o amarillen-
tos los cuprosos son amarillos, salvo el (CCu=CCu) gque es
rojo-ladrillo. El carburo de calcio es un acetiluro.

Tratados por los acidos diluidos o por soluciones
calientes de cianuro de K, regeneran el hidrocarburo puro.

v CH
ACETILENO I

CH

Peso molecular . . . 26,016 Ebullicién: —84°

\

El acetileno se forma en la descomposicién pirogenada de las
materias organicas; encuéntrase en el gas de alumbrado (0,1 %);
se produce en pequefas cantidades por la combustién incompleta
del éter, del alcohol, etec.

PREPARACION. — El acetileno, o etino, se prepara

por accién del agua sobre el Carburo de calcio. El C;Ca
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es un cuerpo sélido, de color gris, que se obtiene calen-
tando una mezcla de CaO y de C en el horno eléctrico.

]

C CH
Il >Ca b 2H0 —— (HO);Ca + ||
e CH

Debido a las impurezas de la Cal, con la cual se
fabrica el C,Ca, el acetileno obtenido no es puro; con-
tiene SH,, PH., etc.; mediante una solucién de SO,Cu o

de bicromato de K se consigue librarlo de esos cuerpos
extranos.

... Carburo
de calcio

i = Cagbrrs

Fig. 22, — Preparacién del acetileno,

En los laboratorios se usa el dispositivo de la figu~
ra 22;: el agua debe caer gota a gota sobre el C;Ca des-
menuzado, ¥

“Debemos recordar aqui la sintesis del C,H, por
Berthelot (1862); obtuvo el etino haciendo saltar el
arco eléctrico entre electrodos de Carbono en una atmés-
fera de H puro (figura 23); el C;H, formado se reconoce

por el cloruro cuproso amoniacal que va tomando un
color rojo ladrillo,
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PROPIEDADES FISICAS. — El acetileno es un gas
incoloro, de olor aliAceo desagradable cuando es impuro;
es toxico.

Solubilidad. — ‘Es poco soluble en agua (1 vol. en
| vol.), bastante soluble en el alcohol (6 vols. en 1 vol.),
muy soluble en la
propanona (300
vols. en | vol. ba-
jo una presiéon de
12 atmosferas). El
acetileno se expen-
de en el comercio
en unos tubos de
acero llenos de una
substancia porosa
embebida en ace:
Fig. 23. — Sintesis del acetileno. tona.

PROPIEDADES QUIMICAS. — El acetileno es com-
bustible, facilmente oxidable; con los.halégenos da pro-
ductos de adicidn; por hidratacion se transforma en etanal;
su reactivo es el cloruro cuproso amoniacal.

Combustibilidad. — El C;H, arde muy facilmente

con llama fuliginosa por la fuerte proporcién de C. Pero

Fig. 24.

mediante el uso de picos especiales (fig. 24) la llama se
pone brillantisima y muy caliente: la combustién de una
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mol-gramo de etino desarrolla 315.000 cal-gr, Los pro-
ductos de la combustibn completa son CO, y H,0O:

2CH=CH + 5 0, — 2 H,O + 4 CO,

Mezcla explosiva. — Si se mezclan CsH, y Oxigeno
en la proporcién volumétrica de 2/5 (o bien C;H, y aire
en la relacién de 1/10), se produce una violentisima ex-
plosién al acercar una llama.

La operacién se realiza sin peligro dirigiendo una
mezcla de C.;Hs y de O, a un mortero que contenga agua
de jabén. Se forma una espuma abundante, que detona al
acercar una llama,

Oxidacién. — Haciendo pasar acetileno por una so-
lucién alcalina de MnO,K, se forma etanodioico (Acido
oxélico). Con el bicromato de K en solucién sulftrica, se
obtiene etanoico (4cido acético):

CE] CO.OH
s 154 ¢ i rnoaT

(% | COOE
etino etanodioico
cH : CH;

l” o= O = H,O —— |

CH CO.OH
etino etanoico

Con los halégenos, el etino da productos de adicién:

a) adicionando 2-4 datomos de halégeno, bajo la ac-
cién de la luz:

CH CHEGL

Il + Cly, — ||

CH N € 5 G|
|-2-dicloroeteno

CHEC] CELCl;

” + Clg . i

CH.Cl CH.Cl,

1-1-2-2-tetracloroetano

i it
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“ b) por combustion. — La mezcla de etino y cloro
detona violentamente al contacto de una llama; la com-
bustién instanténea produce CIH y Carbono. La reaccién
puede realizarse cémodamente echando fragmentos de
carburo de Ca en una copa llena de agua de cloro satu-
rada; el Cl y ¢l C,;H, van a quemar en la superficie en
pequenas llamas (fig. 25).

¥ { ¥ ol 7 - .
c) con los hidrdcidos se obtienen 2 derivados:

CH CH.
I/l + CH — ||
CH CEINE]

cloroeteno

CHQ CHS
I an s e
CH.€l (3] e
: I-1-dicloroetano

Hidratacién. — El acetileno fija una molécula de agua
al pasar por una solucién sulftrica de sulfato merciri-
co mantenida a 80°, transforméndose en etanal:

CH CH,
|  + HO — |
CH CHO
Reactivo del etino. — El reactivo mas sensible es el

cloruro cuproso amoniacal, ! que, con trazas de C,H,,
forma un precipitado rojo-ladrillo oscuro de acetiluro
cuproso (ver ldamina ntimeros 1-2), muy explosivo cuando
seco.

CCu

‘

CH '
I 4+ 2 ClCu 4 2 NH; — 2 CINH, + |||
CH CCu

I. Preparacién del cloruro cuproso amoniacal. En un balén se co-
locan: SO,Cu cristalizado: 5 grs.; Cu (limaduras): 5 grs.; CINa: 10 grs;
agua destilada: 50 grs.; CIH: algunas gotas. Se hace hervir hasta de-
coloracién; luego se decanta la solucién y se agrega NH,.
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USOS. — Alumbrado. Preparacién sintética indus-
trial del etanal, del etanol, del anhidrido acético, de
caucho sintético, etc. Soldadura autégena con el soplete
oxi-acetilénico; éste se emplea también para cortar me-
tales: un dardo finisimo de oxigeno-acetileno corta piezas
de hierro muy rapidamente: una plancha de | metro de
largo por 10 centimetros de espesor queda cortada en
10-12 minutos; ademas el corte es tan estrecho que apenas
entra una hoja de cuchillo.

RELACIONES ENTRE LAS 3 SERIES ISOLOGAS
de hidrocarburos estudiadas: hidrocarburos saturados (se-
rie forménica), hidrocarburos etilénicos, hidrocarburos
acetilénicos.

Serie forménica Serie etilénica ) -
Serie acetilénica
CnHzn ;2 CnH2zn CnHz2n -2
—ano — — eno — —ino —

CH,: metano — —

CH; CH, CH
|  etano || eteno [[| etino
CH, CH, C[H
| | |

LN | |
s | b 8 ) fabnd
) ReREE el o5




CarfTuLo XI

DERIVADOS HALOGENADOS
Y ORGANO-METALICOS

Los derivados halogenados de los hidrocarburos y
los compuestos 6rgan0i\-ﬁ.@élicos constituyen como la ma-
teria prima de un sin nimero de sintesis organicas. Dedi-

caremos breves 9ginas al estudio somero de dichos
cuerpos. /

7
/

BERIVADOS HALOGENADOS

(O ESTERES HALOIDEOS )

METODOS GENERALES DE PREPARACION

Pueden obtenerse:

I. A partir de los hidrocarburos saturados. Por aeccién
directa de los halégenos, se preparan productos de substitucién
(ver pag. 96).°

II. A partir de los hidrocarburos etilénicos y de los aceti-
lénicos, se obtienen productos de adicién:

a) por accién directa de los halégenos.

b) por accién de los hidrdcidos (pp. 105, 112).

III. A partir de los alcoholes:
a) Por accién de los hidrdcidos: CIH, BrH, IH, en caliente
y en presencia de substancias deshidratantes: Cl,Zn, SO,H, con-
centrado:
CHg4 3 CH,4
| +BrH —— . H,0 + |
CH,OH CH,Br
.
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De ahi el nombre de “‘ésteres haloideos’” con que se de-
signan habitualmente los derivados halogenados.

b) Por accion de los compuestos halogenados del fdsforo:
PCl;, Hj,.
CH, CH,
PCl; + | —— POCl; + CHH + |
CH,OH CH,C1

PROPIEDADES GENERALES. — Algunos son gaseosos a la
temperatura ordinaria: CH,Cl, CH,Br, CH;—CH,CL El yodo-
formo (CHI;), el exacloroetano (CCl;—CCly) y los de peso mo-
lecular elevado son sélidos. Son insolubles en agua, solubles en
alcohol y éter.

Del punto de vista quimico son sumamente importantes por
ser los intermediarios indispensables entre los hidrocarburos y
las funciones oxigenadas. Con los derivados monohalogenados
pueden obtenerse:

I. Hidrocarburos saturados: con el Na o el Zn (método

Wurtz).
2. Hidrocarburos etilénicos, mediante la potasa alcohélica.

3. Alcoholes primarios, secundarios y terciarios (capitu-

lo XIII).
4. Eteres-6xidos (capitulo XX).
5. Esteres, aminas. nitrilos, etc.

6. Organomagnesilos y 6rgano-metdlicos (véase a continuacién).

CLOROFORMO CEl.. Clz

(o Triclorometano)
Peso molecular . . . . 119,5 Densidad . . .05 <% - 1,5

Fué descubierto. por Liebig y Soubeiran (1831).

PREPARACION. — El cloroformo se obtiene por 2 métodos:

I. Calentando etanol con hipoclorito de Cal (oxidante y
clorurante). La- reaccién se efecttia en tres fases:

CH, CH, :
2 | + (ClO),Ca — 2 | + 2 H,0 + Cl,Ca
CH,OH _ ©  CHO

etanol etanal
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CH, ‘ - CHO

2X0) == 3(ClIO)sCar = . Z' | - 3(HO),Ca
CHO CCl,

etanal tricloroetanal (cloral)

CCly H
2 | +  (HO),Ca — [l ] 4= 2ICHCl,
CHO CO.0,Ca
cloral cloroformo
En lugar del etanol puede emplearse la propanona: los pro-
ductos finales son etanoato de Ca y cloroformo.
II. Tratando el cloral por un hidréxido alcalino (Método
Liebig) :
CCl, H
| + HOK —» |
CHO CO.0OK + CHCI,

Se obtiene asi cloroformo muy puro.

PROPIEDADES. — Fisicas. El CHCI; es un liquido muy mé-
vil, incoloro, de olor etéreo, de sabor picante y dulce. Hierve
a los 61°2. Es casi insoluble en agua: | % ; muy soluble en éter y
en alcohol.

Es un excelente disolvente de: yodo, alcaloides, resinas, cau-
cho, grasas, aceites, fésforo.

Quimicas. — Es inestable: bajo la accién de la luz y del aire,
se descompone en: CIH, CI,CO (fésgeno); se le agrega |1 % de
alcohol absoluto para ‘‘estabilizarlo’; debe ademas guardarse en
frascos oscuros y bien tapados.

Con la potasa. Con una solucién caliente de HOK da meta-
noato de K:

CHCI; + 4 HOK — 3 CIK + 2 H,0 4+ H—CO.OK
Con el amoniaco, a la temperatura del rojo, forma &cido cian-
hidrico:
e CHCl; + NH, — 3 CIH - HCN

Reactivo. Uno de los reactivos del CHCI; es la solucién al-
cohélica de HOK con g naftol; agregando unas gotas de cloroformo
y haciendo hervir, el liquido se tifie en azul oscuro.

Usos. Se emplea en cirugia como anestésico general; en la
industria, como disolvente del caucho, de las resinas y para extraer
los alcaloides.
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CLORURO DE METILO CH;Cl

(Monoclorometano)

Es un gas incoloro, de olor etéreo; se licia a la temperatura
de —22°; al evaporafse absorbe mucho calor provocando un gran
descenso de temperatura; de ahi su empleo en los frigorificos y
en la anestesia local. Es muy soluble en alcohol. Es combustible;
arde con llama verdosa en la zona externa, debido a la presencia

del Cloro.

CH;
CLORURO DE ETILO [
CH.CI
(Monocloroetano)

Como su homélogo inferior, produce mucho frio al evapo-
rarse. Punto de ebullicién: 4 12° Se emplea en cirugia como anes-
tésico local.

YODOFORMO CHI,

(Triyodometano)

El yodoformo es un cuerpo cristalino amarillo, de olor pene-
trante, muy soluble en alcohol caliente y en éter. Funde a 119°
Sus propiedades quimicas son analogas a las del cloroformo. Es un
excelente antiséptico por la gran proporcién de | que contiene.

Se reconoce facilmente con una solucién de HOK y de fenol;
un cristal de yodoformo agregado al liquido en ebullicién produce
una coloracién roja.

DIFLUORO-DICLORO-METANO F.CCl,

Denominado también ‘‘freén'.

Descubierto en 1930 por los quimicos norteamericanos Midgley
y Henne. Es un gas incoloro, licvable bajo la presién normal a la
temperatura de —30° Densidad (liquida): 1,4.

Como refrigerante, su uso se va difundiendo rapidamente
porque tiene sobre los refrigerantes habituales: NH;, SO,, CO,,
CH;Cl, las ventajas de: ser muy estable, no ser inflamable, ni
téxico, no atacar los metales, ni tener accién alguna sobre los
productos alimenticios.
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COMPUESTOS ORGANO-METALICOS

Los compuestos 6rgano-metdlicos son combinaciones de ciertos
metales: Zn, Na, Mg, Al, Pb, Hg, Sn... con radicales alcohdlicos.

Cuando todas las valencias del metal estdn saturadas por ra-
dicales alquilicos se tiene un compuesto 6rgano-metdlico:

s /CH.{ : /CH._,——CH;;
s Zn:

“NCH, “NCH,—CH;
dimetil-cinc dietil-cinc

ORGANO-METALICOS. (Descubiertos por Frankland, 1849).

Obtencién. Se preparan por accién directa de los derivados
monoyodados o monobromados sobre los metales, o sus sales, o sus
aleaciones

CH,

2 CHI 2Zn" = 1570 Zn
al + pen < CH,
Propiedades. Los de metales alcalinos son sélidos, los demés
son liquidos. Los de Na, Zn, Mg, Al son muy inestables, se
encienden espontdneamente en presencia del aire, por lo que deben
guardarse en atmésfera inerte (CO,, N,); sin embargo los de
Na y de Mg se inflaman atin en el seno del CO,.

Descomponen con violencia el agua, dando hidrocarburas sa-

turados:
CH,—CH, CH,
Zn< 4+ 2 H,O0 —»(HO),Zn + 2 |
CH,—CH, CHgq

El empleo de los érgano-metalicos ha sido abandonado casi
por completo, por las dificultades de su preparacién y los pe-
ligros que encierra su manipulacién. Sin embargo hay uno que
presenta cierto interés practico; es el

Tetraetil-plomo. Es un liquido siruposo, incoloro, denso (1,62).
Adicionado a los combustibles de
lo? .motorcs .de exploslon[ en CH,—CH, e CH~ACH
minimas cantidades (0,05 %), L

™
constituye un excelente antide- ~ e
tonante. CH,—CH., CH,—CH,
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ORGANO-MAGNESILOS (u Organo-halégeno-magnésicos).

Son mucho més importantes e interesantes que los anteriores

para las sintesis orgénicas.

Los compuestos érgano-halégeno-metalicos son:

1) drgano - halégeno - magnésicos, descubiertos por Barbier
(1899) y V. Grignard (1901):

2) o6rgano-haldgeno-cincicos, preparados por Blaise (1911).

3) organo-halégeno-aluminicos, obtenidos por Leone (1925).

Hablaremos de los primeros.

Preparacion. Se obtienen haciendo reaccionar sobre tornea-

Fig. 26. — Obten-
cién de érgano-
magnesilo.

duras de magnesio, dentro del éter anhidro,
un derivado monohalogenado. Un refrige-
rante de reflujo condensa el éter vaporizado
por el calor de reaccién (fig. 26), el de-
rivado halogenado se deja caer lentamente.
El compuesto halégeno-magnesilo formado
queda disuelto en el éter.

I Br

g
“NCH,—CH, “NcH,
Yoduro de bromuro de
etil-magnesio metil-magnesio

Propiedades. Son sélidos, blancos, es-
tables en el aire seco. Solubles en el éter.
Con sélo enumerar las multiples reacciones
a que dan origen y los cuerpos que con ellos
pueden obtenerse se comprenderd su ex-
traordinaria actividad quimica:

1) Con el agua dan hidrocarburos sa-
turados. .

2) Con el metanal, dan alcoholes pri-
marios.

3) Con los demds aldehidos, forman al-

coholes secundarios.

4) Con las cetonas, producen alcoholes terciarios.

5) Con el anhidrido carbonico, originan acidos.

6) Con el CO libre, dan aldehidos o alcoholes secundarios.
7) Con los ésteres, se llega a alcoholes terciarios.

Todas las reacciones en las que interviene un érgano-magne-
silo se denominan ‘‘reacciones de Grignard”.




CAPfTULO XII

PETROLEOS

PROPIEDADES FISICAS Y PODER CALORIFICO.
Los petréleos, ! o aceites minerales, son liquidos de con-
sistencia oleaginosa o viscosa, de color pardo o negruzco,
con fluorescencias verdes, de olor caracteristico.

La densidad de los petréleos, salvo algunas excepcio-
nes, es siempre inferior a 1. Oscila entre 0,78 - 0,85 (pe-
tréleos americanos) y entre 0,85 - 0,97 (petréleos rusos).
Densidad de los petréleos argentinos:

Salta” .l o v, L2 0,82 Plaza Huineul .. . . 10,86
. Mendoza .. .. .. 087 C. Rivadavia .. .. 091

La consistencia y el color varian con la clase de pe-
tréleo. Los petréleos livianos (petréleos americanos, pe-
tréleo de Salta) son fliidos, de color verde oscuro y de
olor etéreo agradable.

Los petréleos pesados (petréleos rusos, petréleo de
Comodoro) son siruposos, de color pardo oscuro o pardo
negruzco. La presencia de compuestos sulfurados, nitro-
genados y nafténicos comunica a los petréleos rusos un
olor fétido.

Poder calorifico. El poder calorifico del petréleo es
mas elevado que el del carbén. La combustién completa
de | kg. de petréleo desarrolla de 10.000 a 11.500 Ca-
lorias-kgr. Entre los petréleos argentinos el de mayor
potencia calorifica es el de Salta: 11.030 Calorias.

I, Etimologia: Petra — piedra; oleum =— aceite.
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COMPOSICION DE LOS PETROLEOS. Quimica-
mente considerados, los petréleos son mezclas muy com-
plejas y muy variables! de hidrocarburos, con pequefias

cantidades de S, de O, de N combinados.

Fig. 27. — Un campo petrolifero (P. Huincul).

Los hidrocarburos contenidos en los petréleos son:

1) hidrocarburos saturados o parafinicos: metano y
homélogos. lLos gaseosos (metano hasta butano) y los
so6lidos (a partir del exadecano) se hallan disueltos en los
liquidos.

2) hidrocarburos no-saturados: etilénicos y acetilé-
nicos. Combinandose con S, O, N, forman compuestos
complejos, sélidos o viscosos en su mayoria, llamados
“‘asfaltos”’. De ahi el nombre de ‘‘hidrocarburos asfalticos™
dado a los hidrocarburos no-saturados del petréleo.

1. De ahi que no se pueda hablar del petréleo, sino de los petrdleos.
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3) hidrocarburos nafténicos, o ciclicos saturados. Per-
tenecen a las series del ciclopentano, del cicloexano y

homélogos (ver cap. XXIII).

4) hidrocarburos aromdticos: benceno y homélogos
(cap. XXV). Se los encuentra en la porcién liquida liviana
de algunos petréleos, como los de Borneo, de Rumania.
Los petréleos rusos tienen 10 9% de esos hidrocarburos.

Todos esos hidrocarburos existen en los petréleos en
proporciones muy variables, pudiéndose sin embargo, dis-
tinguir 3 tipos de petréleos:

a) los petroleos rusos, en los que predominan los hi-
drocarburos nafténicos; en el petréleo de Baki, por ej.,

hay alrededor de 80 9 de naftenos.

b) los petréleos americanos, que contienen una ele-
vada proporcién de hidrocarburos saturados y etilénicos.
El petréleo de Pensilvania estad constituido esencialmente
por hidrocarburos: C, Hj, 1 5; tiene un 8 9% solamente
de hidrocarburos ciclicos y etilénicos.

c) los petréleos rumanos son intermediarios entre los
rusos y los americanos, siendo constituidos por hidrocar-

buros parafinicos con una fuerte proporcién (15-20 %)
de hidrocarburos aromaticos y asfalticos. 3

Los petréleos argentinos. 1. El de Comodoro Riva-
davia contiene hidrocarburos saturados y no saturados (as-
falticos) en proporciones sensiblemente iguales (35 y 36
por ciento) ; lleva ademés un 27 % de naftenos.

2. El de Plaza Huincul tiene sobre todo hidrocar-
buros nafténicos, como el petréleo ruso,

3. Los petréleos de Salta y Mendoza se acercan mas,
por su composicién, a los petréleos americanos; en ellos
predominan los hidrocarburos parafinicos.

HIPOTESIS SOBRE EL ORIGEN DEL PETROLEO.
¢Cémo se ha formado el petréleo?: La respuesta a esta
pregunta difiere seglin los autores. Unos sostienen el:
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Origen mineral del petréleo. Después de Mende-
leieff, Berthelot, Sabatier, Senderens, atribuyen la forma-
cién de los aceites minerales a la accién del agua sobre
los carburos metélicos en las capas igneas de la corteza
terrestre. LLos partidarios del:

Origen organico vegetal opinan que los hidrocar-
buros del petréleo provienen de la destilacién de la turba,
o de la hulla, o bien de la accién del agua del mar sobre
la celulosa de las plantas sepultadas en el interior de la
tierra. La hipétesis del:

Origen organico animal explica la formacién de pe-
tréleos por la descomposicién de peces, moluscos y otros
animales acumulados en el fondo del mar; por reacciones
diversas entre los productos de esa descomposicién 'y lue-
go por una destilacién de esos mismos productos debida
al calor y a las altas presiones internas.

La hipétesis mas aceptada hoy dia parece ser la que
atribuye al petréleo un origen organico vegetal y animal
a la vez.

YACIMIENTOS PETROLIFEROS. Las regiones pri-
vilegiadas de los yacimientos petroliferos parecen ser los
bordes de los geosinclinales.

El petréleo, formado en los estratos subterraneos,
atraviesa las capas porosas y permeables: arena, arenisca,
caliza, dolomita, y fluye hasta que encuentre rocas y capas
impermeables: arcillas, margas, pizarras; éstas forman
como unos depésitos en los cuales se acumula el petréleo
generalmente en bolsas o capas lenticulares y casi siempre
asociado con agua salada y con hidrocarburos gaseosos
(fig. 28). Con frecuencia impregna las rocas de la super-
ficie y sale en pequefios manantiales (v. gr.: en Salta).

Los yacimientos petroliferos mundiales mas ricos son
los de:

Estados Unidos:" Pensilvania, California, Texas, Lui-
siana.
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Rusia: especialmente los de Bakd, la “‘ciudad negra’,
que proporciona el 95 9 de la produccién rusa;

Venezuela, Rumania, Persia, México, etc.

Los yacimientos petroliferos argentinos se hallan dis-
tribuidos en cuatro zonas:

Zona de Comodoro Rivadavia, al pie de las mesetas
patagénicas (Chubut).

Zona de Plaza Huincul, en el geosinclinal andino
(Neuquén).

Zona de Cacheuta, también en el geosinclinal andino
(Cacheuta, Tupungato, San Rafael, El Sosneado, Ma-
largue).

Zona de Salta y Jujuy, en la regién subandina (Tarta-
gal, San Pedro, Agua Blanca).

La produccién petrolifera comenzé: en Comodoro,
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en 1907; en Plaza Huincul, en 1918; en Salta, Jujuy y
Mendoza, en el afno 1926.

La explotacién estd en manos de méas de 20 com-
panias de las cuales la més importante es la fiscal: Ya-
cimientos Petroliferos Fiscales: Y.P.F ., que extrae actual-
mente casi la mitad del petréleo nacional.

Las principales companias privadas son: la Stand-
ard Oil Co., la Astra (Comp. Argentina de Petréleos),
la Diadema Argentina, la Rio Atuel Ltda.

Estadisticas sobre produccién petrolifera argentina
(ver méas adelante).

EXTRACCION DEL PETROLEO. Para extraer el
“oro negro’’ de las entranas de la tierra, se requieren:

1) exploraciones previas: estudios geoldgicos y topo-
graficos de la regién petrolifera; investigaciones geofisi-
cas, perforaciones de pozos de exploracién, todo ello con
objeto de determinar en lo posible, la estructura interna
del terreno y localizar las capas de petréleo;

2) perforacion de pozos, que se ejecuta con aparatos
a percusién o mejor con aparatos a rotacién. Esos pozos,
que en toda su longitud estdn entubados con cafios de
acero, alcanzan profundidades variables que, en ciertos
casos, sobrepasan los 2.500 m.;

3) extraccion del petréleo. El petréleo surge a veces
en forma de surtidor y violentamente, debido a la fuerza
de presién de los gases que los acompafian (pozos sur-
gentes) ; pero habitualmente la extraccién se efectiia por
bombeo;

4) almacenamiento. El petréleo extraido de los po-
zos se almacena en tanques de gran capacidad: 8-12.000
metros ciibicos. Antes de ser mandado a la destileria, se
lo somete a la

5) desbutanizacién en los llamados ‘“‘separadores
de gases’, con objeto de extraer los hidrocarburos volatiles
(metano, etano, propano, butano) contenidos en disolu-
cién en el petréleo bruto;
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6) deshidratacion. Para eliminar el agua que queda
en suspensién (finamente dividida en gotas esféricas:
emulsién) en el petréleo, se calienta éste a temperaturas
vecinas de 80" y se centrifuga en un campo eléctrico de
alto voltaje. 1 El petréleo, “‘estabilizado’ por desbutani-
zacién y deshidratado hasta menos de 2 9% de agua, que-
da listo para el

7) transporte a las destilerias que puede hacerse con
buques-tanques, con vagones-tanques o por oleoductos (pi-
pelines).

DESTILACION DEL PETROLEO. La destilacién
industrial del petréleo y la elaboracién de los productos
definitivos comprende varios procesos: 1) topping, o des-
tilacién primaria; 2) craking; 3) rectificacién de los pro-
ductos livianos: nafta y kerosene; 4) elaboracién de los
aceites lubricantes; 5) refinacién; 6) recuperacién de los
gases.

I. Topping o destilacién primaria. El petréleo crudo
pasa por un alambique tubular, o sea una serie de tubos
colocados en un horno, donde la temperatura va crecien-
do uniforme y progresivamente. Los vapores del petréleo
penetran en una torre deflemadora, provista de bande-
jas de burbujeo. Los hidrocarburos mas volatiles que as-
cienden hasta la parte superior de la torre van a conden-
sarse en un refrigerante: constituyen el producto maés
liviano, o nafta.

A distintas alturas de la torre se sacan productos
menos livianos: kerosene y gas-oil. En el fondo queda un
residuo pesado, llamado fuel-oil (fig. 29).

II. Craking. Consiste en obtener productos livianos
mediante el rompimiento de las moléculas grandes que
forman los productos pesados: gas-oil y fuel-oil.

Se logra ese resultado por la accién combinada del

1. Método Cott=~"l. T~ r~-=*~'fu~adoras giran a altas velocidades:
15,000 - 18,000 revoluciones por minuto,
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calor y de la presién: el gas-oil (o el fuel-o0il) se calienta
en alambiques tubulares (fig. 29) hasta temperaturas que
varian entre 380°-450°; los vapores pasan luego a unos
grandes cilindros de acero de 12-15 m. por 1,5 m. y
de paredes resistentes, llamadas ‘‘cAmaras de reaccién”
o “‘cAmaras de tortura’” (the torture-chambers), donde la
presién (10-50 atms.) corta las moléculas pesadas en
otras mas cortas. Los vapores craqueados suben por una
torre de fraccionamiento que los separa en gases, nafta,
gas-oil que vuelve a los alambiques y fuel-oil.

Casi todo el gas-oil, una parte del fuel-oil y del
kerosene se someten al craking, con lo que se obtiene
un buen aumento en los rendimientos de nafta; por otra
parte, la nafta de craking es de calidad superior a la
nafta de topping.

II1. Rectificacion de los productos livianos. La
nafta y el kerosene son sometidos a una nueva destilacién
y rectificacién, dando:

Nafta —> aeronafta, autonafta, nafta industrial;
Kerosene —— bencinas, kerosene para alumbrado,
agricol y gas-oil. i

IV. Elaboracion de aceites lubricantes. Se obtienen
por destilacién del fuel-oil de topping, o sea de las partes
méas pesadas y mas viscosas del petréleo. Se destila al
vacio y con inyeccién de vapor en el alambique y en la
torre de fraccionamiento, formandose aceites brutos, una
porcién de gas-oil y un residuo de asfalto.

Los aceites brutos contienen parafina, vaselina y naf-
ta; la parafina y la vaselina se eliminan por filtracién y
centrifugacién a bajas temperaturas (—40°). Para se-
parar la nafta, se destila el aceite a temperaturas vecinas
de 220°. El aceite desparafinado y desnaftado se vuelve
a destilar a temperaturas méas elevadas: 300°-350°, obte-
niéndose, por fraccionamiento, aceites lubricantes livianos,
medios y pesados.
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V. Refinacién. Antes de ser entregados al consu-
mo, la mayoria de los subproductos del petréleo, especial-
mente la nafta, el kerosene para alumbrado y los aceites
lubricantes, exigen una previa refinacién, la que se lleva a
cabo por medios quimicos.

Las naftas se refinan:

a) haciéndolas pasar, al estado de vapor, por unas
torres con arcilla granulada, la cual, obrando por catalisis,
polimeriza y elimina los hidrocarburos no saturados ines-
tables; luego

b) se tratan por una solucién de HONa y plumbito
de sodio; PbO,Nas; el HONa elimina el SHs y el plumbito
elimina los mercaptanes y otros compuestos organicos
sulfurados.

El kerosene se refina con un tratamiento al SO,H,
concentrado que elimina los compuestos sulfurados y tam-
bién los hidrocarburos indeseables: no saturados y aro-
maticos.

Los aceites lubricantes contienen substancias asfélticas
y compuestos nafténicos; su eliminacién se logra mediante
un tratamiento con SOy H, concentrado, seguido de otro

con una solucién alcalina (HONa o CO;Na,).

VI. Recuperaciéon y utilizacion de los gases. El me-
tano, el etano, el propano, el butano y el metil-propano
son hidrocarburos gaseosos del petréleo. Conviene sepa-
rarlos, no sélo para ‘‘estabilizar”’ los productos liquidos,
sino también por los beneficios que proporciona su uti-
lizacién.

Se extraen del petréleo bruto, como ya dijimos. Ade-
mas hay produccién de buena cantidad de ellos en los
distintos procesos de destilacién: topping, craking, recti-
ficacién. Se recuperan por medios adecuados.
~ El metano y el etano, dificiles de licuar, forman el
llamado gas seco o ‘‘gas natural”’, que se utiliza como com-
bustible en las destilerias.
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El propano y el butano, cuyos puntos de ebullicién
son: —44° y 0°6 respectivamente, se obtienen facilmente
al estado liquido bajo presién. Constituyen el gas liquido
o '‘Supergas’, empleado como combustible industrial y
doméstico.

DATOS ESTADISTICOS sobre produccién petroli-

fera nacional y mundial.

I. Produccién nacional (en metros cubicos).

Comodoro ' Plaza

' \
aiac Rivadavia l Huincul S;thjttlyy ‘ Mt’ndoza‘ Totales
1907 o s SRR 0 16
1918 14.854 13| —_ —| 214.867
1926 12.488 33.32|| 223 2.000‘ 1.248.118

2
]2

1935 | 1.813.506 146.076 304.162| 8.538 2.272.977
1.9

1936 96.821 }166.181 i281'646i IZ.446J2.457.094

La produccién nacional (fiscal y privada) alcanzé
a 2.600.112 metros cibicos en 1937.
II. Produccién mundial 1935-1936. (En miles de

metros ctbicos).

Paises 1935 . 1936

Estados Unidos . . . . 158.017 174.442
U RS, 8. {Rusig) . - 28.090 30.510
Venezuela . e A 24.486 25.421
Resrpape. " <020 0 9.721 " 10.066
Jean(Peesig) |70 20 1 8.332 9.103
India holandesa . . . . 6.767 7.100
Mscrcopblt. " . - dm i 6.396 6.522
Colombig. . . .. : . . 2.801 2.982
2 g R e e | 2.676 2.759
Hrakreanee s G Vet 3.950 4.334
Argentina 23973 2.457
CHrostpaises et o F . 6.390 7.419

TOTALESS. e " 260.109 283.115
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USOS DE LOS SUBPRODUCTOS del petréleo.
Véase el cuadro. Los principales y més importantes sub-
productos: naftas, agricol, gas-oil, fuel-oil, son utilizados
casi exclusivamente como carburantes.

CARBURANTES. — Son substancias (liquidas vo-
ldtiles o gaseosas) susceptibles de formar, con el aire, mezclas
explostvas en los motores de combustién interna o motores
de explosion.

El desarrollo del automovilismo, de la aviacién, la
motorizacién de los ejércitos modernos ! explican el enor- .
me consumo de carburantes y la importancia de los sub-
productos del petréleo que son los carburantes por exce-
lencia, especialmente las naftas: aeronafta, autonafta.

Los paises que no cuentan con el petréleo suficiente,
pero que. disponen de grandes cantidades de alcohol (de
papas en Alemania, de vino en Francia) y de benzol
(subproducto del alquitran de hulla), han establecido el
uso obligatorio de ‘‘carburantes nacionales’’; son éstos
mezclas de nafta (45 %), etanol (45 %) y benzol (10
por ciento), o bien de nafta y etano] en partes sensible-
mente iguales. 2

Otros carburantes utilizados en menor escala: aceites
livianos de alquitran, alcohol metilico, tetralina o tetra-
hidronaftaleno, gas de lefia, gas de alumbrado, gas pobre.

Con todo, la nafta es el carburante insubstituible;
por eso, las naciones donde escasea el petréleo tratan, en
su afdn de autarcia econémica, de producir nafta sintética
con materias primas nacionales.

NAFTA SINTETICA. En 1870, Berthelot consiguié hidrogenar
C a la temperatura de 270’ en tubo cerrado. En 1897, Sabatier
y Senderens demostraron la posibilidad de hidrogenar substancias
orgénicas volatiles mediante e! empleo de catalizadores, de Ni re-
ducido especialmente. En 1910, Bergius intenté hidrogenar aceites

1. En 1928 pasaba de 30.000.000 el nimero de vehiculos a motor.
2. Potencia calorifica de la nafta: 11.000 cal-gr.; del etanol: 7.000
cal.; del benzol: 9.900 cal.
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de petréleo bajo presién y sin catalizadores. Mas tarde aplicé
el mismo procedimiento a la hidrogenacién de la hulla.

El método Bergius ha pasado a la aplicacién industrial en
gran escala y hoy dia se prepara nafta sintética en Alemania, en
Inglaterra, en el Japén, en Francia, en Italia. 1 Empléanse como
materias primas: alquitrdn de hulla, alquitrdn de lignito, hulla,
parafinas, aceites vegetales.

La hidrogenacién se logra con altas temperaturas (400-450°),
fuertes presiones (150-200 atms.) y catalizadores, como el hidréxi-
do de estafio, el sulfuro de molibdeno. Una tonelada de Carbén
da alrededor de: 150 kg. de nafta, 200 kg. de aceites para
motores Diesel, 60 kg. de aceites lubricantes. La nafta de sintesis
es de calidad excelente, especialmente para los aviones, pero presen-
“ta el inconveniente grave de costar 3-5 veces mas que la nafta de
petréleo, debido sobre todo al precio del Hidrégeno, del cual se
necesitan 1.500-3.000 m. ctdbicos para fabricar una tonelada
de nafta.

I. Alemania produce actualmente casi 1.000.000 de toneladas anuales;
la Imperial Chemical Industries (Inglaterra) puede fabricar 150.000 tone-
ladas. La Korea Nitrogen Co. (Japén) alcanzé 500.000 toneladas en 1935.



CarfTuLo XIII
ALCOHOLES

GRUPOS FUNCIONALES:

R-CH:OH R-CH.OH-R’ R-C.OH-R’
|
R”
ale. primario alc. secundario alc. terciario
Los alcoholes resultan de reemplazar, en un hidro-
cérburo (saturado o no-saturado) wno o varios dtomos de
H por otros tantos hidroxilos: OH.
Si la substitucién se verifica en un C primario, el
alcohol es primario:
R R
| oy |
CH; CH-,OH
Si la substitucién afecta un C secundario, tendremos

un alcohol secundario:

R R
| N

CH. 4— CH.OH
| |

R R

Si la substitucién se hace en un C terciario, el alcohol

es terciario:
R R

1 |
R'-CH —— R’'-C.OH

I' |'
R R
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Debemos advertir que:

a) dos radicales: OH no pueden, salvo rarisimas excep-
ciones 1, encontrarse en el mismo Atomo de carbono:

b) no hay substitucién del H de un C que tenga una doble
ligadura; los alcoholes que pueden resultar de tal substitucién

(=enoles) no se conocen al estado libre y se transforman en al-

dehidos o en cetonas, por transposicién de un H:

R R

l |
CH et s 1S
| |
CH.OH CHO
R R

| |
CH CH,
Il —
C.OH co

| |
R’ R’

Clasificacion y nomenclatura de los alcoholes. 1. Se
agrega la desinencia ol al nombre del hidrocarburo.

2. A partir del alcohol de 3 &tomos de C, deben

numerarse los carbonos.

3. Si la funcién “‘alcohol” se repite colécase una

CH;

|
CH.OH

|
CH.OH

l
CH;,

de las particulas: di, tri... entre el nombre del hidro-
carburo y la terminacién ol.
Ejemplo:
CH;
|
CHSOH
|
CH, CH,OH
| |
CH; (leg CI:H.OH
|
CH,OH CH; CH,OH
etanol pentanol-2 propanotriol

butano diql 2-3

I. Por ejamplo con el hidrato de cloral (ver pag. 192).
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En las péaginas siguientes s6lo nos ocuparemos de los
alcoholes monovalentes saturados: primarios, secundarios
y terciarios; responden a la férmula general:

Cn H2n +1 OH
PREPARACION DE LOS ALCOHOLES. (Métodos

generales). — L.os procedimientos varian con la clase de
alcoholes.
I. De alcoholes primarios. — Se pueden obtener:
a) partiendo de hidrocarburos monohalogenados
en C primario. Se tratan:
por una solucién de HOK hirviendo:

CH3 CH;
+ HOK e (ShC = -
CHgCI /ﬁt ) "Z/ﬂ X CH,OH
por el é de plata himedo: .

CH CH,
| + HOAg — ClAg + |
CH.CI 3G CH.OH

por el etanoato de plata; se forma un éster argéntico
que se trata por una solucién alcalina:

CH; CH; CH; - CH;

éO é —> lAg |
OAg + CHI CO.0 — CHj

etanoato de Ag etanoato de etilo

CH; CH; CH; CH;

| | 1 HOK s N1
CO.0 — CH; CO..0K - CH,OH
etanoato de etilo etanoato de K. etanol

b) por la hidrogenacion de aldehidos, (H naciente
o hidrogenacién catalitica) :

CH; (,ZH3

|
CHg + Hz —— Cle
CHO CH,OH

propanal " propanol
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II. De alcoholes secundarios. — Los alcoholes se-
cundarios se preparan por métodos anilogos a los ante-
riores:

a) partiendo de hidrocarburos monohalogenados en
C secundario, con una solucién hirviente de HOK. Los
que dan mejores resultados son los derivados yodados:

CH, C|H3

| ‘

CH.I + HOK — IK + CH.OH
|

| I
CH;q CH;
2-propano monoyodado propanol. 2
b) por hidrogenacién de cetonas, mediante el H
naciente o por catalisis:

CH;, CH;

| I
GO iy iae-donCil O

I |
CH, CH;

propanona propanol. 2
III. Alcoholes terciarios. — Se obtienen:

a) partiendo de un hidrocarburo monohalogenado
en C terciario, mediante la accién de una solucién hirvien-

te de HOK :

CI:Ha - CI:Ha
CH,~C.I. 4+ HOK —= IK 4 CH,-C.OH
: |
CH; CH;
metil-yodo-2 propano "~ metil-propanol-2

Los alcoholes (primarios, secundarios, terciarios) pueden
también obtenerse por ‘‘reacciones de Grignard”:

los alcoholes primarios, con un érgano-magnesilo y metanal;

los alcoholes secundarios, con un érgano-magnesilo y los
aldehidos, distintos del metanal;
los alcoholes terciarios, con un érgano-magnesilo y las ce-
tonas. ¥
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PROPIEDADES FISICAS DE LOS ALCOHOLES.
Estado fisico. — Los alcoholes son liquidos o sélidos;
ninguno es gaseoso a la temperatura ordinaria. Son li-
quidos los primeros, hasta el dodecanol (C;:H;;OH) ; los
demaés son sélidos; todos los terciarios son sélidos,

Ebullicion. — El punto de ebullicién de los alcoho-

les es mucho mas elevado que el de los hidrocarburos de
origen; asi el

etano hierve a —90° el etanol hierve a 78°2
propano R e ,» propanol ! &

Como se ve, la temperatura de ebullicién crece de
unos 20° al pasar de un término al siguiente. Los secun-
darios y terciarios hierven a temperaturas inferiores.

Solubilidad. — Los 3 primeros alcoholes primarios:
metanol, etanol, propanol, son miscibles con el agua en
todas prcporciones; luego la solubilidad disminuye rapi-
damente con el aumento de atomos de Carbono.

.

Densidad. — Es siempre inferior a la del agua.

PROPIEDADES QUIMICAS. — Los alcoholes: 1)
tienen un H hidroxilico substituible por metales; 2) por
accidn de los deidos, dan ésteres; 3) por oxidacion originan
productos diversos segiin sean primarios, secundarios o
terciarios; 4) por deshidratacion, producen éteres o hidro-
carburos eténicos; 5) un reactivo permite diferenciar las 3
clases de alcoholes.

El H oxhidrilico de los alcoholes. — Como los aci-
dos, los alcoholes tienen H substituible por metales: Na,
K, Ca, Ba; los compuestos metéalicos resultantes se lla-
man alcoholatos (metanolato, etanolato, etc.). Pero no-
temos que:

a) hay un solo H reemplazable (1 adtomo de H por
cada funcién alcohol). Para demostrarlo, hagamos reac-
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cionar una mol-gramo de etanol (46,05 grs.) con todo el
Na necesario para substituir los 6 Atomos de H del etanol,
sea 23 X 6 = 138 grs. Veremos que queda un gran so-
brante de sodio y que la reaccién da:

A
CH:OH + 6 Na — C,H:ONa 4+ 5 Na 4+ H
(46,05 grs.) 138 grs. 68,05 grs. 115 grs. 1,008 gr.

Por consiguiente, | 4&tomo-gramo de Na (23 grs.) ha
reemplazado | Atomo-gramo de H (1,008 grs.). Luego
cada molécula de etanol tiene un H y sélo uno substituible
por metales.

b) ese H es el H oxhidrilico; se comprueba tratando
el etanol con el PCl; (reactivo general del grupo —OH) ;
se obtiene un derivado halogenado en el cual el Cl reem-

plaza al —OH::

CH:’{ CH;;
l + PCl; — CIH 4+ POCl; + |
CH,OH oxiclorure CH.CI
etanol de fésforo

El compuesto asi obtenido (cloruro de etilo), aunque
'tenga todavia 5 Atomos de H, no tiene ninguno reempla-
zable por el Na; lo que nos dice que el H metélico de los
alcoholes es el H del hidroxilo.

Los alcoholatos son compuestos sélidos, cristalinos;
‘en contacto con el agua-se descomponen regenerando el
alcohol:

R R

| 4+ HO —— HONa 4+ |

CH,ONa - - CH,OH
Accion de los acidos: esterificacion. — Los alcoho-

les son atacados por los acidos (orgénicos e inorgénicos)
con produccién de un éster y de agua; ésta se forma con
el —OH del alcohol y el H activo del 4cido. Dicha reac-

cién recibe el nombre de esterificacién.
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Con los hidracidos halogenados, se obtienen ésteres

halotdeos: _ .
| + CIH — H,0 + |
CH.OH CH.C1

Con los diacidos se forman ésteres-dcidos y ésteres-
neutros:

 CH—CH;,  CHy
SO; \ H SO4 \ CH;;
sulfato 4cido de etilo sulfato neutro de metilo

La esterificacién sera estudiada con mas detalles en

el capitulo XXI.

Oxidacion de los alcoholes. Las 3 clases de alco-
holes: primarios, secundarios y terciarios, se distinguen
netamente por los productos a que dan origen por oxida-
cién débil y fuerte.

por oxidacién por oxidacion

Un alcohol moderada fuerte
Primario —— .aldehido = —— un-dcido
Secundario —— cetona —— dos dcidos
Terciario > tres dcidos

Los alcoholes primarios dan un aldehido y un acido
de igual nimero de carbonos:

C|H3 oxidacién ; (1:H3 oxidacién C|H3
CH.OH déil CHO fuerte CO.OH
etanol etanal- etanoico

Los alcoholes secundarios dan 2 acidos:

CH, €y H—CO.OH
(]:H OH oxidacién I oxidaciéi/' metanoico

| : débil | faecie’ N CH,—CO.OH
CH; CH; etanoico

propanol. 2 propanona
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Los alcoholes terciarios son dificiles de oxidar; sin
embargo una oxidacién fuerte y prolongada suele romper
la molécula en 3 partes y oxidarlas separadamente, trans-
formandolas en 3 A4cidos.

Deshidratacion de alcoholes. — Los alcoholes se des-
hidratan facilmente bajo la accién del calor y en presen-
cia de deshidratantes que fijan el agua formada, o con
catalizadores.

Se obtienen éteres o hidrocarburos eténicos segiin la
temperatura y la concentracion:

a) a la temperatura de 140° y con exceso de etanol,
por ejemplo, se obtiene el éter sulftirico o etano-oxi-etano
(ver cap. XX);

b) a la temperatura de 160-165° y con exceso de
SO4H,, se forma etileno (ver pag 110).

Reactivo de los alcoholes: primarios, secundarios, terciarios.
— El reactivo més sensible que permita reconocer la clase de
un alcohol es el siguiente. Por accién del I y del P rojo se trans-
forma el alcohol en ijoduro alcohélico. Se vierte 14 gramo de
ioduro sobre una mezcla de nitrito de plata (NO,Ag) pulveriza-
do y de arena; se destila. El producto obtenido se mezcla con
3 partes de una solucién de NO,K y se echa el liquido en una
solucién concentrada de HOK; se agita durante un minuto.
Se agrega entonces un poco de agua y CIH gol‘a a gota; si el
alcohol es:

primario: hay coloracién rojo-anaranjada;

secundario: . o azul ;

terciario: la-solucién queda incolora.

CH;
ETANOL |
AL A CH,OH
Peso molecular . . . . 46,5 Densidada 0° . . . . . 0,805
Eballieltn. ¢ ; Tveoonis ar e s 78°,2

Sinonimia: Alcoh?l etilico, alcohol vinico, alcohol.

FABRICACION DEL ETANOL. — El etanol se pre-

para industrialmente por los 3 métodos siguientes:
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I. Por fermentacién alcohdlica de:

a) liguidos azucarados extraidos de la cana, de la
remolacha, de las frutas, de la uva: zumo de frutas, mos-
tos, melazas;

b) substancias amildceas: (almidén, fécula) previa-
mente sacarificadas, que se extraen de los cereales: trigo,
maiz, arroz, papas. (Véase cap. siguiente).

II. A partir del acetileno . — Hemos dicho ante-
riormente que el etino se hidrata facilmente en presencia
de sales merctricas dando etanal (pag. 119); éste, some-
tido a la hidrogenacién produce etanol:

i rhe g en o
CH CHO " CH,0H

etino etanal etanol

III. A partir del etileno. — Berthelot consiguié eta-
nol sintético (1854) haciendo reaccionar el etileno con el
SO.H, concentrado y saponificando luego el sulfato acido
de etilo formado:

CH, o CH,—CHj;
Il + SOH; — 504\
CH, H

(sulfato acido de etilo)

/ CH;—CH;; / H CH3
H K CH.OH

Este método ha pasado del laboratorio a la industria,
que utiliza el etileno contenido en los gases de los hornos

de cok.

Alcohol rectificado y alcohol absoluto. — El alcohol
obtenido por destilacién marca generalmente 95°-96°; va-

1. Método empleado durante la guerra 1914-18 en Alemania, Fran-
cia y Suiza.
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le decir que 100 volimenes de dicho alcohol contienen
95-96 vols. de alcohol puro y 4-5 vols. de agua. El alco-
holimetro méas usado para indicar la graduacién alcohélica
es el de Gay-Lussac (fig. 30) o alcoholimetro centesimal.

La destilacién fraccionada, atn perfectisima, no
puede proporcionarnos alcohol a 100°; el mejor
alcohol rectificado marca alrededor de 97°.

Para tener alcohol absoluto (a’ 100°), ente-
ramente exento de agua, se recurre:

a) a la destilacién sobre cal viva, sobre gli-
cerina anhidra, scbre CO4K, anhidro. Se obtiene
asi alcohol a 99°; el agua remanente se elimina
con Na metalico;

b) a la destilacién de mezclas azeotrdpicas,
v. gr.: alcohol-agua-benceno. A los 65° pasa una
mezcla de (alcohol-benceno-agua) que arrastra
toda el agua; a los 68°,5 en una mezcla de (alco-
holbenceno), pasa todo el benceno; queda asi el
alcohol puro, o alcohol absoluto.

PROPIEDADES FISICAS. — Es un ligquido
incoloro, muy mévil, de olor agradable, de sabor
ardiente, mas liviano que el agua.

Soluble en agua en todas proporciones; la
disolucién va acompanada de elevacién de tempe-
ratura.y de contraccién de volumen; la maxima
contraccién se obtiene mezclando 52 vols. de eta-
nol con 48 vols. de agua, que dan 96,3 voltimenes.

Disolvente excelente de muchos compuestos

Fig. 30.
Alcoholi-

metro de
Gay-Lussac

orgénicos: esencias, grasas, resinas, benjui, alcanfor, etc.;

del iodo, de la potasa, de ciertas sales: Cl.Ca,
(NO;) «Ca, etcétera.

Cl.Hg,

PROPIEDADES QUIMICAS. — El etanol tiene to-

das las propiedades de los alcoholes primarios.
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Combustion. — EIl alcohol arde con llama azulada
poco luminosa pero caliente:

I
CH,OH

Mezclado con benceno, se emplea como combustible
en los motores de explosién. Un gramo de etanol desarro-
lla 7.000 cal-gr. ;

Acciéon de los metales alcalinos. — L.os metales: Na,
K, Ca, Ba y Al amalgamado substituyen el H oxhidri-
lico del etanol, dando etanolatos descomponibles por el
agua:

CH’; CH:;
| + Na s |
CH‘_)OH CHJON&
| + H.0 — | + HONa
CHgONa CHQOH

Para preparar etanolato de Na, se echan, en trocitos,
unos 6 grs. de Na en un balén que contiene 100 cc. de
etanol (fig. 31 a). La reaccién empieza al instante; un

Fig. 31. — Accién de los metales sobre el etanol.

tubo largo condensa los vapores de alcohol que refluyen;
cuando todo el Na se ha disuelto, se reemplaza el tubo
largo por un tubo acodado y un refrigerante (fig. 31 b)




— 155 —

y se calienta el balén al bano-maria; el etanol destila y
queda en el balén un cuerpo blanco cristalino, que es el
etanolato de Na.

Esterificacion. — Con los &cidos, el etanol for-
ma ésteres: :

CH.OH  CO.OH CO.0—CH,
[ ] AL G e
CH, CH; CH; CH;
etanol etanoico etanoato de etilo

Oxidacién. — El etanol sometido a:
a) una oxidactén moderada, lenta, produce etanal:
CH3 . CH.’i

! 4+ 0 — | -+ H.O
CH,OH CHO

Esa oxidacién se logra con los medios habituales
(pag. 92); también se obtiene por la accién catalitica de
una espiral de platino incandescente, que oxida
el etanol con el O del aire; dicha espiral, colo-

—
AN Cs )
I

cada en un recipiente con alcohol algo caliente,
se mantiene incandescente; el etanal formado !
ge reconoce por su olor caracteristico (fig. 32). =

b) una oxidacion enérgica, da etanoico: . ;;

CH;, CH;
R e T + H.O
CH,OH CO.OH

Se comprueba facilmente al dejar caer lentamente una mez-
cla (en partes iguales) de etanol y SO H, sobre bicromato de K
granulado, ligeramente calentado en una capsula; la reaccién es
muy viva; al principio se percibe el olor a frutas del etanal; lue-
go el olor picante del 4cido acético.

c) la accidén de ciertos fermentos (v. gr. del micoder-

ma aceti), sufre una oxidacién por fermentacién y se

transforma en etanoico; lo veremos al describir la prepara-
cién del vinagre (cap. XVIII).
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Deshidratacion. — Por accién simultanea del calor
y de los deshidratantes: (SO,H,, Cl.Zn), o de ciertos

catalizadores, el etanol pierde agua. Con el SO,H, pierde:
a) I mol. de agua por cada 2 mols. de alcohol, a la
temperatura de 140°-150°, resultando éter:
CH,—CH.OH CH;—CH. \

CHesclion: — > 19"+ oy den/

b) I mol. de agua por cada mol. de alcokol, a la
temperatura de 160°; se forma eteno;

CH:}H CHZ

| — H:0 + ||

CH.OH CH,
Aplicaciones. — El etanol es el méas importante de

todos los liquidos orgéanicos por sus aplicaciones. Se em-
plea como disolvente en perfumeria, en farmacia (v. g.
tintura de iodo, alcohol alcanforado), en pintureria (bar-
nices), en la fabricacién de explosivos, de la seda arti-
ficial, de bebidas espirituosas, de productos quimicos, etc.
En los laboratorios es de uso continuo.

Alcohol desnaturalizado. — Es etanol al cual se han
agregado productos de mal olor y gusto y dificiles de
separar, con el fin de inutilizarlo para la bebida. Se des-
naturaliza con metanol, acetona, benceno, piridina, etc.

Un decreto del P. E. de la Nacién (del 21/1/1937),
establece la siguiente composicién para el alcohol desna-
turalizado:

Alcohol 100 cc. Isopropanol (o propanol-2) 3 cc.
Metileno 2cc. Nafta YPF . . . . . . .". 2 ce.

Pine oil 0,3 cc. Aceite de ricino . . . . . . 0,5 cc.

Carburantes. — Véase pag. 142.
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H
METANOL !
CH.OH

Peso molecular . . . . 32,03 Densidad . . . . . . . 0,81
Ebullicién . . . . . 6405
Sinonimia: Alcohol metilico, alcohol de madera.
FABRICACION. — EI metanol se prepara indus-
trialmente:

I.  Por destilacion seca de la madera (véase capi-
tulo XIX).

II. Por hidrogenaciéon del CO. — Hoy dia, el me-
tanol se prepara por hidrogenacién catalitica del 6xido de
Carbono bajo fuertes presiones (150 atms.) y altas tem-

peraturas (400°-450°):

CO 4+ 2 H,

PROPIEDADES. — El metanol es un liquido inco-
loro, mévil, soluble en agua en todas proporciones y con
contraccion.

Es un buen disolvente de muchos cuerpos organicos.
Es combustible y arde con llama palida. Oxidado, da me-
tanal y luego metanoico. Posee todas las demés propie-
dades de los alcoholes primarios.

Usos. — Fabricacién de barnices; preparacién de
metanal (formol), de anilinas; desnaturalizacién del
etanol.

FOLIALCOHOLES

Son los alcoholes que tienen la funcién ‘‘alcohol’’
repetida en la misma molécula; se llaman polialcoholes o
polioles o alcoholes polivalentes. L.os mas importantes son
el etanodiol o glicol, el propanotriol o glicerina, el exa-
noexol o manitol.
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CH,OH
GLICOL o ETANODIOL |
CH,OH
Peso molecular . . . . . 62;5  “Ebullicién = . & WazRoe 1970
Densidad . . . . . . 1532
Preparacion. — Se obtiene tratando un dihaléger;o-
etano por una solucién acuosa de CO;K.,:
CH.Br CH,OH
| 4 CO3K:; + H:O — CO, 42 BiK + .|
CH:Br CH,OH
|-2 dibromoetano etanodiol
Propiedades. — El glicol es un liquido siruposo,
incoloro, de sabor azucarado (como lo dice su nombre de
glicol: glucos = dulce), soluble en agua y en alcohol en

todas proporciones.

Por oxidacién con O, 2 O, 3 O; 4 O, puede dar

sucesivamente:

C|H20H CHO ) CH,OH CO.OH

| | |
CHO CHO CO.OH CO.OH (EO .OH
etanolal etanodial etanaloico etanoloico etanodioico

o Aacido oxalico

CH.,OH
l
GLICERINA o PROPANOTRIOL CH.OH

I
CH.OH

Peso molecular . . . . 92,06 Densidad . . . . . . . 1,26
T T i e S S 170 Ehadlicion. 3 W0 E i, « 2900

La glicerina o glicerol existe, al estado de ésteres, en
las grasas (véase cap. XXI). La fermentacién alcohélica
de la glucosa produce cierta cantidad de glicerina (pa-

gina 163).
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Preparacion. — La glicerina se prepara:
a) por saponificacién de las grasas (ver cap. XXI);

b) por fermentacién de jugos azucarados en medio
alcalino. La fermentacién de la glucosa por la levadura
de cerveza produce alrededor de 3 % de glicerina; adi-
cionando un 50 % de sulfito neutro de sodio: SO3Na. o
carbonato de sodio: CO3;Na,, la proporcién de glicerol
formado llega a 25 %. En Alemania durante la guerra
1914-1918, se prepararon 10.000 toneladas de glicerina
con ese procedimiento.

Propiedades fisicas. — La glicerina es un liquido
incoloro, siruposo, de sabor dulce. Hierve a los 290°
descomponiéndose parcialmente. La glicerina sélida fun-
de a 17°, quedando luego en estado de sobrefusién hasta
los —40° aproximadamente.

Es muy soluble en agua y en alcohol, insoluble en
el éter.

Propiedades quimicas. — 1) Glicerolatos. Por ser
un alcohol, el glicerol reacciona con los metales (o sus
hidréxidos) que reemplazan los H hidroxilicos; pero sélo
los 2 H de los grupos: —CH.OH son substituibles. Los

alcoholes obtenidos se llaman glicerolatos.

2) Deshidratacién. Calentada en presencia de subs-
tancias deshidratantes, v. gr. SO,HK, la glicerina pierde
2 moléculas de agua, transformandose en acroleina o pro-
penal, liquido de olor acre' e irritante,

CH;0OH (’:Hg
foo : l
CH ./OH 2 HQr L 0 CH
7 dechidr.
CH.OH CHO
propanotriol propenal

3) Esterificacion. Teniendo 3 funciones alcohol, la
glicerina, al reaccionar con los acidos, dara ésteres.
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Con el NO;H forma varios ésteres, de los cuales el
més importante y conocido es la trinitrina o nitroglicerina,
que deberia llamarse “‘trinitrato de glicerilo™

CH,OH NO;H CH:.NO;

| |

CH.OH + NOsH —— 3 H,0 4+ CH .NO;
| |

CH.OH NO;H CH..NO;
glicerol ac. nitrico nitroglicerina

De la nitroglicerina hablaremos con mas detalles en
otro lugar (cap. XXI).

Con los acidos orgéanicos superiores (acidos: palml-
tico, oléico, estearico, etc.), constituye los lipidos o grasas
naturales. :

Usos. — Fabricacién de nitroglicerina, dinamita, ex-
plosivos; preparacién de glicerofosfatos, jarabes, materias
colorantes, etc.

CH.OH

I
MANITOL o EXANOEXOL ('CI-I.OH)4

CH.OH

Se encuentra en ciertos fresnos: Fraxinus ornus, fra-
xtnus rotundifolia cuyo jugo desecado constituye el mana
comtn, donde fué descubierto por Proust en 1806. El
mana contiene 12 % de agua, 10-15 % de azficar;
35-40 9% de manitol, 40-45 9 de materias nitrogenadas y
minerales. '

Para extraer el manitol del mana se coloca, en un
balén, una cucharada de mana pulverizado; se agrega
alcohol y se hace hervir suavemente durante 3 6 4 mi-
nutos; se filtra en caliente sobre negro animal. El liquido
filtrado deja depositar, por enfriamiento, unos cristales
prismaticos, blancos y sedosos, de manitol,
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El manitol usado como purgante para los nifios, pre-
senta cierto interés cientifico por sus relaciones con las
glucosas (véase cap. XVII).

TIOALCOHOLES

Los tioalcoholes (del griego: theion = azufre) o tioles, o mer-
captanes (del latin: mercurium captans) scn alcoholes cuyo O ha sido
reemplazado por un dtomo de S.

CH, — CH,OH CH, — CH,SH

etanol etanoti ol
Son ésteres acidos del acido sulfhidrico: SH,:

/ CHy — CHy

S8

Obtencion. — Se pueden preparar cataliticamente haciendo
pasar una mezcla de SH, y de vapor de alcohol sobre torina
calentada a 3000.

SH, 4+ CH; — CH,OH — H,0 + CH, — CH,SH

Propiedades. — Los tioles son liquidos de olor nauseabundo,
solubles en alcohol y en éter.

Por sus propiedades quimicas son verdaderos alcoholes; el
H del grupo sulfhidrilico —SH tiene cardcter metalico mas pro-
nunciado que el H hidroxilico de los alcoholes; puede ser subs-
tituido, no sélo por metales alcalinos, sino también por metales
pesados, y particularmente por el mercurio (de ahi el nombre de
mercaptanes).

2CH; — CH,SH + HgO — H,0 4 (CH; — CH,S), Hg
etanotiolato de Hg

Los tioalcoholatos reciben el nombre de mercaptidés,
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FERMENTACION

FERMENTACION ALCOHOLICA. — Podemos de-
finirla: La transformacién de las ‘substancias azucaradas
(glucosa, sacarosa) en etanol y en anhidrido carbonico, pro-
vocada por la accion de la levadura de cerveza.

Fermentacién de una sclucion de glucosa o de saca-
rosa. — En un frasco de una capacidad de un litro colo-
camos una solucién de
30-40 grs. de glucoza en
400 cc. de agua; toma-
mos luego unos 10-15
grs. de levadura de cer-
veza fresca, la deslei-
mos en un vaso de agua
v la echamos en el fras-
5 4= co, al que adaptamos un
Fi;;. 33. — AFern';entacién alcohélica de  tubo de desprendimien.

la glucosa. ) E
to (fig. 33). Pronto ob-
servamos la formacién de burbujas gaseosas y de una es-
puma abundante, mientras se desprende un gas que va a
llenar la probeta. Este gas apaga una vela encendida in-

troducida en la probeta, y si lo hacemos pasar por el agua
de cal forma un precipitado blanco; lo que nos dice que
aquel gas es anhidrido carbénico.

Al cabo de una hora méas o menos cesa el despren-
dimiento gaseoso; tomamos entonces el liquido del frasco,
lo filtramos para separar la levadura y destilamos el fil-
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trado, obteniendo asi un liquido incoloro!. Si lo oxida-
mos con unos gramos de Cr.O;K, y un poco de SO,H,
percibimos un olor a frutas (etanal) y luego el olor pican-

te del acido acético.

CH;
CeH,.0; | -+ 2 CO,
CH,OH
glucosa etanol
CH". CH:; 5
CH,OH CHO
etanol etanal
CH.’} CH;{
| + 0 |
CHO CO.OH
etanal etanoico

En lugar de la solucién de glucosa, podriamos em-
plear una solucién de sacarosa (azlicar comtn), pero la
operaciéon requiere més tiempo, porque la sacarosa no es
directamente fermentescible y debe ser previamente des-
doblada por accién de la misma levadura en glucosa y
fructosa, las cuales fermentan directamente.

Productos de la fermentacién alcohdlica. — Dijimos
que la levadura descompone la glucosa en etanol y CO..
En realidad sélo los 95 % de la glucosa dan alcohol y CO,;
la porcién restante es transformada en glicerina, acido suc-
cinico, alcoholes superiores, celulosa, materias grasas, etc.

LA FERMENTACION EN GENERAL

La fermentacién alcohédlica no es méas que un caso
particular, muy importante por cierto y tipico, de toda
una serie' de fenémenos analogos, frecuentisimos en Qui-

1. Calentando una porcién de dicho liquido con el licor de Fehling,
no se pbtiene un precipitado rojo-Jadrillo, como se podia obtener con el
liquido antes de la fermentacién.
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mica Orgéanica y particularmente en Quimica Biolédgica.
De tales fenémenos podemos dar esta definicién:

Definicién. — Las fermentaciones son reacciones qui-
micas, por las cuales ciertos compuestos orgdnicos son trans-
formados en otros, bajo la accién de microorganismos: bac-
tertas o mohos, llamados fermentos, o de substancias ex-
tranas denominadas diastasas o enzimas.

Las fermentaciones provocadas por la actlvxdad de
los microorganismos reciben el nombre de fermentaciones
vitales; las que se producen en presencia de diastasas son
fermentaciones diastdsicas. !

Ejemplos. — Entre las fermentaciones vitales pode-
mos citar:

1) fermentacion alcohdlica:

levadura
Glucosa _—I-*V__;__) Etanol + CO,

de cerveza

2) fermentacién ldctica:

bacilo =
< et ———  Acido lactico
lactico

Glucosa -

3) fermentacién acética: (véase pag. 230).

s :
Etanol ﬂo—er—mi Etanoico 4+ H:O

aceti

4) fermentacion butirica:

bacillu
Lac’tosa S i,ﬁ_i_, Acido butirico
Azlcar { amylobacter

5) fermentaciéon amontacal:

+ micrococcus .
Urea —— — 5 Carbonato de amonio.
ureae

I. En el presente capitulo se habla de varios cuerpos (glucosa,
fructosa, sacarosa, maltosa, etc.) que sélo se veradn en el cap. XVIIL
Recomendamos, pues, estudiar, o siquiera repasar el presente capitulo
des‘ués del XVIle.
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De las fermentaciones diastasicas, las mas conocidas
son las que tienen lugar en los procesos digestivos y que
transforman los alimentos en substancias absorbibles, asi-
milables y utilizables por el organismo. Las principales
diastasas digestivas son: la ptialina de la saliva, la pepsina
v el lab-fermento de jugo gastrico, la tripsina, la esteapsina,
la amilasa del jugo pancreatico, la erepsina, la tnvertasa, la
maltasa, la lactasa, del jugo intestinal.

(Acerca de esas diastasas y de su accién el alumno
encontrard amplios detalles en el curso de Fisiologia).

AGENTES DE LAS FERMENTACIONES. — Aca-
bamos de ver que las fermentaciones vitales son produ-
cidas por microorganismos. Estos pertenecen a la clase
de las bacterias o a la clase de los hongos.

Bacterias. — Las bacterias, o microbios, son organis-
mos vegetales desprovistos de cloréfila, unicelulares. Son
los méas pequefios que se conocen, variando su tamafio entre
l oy 5 p Tienen forma determinada, facil de observar

Levadura Fig. 34 Micoderma
de cerveza aceti

en el microscopio; de ahi su nombre de fermentos figu-
rados: los de forma redondeada se designan con el nom-
bre de micrococos (ej.: Micrococcus ureae, fig. 35); los
alargados en bastoncillos rectos o de forma ovoide son
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los bacillos (ej.: Micoderma aceti y fermento lactico) ; los
de forma encorvada o espiralada se llaman espirilos.

Se reproducen por segmentacién y con una rapidez
extraordinaria, cuando se hallan colocadas en un medio
favorable, rico en materias nutritivas,

Son aerobias cuando obran solamente en contacto con
el O libre del aire (ej.: micoderma aceti) ; son anaerobias
si actian sélo fuera del contacto del aire (ej.: bacillus amy-
lobacter) ; son mixtas cuando son activas indiferentemen-
te en presencia o en ausencia de aire; pero los productos
de la fermentacién seran distintos.

Micrococcus ureae Bacilo lactico
Fig. 35

Hongos. — Algunos son pluricelulares, como los mo-
hos: aspergillus, mucor, penicillium; otros son monocelu-
lares, como las levaduras.

Las levaduras o saccharomyces, que constituyen el gru-
po maéas importante, estan formadas por células ovoides
de 5-7 micrones de largo (fig. 34), que se reproducen
por brotacién en medio favorable.

Las principales son la levadura de cerveza, saccha-
romyces cerevisiae, la levadura del pan, las levaduras que
se encuentran sobre las uvas: saccharomy'ces ellipsotdeus,
s. apiculatus, s. pasteurianus.
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Son de vida mixta; anaerobia: desdoblan entonces
la glucosa y las soluciones azucaradas en alcohol y CO.,;

aerobia: en contacto con el aire descomponen enteramen-
te la glucosa en CO, y H,O.

Diastasas o enzimas. — Son substancias nitrogena-
das segregadas por los organismos vivientes: vegetales o
animales, Por ser solubles en agua, son llamadas a veces
fermentos solubles.

Las diastasas son los verdaderos agentes de la fer-
mentacién; las bacterias y las levaduras actian por las
enzimas que segregan. La levadura de cerveza, por ejem-
plo, produce tres diastasas: la invertasa, que transforma
la sacarosa en glucosa y fructosa; la maltasa que desdo-
bla la maltosa en glucosa; la zimasa que descompone la
glucosa en alcohol y CO.. El “micoderma aceti”’ oxida el
etanol mediante una enzima, la alcoholasa. El *‘micrococo”
hidrata la urea por la ureasa.

En consecuencia podemos decir que todas las fer-
mentaciones son diastasicas.

CLASES DE FERMENTACIONES. — Las fermen-

taciones pueden clasificarse:

1) segin los compuestos resultantes. Asi la fer-
mentacién alcohélica produce alcohol; las fermentaciones
acética, butirica, lactica, citrica, producen &acidos acéti-
co, butirico, lactico y citrico respectivamente.

2) segun las reacciones por las cuales los fermentos
y las enzimas transforman las substancias fermentescibles.
Las principales son:

a) fermentaciones de oxidacién: Ej.: fermentacién
acética: ]

CI:H3 : + 02 CH;;
CH;OH micoderma aceti COOH o HQO




— 168 —
b) fermentaciones de desdoblamiento. — Tales son
la alcohélica y la lactica.
+ levadura CH;
C¢H1.0, 2. |
de cerveza CH:0H |- 2 COj
glucosa etanol
CH;
+ fermento ]
CeH,.04 2 ICH. QL
lactico ]
CO.OH
glucosa 4c. lactico (2 mols.)
c) fermentaciones de hidratacién. — El micrococo
de la urea fija sobre ésta dos moléculas de agua.
b 4 NH. + 2 H:0 “NH,

CO\ NH.: microcof.c.cus urea—; . C05 NH4

d) fermentaciones de hidrélists, por fijacién de agua
con desdoblamiento:
+ H,O
C1sH00144 CeH1204 + CeHy204

invertasa

sacarosa glucosa fructosa

A esa categoria pertenecen las fermentaciones diges-
tivas,

ACCION DIASTASICA. — Berzelius habia observa-
do ya (1837) que las acciones de los fermentos presen-
tan grandes analogias con las de los catalizadores mine-
rales. Efectivamente, la accién diastasica y la accién cata-
litica, si bien diferentes bajo ciertos aspectos, tienen
caracteres comunes que justifican el nombre de cataliza-
dores bioquimicos dado a las diastasas por Effront. La
propiedad principal de las diastasas, como de los cata-
lizadores, es que existe una:

rpm——|
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1) Desproporcion enorme entre la cantidad de fer-
mento o diastasa y los productos de la fermentacién. El
micrococo puede hidratar, en una hora, hasta 1.200 veces
su peso de urea. El bacilo lactico produce hasta 15.000
veces su peso de acido lactico. La invertasa es capaz de
hidrolizar 200.000 partes de sacarosa y basta una parte
de lab-fermento para coagular 500.000 partes de caseina

de leche.

2) No se destruyen obrando, a pesar de una acti-
vidad tan considerable. La potencialidad de las diastasas,
como la de los catalizadores, es casi infinita. Como dice
Duclaux, las diastasas son ‘‘inmortales”. Pero para las
diastasas, como para los catalizadores hay venenos: son
los antisépticos.

3) Antisépticos: Fluoruros, cloruro merctrico, aci-
dos: cianhidrico, férmico, benzoico, salicilico, el formol.
los fenoles, el SO, el cloroformo, etc., que retardan y
hasta paralizan la accién diastasica. Las bacterias y hon-
gos son destruidos por los antisépticos; las diastasas, poco
sensibles, son solamente retardadas en su actividad, raras
veces destruidas.

4) La temperatura. — Es también un factor impor-
tante. Los fermentos y diastasas, asi como los catalizado-
res, tienen su .maximum de actividad a una temperatura
dada. Con la elevacién de la tempeératura la accién diasta-
sica se acelera hasta una temperatura 6ptima, variable con
las especies de fermentos y diastasas, comprendida entre
los 25° y los 40°, A temperaturas superiores disminuye y
finalmente se anula por destruccién de los fermentos (tem-
peratura mortal: 60°-70°) o de las diastasas (temperatu-
ra mortal: 100° en solucién; 150° en seco). El frio pa-
raliza pero no destruye los fermentos.

5) El medio. — La reaccién del medio influye mu-
cho sobre las fermentaciones. Algunas diastasas; pepsina,
lab-fermento, lipasa géstrica, no obran sino en medio aci-
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do; otras, como la tripsina, la erepsina necesitan un medio
alcalino; por dltimo, la esteapsina y algunas otras son
indiferentes.

6) Influencia de los productos de la fermentacién
y de las substancias fermentescibles. — Cuando alcanzan
cierta concentracién, son téxicos para los fermentos; asi,
el micoderma aceti se desarrolla en medio alcohélico; pero
una proporcién de alcohol superior a 13 % lo debilita y lo
destruye. Asimismo la levadura sélo puede soportar con-
centraciones de alcohol inferiores a 15 % y no desdobla
totalmente sino las soluciones de glucosa diluidas (con
menos de 15 9% de glucosa).

EVOLUCION DEL. CONCEPTO DE FERMENTA-
CION. — La fermentacién alcohélica fué conocida desde
la antigiiedad més remota. Debe su nombre de fermen-
tacion a la efervescencia y la formacién de espuma que la
acompanan y que provienen del desprendimiento de CO..
Fué sélo a fines del siglo XVIII°* cuando empezé a investi-
garse acerca de su naturaleza y proceso. Sin embargo

Van Helmont (1648), examinando la fermentacién
del mosto de uva, habia comprobado ya que el “‘gas vino-
rum’~ era idéntico al que produce la accién del vinagre
sobre el marmol.

Lavoisier (1789) demostré que los productos de la
fermentacién alcohélica eran alcohol y COs; que el fené-
meno de la fermentacién es idéntico a los fenémenos qui-
micos, sometido a las mismas leyes cuantitativas y suscep-
tible por consiguiente de ser expresado por una ecuacién
quimica:

glucosa ——— alcohol 4~ anhidrido carbénico.

Gay-Lussac (1815), confirma las conclusiones de La-
voisier y luego de establecer la férmula del alcohol y de
la glucosa, da a la fermentacién alcohédlica su expresién
quimica:

CGH12OG —_ 2 ‘C‘_:HGO + 2 COQ
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Comprueba ademas que el mosto de vino, preparado y
conservado fuera del contacto del aire, queda inalterado;
que basta exponerlo al aire, siquiera unos breves instantes,
para que empiece la fermentacién.

Cagnard-Latour, Schwann y Kutzing (1835-1837)
notan que el fermento (levadura) es un ser viviente que
se reproducé por brotacién y opinan que su accién sobre
los azlicares se deriva probablemente de esa vegetacién.

Liebig (1839) explica la fermentacién con su teoria
de la tnestabilidad. Segtn él, el fermento es una substan-
cia nitrogenada sumamenté alterable e inestable; al actuar
sobre ella el O del aire, las moléculas del fermento se des-
integran y la energia liberada por esa descomposicién
es tal que se comunica a las substancias fermentescibles
que se encuentran en contacto con el fermento, provocan-

“do su desdoblamiento.

Berzelius (1839) oponia la teoria de la catdlisis afir-
mando que el fermento sélo obra por su presencia, como
los catalizadores; que la fermentacién no es sino un pro-
ceso catalitico, después del cual los fermentos quedan
inalterados. Veinte afios mas tarde

Pasteur (1857), inicia sus investigaciones sobre la
fermentacién alcohélica y pronto asienta las bases de su
teoria vitalista, demostrando:

que toda fermentacién es provocada por un organis-
mo viviente;

que la fermentacién estd intimamente ligada a la
vida de dicho organismo, empezando y terminando con
ella: *‘No hay fermentacién sin vida'’;

que la levadura vive y obra no solamente en contac-
to con el O del aire (aerobia), sino también al abrigo del
aire (anaerobia) ;

que las fermentaciones acética, butirica, lactica y la
fermentacién de la urea se originan también en la accién
de fermentos microbianos. '
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Traube (1858) formula la hipétesis de que todas las
fermentaciones producidas por los microorganismos ten-
drian su causa inmediata en la accién de diastasas o en-
zimas.

Berthelot (1860) da un comienzo de confirmacién a
esta hipétesis, cuando consigue aislar de la levadura una
substancia que transforma la sacarosa en glucosa y fruc-
tosa; pero fracasa en sus tentativas para extraer la diasta-
sa fermentativa.

Biichner (1897). Los hermanos Biichner finalmente,
tratando la levadura fresca, lavada, triturada con arena
y comprimida (50 y luego 100 atms.) logran separar un
liquido amarillo-pardo, algo viscoso, completamente exen-
to de células vivientes y que produce directamente! la
fermentacién de la glucosa. Esta diastasa de fermentacién
ha sido llamada zimasa 2. En 1900, Berthelot consiguié
aislar otras levaduras.

Ha quedado asi demostrado que los fermentos figu-
rados: bacterias, hongos, levaduras, no acttan directa-
mente sino por las substancias activas (diastasas o enzi-
mas) que segregan, pudiendo afirmarse que todas las fer-
mentaciones son diastésicas.

APLICACIONES DE LA FERMENTACION
INDUSTRIA DEL VINO. — El vino ? es un liquido

obtenido por la fermentacién espontidnea del mosto de
uva fresca.” Es una mezcla de muchas substancias disueltas
en agua; segiin Ordonneau contiene mas de 10 alcoholes
diferentes (etanol, glicerol, etc.), mas de 25 acidos (tar-
tarico, malico, acético, tanico, etc.), libres o combinados,

I. Aunque débil y lentamente: 40 veces mas lentamente que la
levadura.

2. Del griego zume — fermento.

3. La produccién mundial de vinos alcanzé, en 1937/38, la cifra
de 178.000.000 hectolitros.

L ]




— 173 —

15 éteres, aldehidos, materias grasas y albuminoideas, sa-
les, azticar, gomas. De todos estos cuerpos, el méas impor-
tante es el etanol que se halla en una proporcién varia-

ble de 7-16 %.

La vinificacién es la serie de operaciones que tienen por ob-
jeto fabricar, mejorar y conservar los vinos. La vinificacién de los
vinos tintos comprende las siguientes fases:

a) Prensado de la uva con prensas especiales o con los pies.

b) Fermentacion. El zumo de uva que contiene alrededor de
20-25 Y% de glucosa y fructosa pasa a las cubas de fermentacién,
de madera o de cemento armado, colocadas en bodegas cuya tem-
peratura debe permanecer constante alrededor de 20°. Los fer-
mentos (saccharomyces) que se encuentran en la pelicula de los
granos de uva producen la fermentacién. A causa del desprendi-
miento abundante de CO, la fermentacién se inicia muy tumul-
tuosa; la ramazén, la pelicula y otras substancias sélidas son
llevadas a la superficie, donde forman una capa llamada sombrero:
éste se debe mantener sumergido mediante un sombrerete aguje-
reado, para evitar que los saccharomyces quemen el alcohol en su
vida aerobia (— CO, + H,0) y que el micoderma aceti trans-
forme el vino en vinagre. Al cabo de una semana, el burbujeo
de CO, se detiene, el sombrero desciende y se deposita en el
fondo de las cubas.

c) Fermentacién secundaria. El liquido se pasa de las cubas
a unos toneles donde contintia la fermentacién en forma muy lenta;
luego los fermentos precipitan junto con tartratos de K y otros
residuos orgénicos, formando la hez o borra.

d) Clarificacién o encolado. El vino se trasega en otros toneles
donde se trata con clara de huevo (tres claras por Hl) o con
sangre de buey fresca, o con gelatina (12 g por HI). El
tanino y el alcohol provocan la coagulacién de dichas substancias
que precipitan arrastrando consigo todas las materias que enturbian
el vino. Finalmente el vino clarificado se vierte en toneles, previa-
mente tratados por el SO, que destruye los fermentos.

El vino blanco. La pelicula de la uva negra contiene oenocia-
nina y oenolina, materias colorantes del vino; son insolubles en
agua, pero solubles en alcohol que se forma en el curso de la
fermentac#én; por eso, el zumo de uva, incoloro al principio, va
coloredndose durante la fermentacién. Los vinos blancos se obtienen
generalmente con uvas blancas. Puede también prepararse con
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uvas negras eliminando la pelicula y la semilla antes de la fer-
mentacién.

Los vinos espumantes naturales, de los cuales el méas pre-
ciado es el Champagne, se obtienen por la fermentacién en botella.
El mosto fermentado, adicionado de azficar cande (25 g por
litro) y de levadura seleccionada, se embotella; el CO, producido
por la fermentacién queda disuelto cn el vino bajo la presién de
5-6 atmosferas.

DESTILACION DEL VINO. — Coloquemos vino en
el balén B (fig. 36) y calentemos suavemente. l.os vapo-
res que se desprenden del vino en ebullicién se con-
densan en el refrigerante D y se recoge en E un liquido
que es etanol, Efectivamente, haciéndolo reaccionar sobre
la mezcla crémica, se forma un compuesto de olor a
frutas, que reduce el licor de Fehling; es etanal. Oxidéan-
dolo méas enérgicamente, se obtiene etanoico.

Fig. 36. — Determinacién del grado alcohdlico del vino.

DETERMINACION DEL GRADO ALCOHOLICO DEL VINO.
— Se usa el alambique de Salleron, representado en la figura 36.
Se vierte vino en la probeta E hasta la divisién 100 y se echa luego
en el balén B. Se calienta recogiendo el destilado en la probeta E;
cuando el volumen del liquido en E es igual a la mitad del vino
empleado, se detiene la operacién; todo el alcohol ha pasado a
la probeta E. Se agrega entonces agua destilada, hasta<llegar a la
graduacién 100. El alcohémetro de Gay-Lussac nos da, por simple
lectura, el grado alcohélico del vino ensayado.
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Pero el grado alcohélico leido corresponde a la temperatura
de 15°%; en el caso de que el termémetro T acuse una temperatura
distinta debe hacerse una correccién; las tablas de Gay-Lussac dan
el grado alcohélico correspondiente a cada temperatura.

INDUSTRIA DE LA CERVEZA. — La cerveza ! es
una bebida alcohélica, saturada de CO,, que se obtiene
por fermentacién de una infusién de cebada germinada
adicionada de lapulo.

Su fabricacién comprende cuatro operaciones:

a) Maltacion o preparacién de la malta. Los granos de ce-
bada limpios se remojan y se hinchan absorbiendo agua. La cebada
remojada se extiende por capas de 10-20 cm. de espesor en cuartos
cuya temperatura se mantiene a |15°. La germinacién empieza y en
los gérmenes (fig. 37) se va desarrollando un fermento, el cual
segrega dos diastasas: la amilasa que
transforma el almidén en dextrinas
y la dextrinasa que desdobla las
dextrinas en maltosa. A los ocho
dias se detiene la germinacién y
se deseca la cebada al aire libre,
tostdndola luego a la temperatura
de 80°. La cebada tostada se muele;
la harina gruesa obtenida se llama ‘//
malta. !

b)  Sacarificacién o braceado. A
la malta colocada en recipientes de
cobre de doble fondo se agrega
agua caliente (70°), a razén de
250 litros de d@gua por cien kilogramos de malta. Las diastasas saca-
rifican el almidén de la cebada y lo transforman en maltosa que se

r;’@

Fig. 37. — Cebada germinada y
Iapulo.

disuelve en el agua. Se filtra para separar los residuos de granos;
el liquido' filtrado se llama mosto.

¢) Lupulacién. Consiste en hervir el mosto con lapulo:
450 g de lipulo por Hl de mosto. Las flores de lapulo
(fig. 37) segregan una resina amarillenta que comunica a la
cerveza su sabor amargo y su aroma y contribuye a su con-
servacién.

d) Fermentacion. El mosto lupulado después de pasar por
aparatos de refrigeracién es vertido en las cubas de fermentacién.

I. En 1937 la produccién de cerveza fué le 222.000 hectolitros.
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Se agrega levadura de cerveza, 300-400 g por HIl La fer-
mentacién, que produce mucha espuma, puede hacerse a la tem-
peratura de 20-25° (alta fermentacién), o de 5-10°) baja fer-
mentacién); la primera es tumultuosa y rapida; la segunda dura
una semana, poco mas o menos, pero da una cerveza mas aro-
matica. Después de esta primera fermentacién se trasega la cerveza
a unos toneles de descanso donde acaba de fermentar. La cerveza
terminada se embotella y se pausteriza.

La cantidad de alcohol contenido en las cervezas varia entre
4 y 7 % ; en las cervezas inglesas llega hasta 9 %.

INDUSTRIA DEL ALCOHOL. El alcohol etilico es un producto
industrial de suma importancia. Su elaboracién encierra cuatro
operaciones:

1) Preparaciéon de los mostos o jugos fermentescibles. Solas
la glucosa y la fructosa son directamente fermemtescibles. Pode-
mos, pues, dividir en tres clases las materias primas para la
fabricacién del alcohol:

a) las que son directamente fermentescibles: zumo de uvas,
zumo de frutas dulces, que contienen glucosa y fructosa.

b) las que requieren una previa inversidn: sacarosa, mal-
tosa. Esa inversién que transforma esos disacadridos en glucosa
y fructosa, puede conseguirse ya sea por accién de los 4cidos muy
diluidos y en caliente, ya por la accién de las diastasas (invertasa
y maltasa) de la levadura. La mas empleada, especialmente en
nuestro pais, es la melaza, residuo de la fabricacién del azicar.

c) las que deben ser sacarificadas y luego invertidas: son las
substancias amildceas: almidén de maiz, de trigo, almidén de
papas o chufio. El almidén de papa o los granos, triturados y ma-
cerados en agua caliente, son sometidos a la accién de la malta
(ver pag. 175), la cual, mediante las dos diastasas que segrega,
transforma el almidén en maltosa. (Sacarificacion).

nH,0

Almidén —————— Dextrinas
amilasa
+nH, O

Dextrinas —————> Maltosa
dextrinasa

Luego otro enzima, la maltasa, segregada por la levadura,
desdobla la maltosa en dos moléculas de glucosa:

i 151 @)
Maltosa ———— s Glucosa (2 mols.)

maltasa
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2) Fermentacién de los mostos. — Es obra de la levadura
que se agrega a los mostos: la zimasa, segregada por la levadura,
descompone la glucosa y la fructosa en etanol y CO,. La tempe-
ratura 6ptima es de 25°-300.

l

mosto ||

1 agua
fria

+ agua
c caliente

| aconor

flemas
vapor —> o —
Fig. 38, — Fabricaciéon del alcohol.
3) Destilacién de los liquidos alcohélicos. — Para extraer

el etanol contenido en los mostos fermentados, se procede a la des-

tilacién fraccionada lll)(pég. 12) que se realiza industrialmente en
unas columnas con bandejas o platillos de burbujeo (figs. 38 y

39); las bandejas desempeiian el mismo papel que las ampollas
condensadoras del tubo de Le Bel y Henninger (fig. 4).)Las frac-
ciones mas volatiles se condensan en el refrigerante D y consti-
tuyen las flemas;| un alcoholimetro indica su riqueza alcohélica. Las
fracciones méas pesadas o vinazas descienden a las partes inferiores
de la columna.

Las flemas contienen etanol (50 % aproximadamente), agua,
aldehidos, éteres, acidos, alcoholes (propanol, butanol, etc.) ¥y
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otras impurezas. Para eliminar estas substancias extrafias, se
recurre a una nueva destilacién fraccionada o rectificacién.

4) Rectificacion. — Las flemas calentadas en A por un ser-
pentin de vapor, destilan y ascienden por la columna de bandejas
B; las fracciones volatiles pasan al
refrigerante C, donde se condensan
alrededor de los 2/3, que vuelven
a la columna; el otro 1/3, formado
casi exclusivamente por el etanol
se condensa en el refrigerante in-
ferior. Las  dltimas porciones, o

productos de cola contienen fusel-
Figi\+39, — |Bandejas de oil del cual se extraen el propanol,
burbujeo. el butanol, etec.

INDUSTRIA DEL ALCOHOL EN LA REPUBLICA ARGEN-
TINA. — La produccién media anual de alcohol oscila alrededor
de 20.000.000 de litros. Las materias primas empleadas son:

1 Las melazas, residuos de la fabricacién del aztcar; por
eso los principales ingenios estdn dotados de una destileria. La
provincia de Tucumén, que fué donde se fabricé por vez primera
alcohol etilico en el pais, cuenta hoy con 26 destilerias.

2? Los vinos defectuosos, en las provincias de Mendoza, San
Juan, Rio Negro. La produccién anual es de 1.000.000 de litros.
Es empleada casi exclusivamente en la preparacién de grapas y

bebidas alcohélicas.

3° E[ maiz, materia prima muy abundante en nuestro pais:
10.000.000 de toneladas anuales. Cada tonelada de maiz da 250-
300 litros de alcohol. El alcohol de maiz es muy empleado en
Europa y en Estados Unidos como combustible y como carburante
(mezclado con la nafta). Podria tener aqui la misma aplicacién,
si se abaratara su precio, todavia superior al de la nafta. La pro-
duccién de alcohol de maiz alcanza 3.000.000 de litros anuales.

FERMENTOS SELECCIONADOS. — Son fermentos
obtenidos por cultivo y cuidadosamente elegidos, aptos para
provocar una fermentacién racional en un medio favorable
a su desarrollo.

Hay, por ejemplo, muchas especies de levaduras, ca-
da una con sus caracteres propios y que influyen distinta-
mente en los procesos fermentativos. Después de muchas
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observaciones y ensayos, el insigne Pasteur escribia en
1876: “El sabor y las cualidades del vino dependen, en
gran parte, de la naturaleza y especie de las levaduras...”.

‘La pelicula de las uvas, en el periodo de maduracién,
esta recubierta de una multitud de microorganismos: bac-
terias y levaduras. Entre las levaduras, hay algunas es-
pecies (Saccharomyces apiculatus, s. pastorianus, s. extguus,
etc.), que no producen mucho alcohol o son demasiado
sensibles a la accién del calor, de los antisépticos, a la
presencia de otros fermentos. De ahi la necesidad de la
seleccién de las levaduras, para eliminar las débiles y con-
servar las vigorosas.

Las levaduras seleccionadas aceleran la fermenta-
cién, impidiendo las fermentaciones secundarias; muchas
veces mejoran el aroma o “‘bouquet’” del vino; resisten
bien la accién de pequenas dosis de antisépticos, que es
necesario anadir al mosto para destruir las bacterias o
fermentos nocivos.

El cultivo y la multiplicacién de fermentos seleccio-
nados se hace en medio azucarado, liquido o gelatinoso.



CAP{TULO XV
ALDEHIDOS
\O

Los aldehidos son ALcoholes primarios DEsHIdroge-
naDOs: son alcoholes primarios que han perdido 2 4tomos

de H.

La eliminacién de esos 2 4tomos de H puede con-
seguirse:

GRUPO FUNCIONAL : i

1) por deshidrogenacién directa;

2) por oxidacién moderada, que viene a ser una
deshidrogenacién indirecta, ya que el O suministrado
arranca 2 atomos de H del grupo alcohol primario:
—CH,OH para formar agua:

. H
Recl{H .0, fug 4 gl

_—
NOH A
Nomenclatura de los aldehidos.

Los aldehidos se nombran reemplazando la termina-
cién ol de los alcoholes por la desinencia al.

CHs CH,
CH; CHs | |
| — | CH, —=— CH,
CH,OH CHO | ]
CH,OH CHO

etanol etanal propanol propanal

J
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PREPARACION DE ALDEHIDOS. (Métodos gene-
rales). — Los aldehidos pueden obtenerse: 1) a partir
de alcoholes primarios; 2) a partir de sales orgénicas de

Ca o de Ba.

I. A partir de alcoholes primarios:

por oxidacién moderada, la cual se consigue con
oxidantes o con catalizadores.

H H
I D] © 4O
CH.OH CHO
metanol metanal
CH, CH,
2 CH;OH - CHE)
etanol etanal

‘ II. A partir de sales organicas de Ca o de Ba. —
Por destilacién seca de una mezcla equimolecular de una
sal organica de Ca con metanoato de Ca:

Cl:H;; H
|
CO.0 CO.O> CH,
(eo.g *Menio” G 2€0iCa + 2
o CHO
CH; H
etanoato de Ca metanoato de Ca

etanal

5 »'/!1‘1‘/’"1“(; ity A s ~ Ll A
5 PROlSIEDADES FISICAS. — El primer aldehido
(metanal) es gaseoso; los siguientes son liquidos, hasta
C,s, incoloros, de olor picante; su temperatura de ebu-
llicién es inferior a la del alcohol de origen. A partir de
C,3 son sélidos e inodoros. Los primeros son solubles en

el agua.

,j’ 3 J
@i
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PROPIEDADES QUIMICAS. — Los aldehidos son
cuerpos dotados de gran actividad quimica; se caracte-
rizan por la facilidad de oxidacién (siendo por lo tanto
reductores), de hidrogenacion, de condensacion y de
adicién.

Oxidacion y poder reductor. — lLos aldehidos son
muy oxidables, dando el 4cido correspondiente. Para
algunos (metanal, etanal) la fijacién de O se realiza por
el solo contacto con el aire, sobre todo en presencia de
sales de Cromo, de Cobalto, de Manganeso:

CH, CH;
[ +0 — |
CHO CO.0H

Los aldehidos seran por lo tanto reductores enérgi-
cos; efectivamente, reducen el licor de Fehling, el NO;Ag
amoniacal, etc. (véase: Reactivos, pag. 184).

Hidrogenacion. — Los aldehidos reductores, son
también facilmente reducibles por el H. El H naciente
y el H en presencia de catalizadores metalicos los trans-
forman en alcoholes:

CH; CH;
| S H: — l
CHO CH,OH

De lo que acabamos de decir se deduce que los alde-

hidos ocupan una posicién intermediaria entre los alco-
holes primarios y los acidos:

— H, + O
R — CH.OH _ - R— CHO > R— CO.OH

———————

alcohol -+ H,  aldehido — 0 acido

Condensacién de aldehidos. Los aldehidos tienen gran
tendencia a la condensacién, la cual puede realizarse de
4 maneras:
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a) por polimerizacion, determinada por la pre-
sencia de SO4H,, ClsZn, CIH, SO,, algunas sales. Una de
las 2- valencias que unen el C con el O del grupo alde-
hidico:

/H

R‘C\ se satura con una valencia del C aldehidico

o

de otra molécula, formandose generalmente trimeros. Asi,
3 moléculas de etanal dan:

H
3 CH,—C Loy WEH-EE
$ \O 3 \ /O
s AR o Y
H
etanal (3 mols.) paraldehido

Los trimeros asi obtenidos son reversibles: calenta-
dos ligeramente con SO;H,, vuelven a dar las moléculas
simples de aldehido.

b) por aldolizacién, o condensacién de 2 moléculas de alde-
hido, de la que resultan compuestos que son al mismo tiempo
aldehidos y alcoholes; han sido llamados aldoles. (Wurtz, 1872).

CH,—CHO 4+ H—CH,—CHO ——
——— CH;—CH.OH—CH,—CHO butanol-3 al

Los aldoles son irreversibles. j

c) por crotonizacién, o deshidratacién/de un aldol, for-
mandose el agua a expensas del OH alcohélico y de un H del
—CH,— vecino; se obtiene asi un aldehido con doble ligadura:
CH,—CH.OH—CH,—CHO — CH;—CH = CH—CHO + H,O

butanol-g al buteno-2 al

d) por resinificacién, en presencia de soluciones concentra-
das y calientes de bases alcalinas: HOK, HONa. Al calentar eta-
nal con HOK concentrado, el liquido se vuelve amarillo, luego

oscuro y se forma un precipitado que endurece por enfriamiento.
La resinificacién es una polimerizacién cuyo mecanismo se ignora.

Productos de adicion. — Vimos que los hidrocarburos
etilénicos daban productos de adicién sobre la doble
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ligadura. Analogamente, los aldehidos, que tienen un O
unido al C por un doble enlace daran productos de adi-
cién sobre dicho enlace, que pasara a simple. Los aldehi-
dos se unen por adicién con:
a) los bisulfitos alcalinos, y el de NHj, en so-
lucién acuosa concentrada (Bertagnini, 1853):
H OH OH 1

CHg—C< 4 sog< v hue) CHB—CH<
(0] Na O— SO;Na
etanal etanal-bisulfito de Na

b) el amoniaco disuelto en éter anhidro; los compuestos re-

sultantes o ‘“‘aldehidatos de NH," son cuerpos cristalinos blancos,
solubles en‘agua, insolubles en éter.

my CH CH/ %
CH; — CHO + NH,; .— —
3 g 3 N NH,

etanalato de amonio

Por lo general, los aldehidatos de NH, se condensan como
los aldehidos, formando trimeros de estructura ciclica.

REACTIVOS DE LOS ALDEHIDOS. — Sabemos
que los aldehidos, 4vidos de O, son poderosos reductores;
esa propiedad permite reconocerlos. Efectivamente, re-
ducen:

a) el nitrato de plata amoniacal, o solucién de
NO;Ag a la cual se agrega NHg; hasta desaparicién del
. precipitado rojo-pardo que se forma al principio. Se echan
unas gotas de aldehido y se calienta suavemente; el liquido
ennegrece y se forma un espejo de plata sobre las paredes
del recipiente. .

Las reacciones pueden interpretarse asi:

2 NOsAg + 2 HO NH; —— 2 NO; NH; 4 2 HOAg

CHjy CH,
2 HOAg + | — | + H,O 4 2 Ag
CHO CO.0OH N

I. Esas combinaciones bisulfiticas no son derivados sulfonados y
no deben escribirse por lo tanto: C—SO,Na (con el S directamente unido
al C) sino: C—O—SO,Na (el S se une al C medjante e] O).
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b) el licor de Fehling, o solucién alcalina de SO,Cu
y tartrato doble de K y Na (Sal de Seignette).

CO.0OK

|
CH.OH

SO 7 + HOK
CH.OH

I
CO.ONa

butanodioldicato de K y Na
o tartrato doble de K y Na

El SO,Cu reacciona con el HOK, dando hidréxido
cuprico: (HO).Cu, soluble en la solucién de tartrato sé-
dico-potasico.

SO,Cu + 2 HOK — SOK, + (HO).Cu
N

Echando unas gotas de etanal en dicho reactivo y
calentando, el liquido, que es de color azul intenso, toma
una coloracién verde, luego anaranjada y finalmente rojo-
ladrillo, siendo este color el del dxido cuproso formado,
cegiin la reaccién:

CH;{ CH.“B
2 AHOEn A —=12 O E & CuiO
CHO CO.OH o

La reduccién es, a veces, tan enérgica que el Cu,O es
reducido a Cu metalico que se deposita en las paredes del
tubo de ensayo (ver lamina N°¢ 3-4).

c) la fucsina decolorada (Reaccién de Schiff). Una
solucién de fucsina, de color rojo violaceo, previamente
decolorada por el anhidrido sulfuroso (SO.) o por el
sulfito acido de sodio: SO3HNa, vuelve a recuperar su

color cuando se le afiaden algunas gotas de aldehido (v.
lamina N° 5),
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CH;
ETANAL |
CHO
Peso molecular . . . . 44,03 Densidada 0o . . . . . 0,801
Ebullicién . . . . . . 2]o

Sinonimia, — Acetaldehido, aldehido etilico.
PREPARACION. — I. Por oxidacién del etanol, .

con la mezcla crémica.
Cr‘JOTKz "i‘ 4 SO4H3 = (804) 3Cl'g + SO;Kg'*‘ 4 Hgo + 3 O
CH3 CH;;

3 | BB ey ] + 3 H.0
CH.OH CHO

Una solucién de bicromato potasico (3 partes) en
agua (12 partes) se coloca en un balén (fig. 40). Se

-

Fig. 40. — Preparaciéon del etanal.
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prepara luego una mezcla de etanol (1 parte) y SO4H,
concentrado (| parte). La mezcla sulfirico-alcohélica se
vierte gota a gota mediante un tubo de bromo sobre la
solucién de Cr,O;K, del balén, suavemente calentado al
banomaria. La reaccién, fuertemente exotérmica, produce:
etanoico (p. de ebull.: 118°), acetal (p. de ebull.: 104°),

. etanol (p. de ebull.: 78°) y etanal (p. de ebull.: 21°). Un

! refrigerante de reflujo, enfriado con agua a 25°, condensa
los vapores de etanoico, etanol, acetal que vuelven al ba-
I6n; los vapores de etanal pasan y van a condensarse en un
frasco sumergido en hielo.

II. Por hidratacién del acetileno. — (Procedimien-
to industrial). En presencia de sales merctricas, el etino
fija agua. CH CHJ
Il + HO — |
CH CHO

PROPIEDADES FISICAS. — El etanal es un liqui-
do incoloro, muy mévil, de olor sofocante y agradable
(olor a manzanas).

Es soluble en agua, alcohol, éter. Temperatura de

ebullicién: 21°. ;

PROPIEDADES QUIMICAS. — Tiene todas las
propiedades generales ya descriptas.

Por oxidacion, da etanoico;

CH;; C‘H.".
[ S 40 =]
CHO CO.OH
Por hidrogenacion, produce etanol.
EH. CH;
| + H; = |
WEIE) CH,OH
Polimerizacion. — Tratando el etanal a la tempera-

tura ordinaria con un poco de CIH o de Cl.Zn anhidro,
se obtiene el paraldehido, compuesto trimero (pag. 183);
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es un liquido soluble en agua; se solidifica a 12° y hier-
ve a 124°.

Si se opera a temperaturas inferiores a 0°, se separan
agujas blancas, insolubles en agua; el compuesto asi ob-
tenido, el metaldehido, se sublima a 115°. Segiin investiga-
ciones recientes, el metaldehido seria un tetrdmero o un
examero: (CH;—CHO),, (CHs+—CHO);. Se usa como

combustible bajo el nombre de “‘meta’”, o alcohol sélido.

Condensacion — Resinificacion — Froductos de
adicién.

El etanal como los aldehidos tienden a condensarse:
esta condensacién se hara:

a) por polimerizacion, determinada por la presencia
de SO,H., Cl,Zn, HC], SO., algunas sales. Se forman ge-
neralmente trimeros.

b) por aldolizacién, o condensacién de Z molécu-
las de aldehido, conservando en mismo tiempo la funcién
aldehido y alcohol. Estos cuerpos se llaman aldholes.

c) por resinificacién en presencia de soluciones con-
centradas y calientes de bases alcalinas: HOK, HONa. Al
calentar etanal con HOK concentrado, el liquido se vuelve
amarillo, luego oscuro y se forma un precipitado que endu-
rece por enfriamiento.

Productos de adicién. El etanal por medio del do-
ble enlace del O con el C forma productos de adicién. .

CH; > OH CH;
(I:/H - SOe\Na =¥ CH/QH
N0 "N O—SO,Na
etanal  bisulfito de sodio etanal-bisulfito de Na
CH, CH,
I S NH; — , / Ol—i
CHO CH < NH.

etanalato de amonio
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Reactivos. Los reactivos del etanal son:

a) el nitrato de plata amoniacal o solucién de
NO;Ag a la cual se agrega NH; hasta desaparicién del
color rojo-pardo que se forma al principio. Se echan
unas gotas de aldehido y se calienta suavemente; el li-
quido ennegrece y se forma un espejo de plata sobre las
paredes del recipiente.

b) el licor de Fehling, o solucion alcalina de SO,Cu
y tartrato doble de K y Na (sal de Seignette).

Echando unas gotas de etanal en dicho reactivo y ca-
lentando, el liquido, que es de color azul intenso, toma
una coloracién verde, luego anaranjada y finalmente rojo-
ladrillo, por el éxido cuproso formado.

c) la fucsina decolorada por anhidrido sulfuroso
(SO,) vuelve a recuperar su color cuando se le afiade
algunas gotas de aldehido. (Reaccién de Schiff).

H
METANAL |
CHO
Peso molecular . . . . 30,01 Densidad gaseosa . . . 0,815
Ebullicién . . . . . . —210

Sinonimia: Formaldehido, Formol, Aldehido férmico.

PREPARACION. — El metanal se prepara indus-

trialmente:

I. Por oxidacién catalitica del metanol, haciendo
pasar una mezcla de vapores de metanol y de aire sobre
cok o sobre torneaduras de cobre al rojo:

H H

2 | RO, e SO St 2 ]
CH.OH CHO

El producto gaseoso obtenido contiene 12-15 % de
metanol; disuelto en agua, constituye el formol comercial.
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PROPIEDADES. — EIl metanal es un gas de olor

sofocante, muy soluble en agua; la solucién al 40 % re-
cibe el nombre de “‘formol’’; se le agrega 12-15 % de me-
tanol para evitar la polimerizacién. Se licia a —21° y se
solidifica a —92°.

Polimerizacién. — El metanal se polimeriza facil-
mente:

a) el metanal gaseoso se transforma rapidamente y
en frio en un trimero: trioximetileno, sélido que fun-
de a 61°. H.

g a2 o gy
iy 3
o c”

3 H—C

H..

b) por accién del SO4H, concentrado sobre ‘el for-
mol a 40 % se depositan unos copos blancos cristalinos
constituidos por una mezcla de varios polimeros. Ese pro-
ducto es el que se expende en el comercio en forma de
pastillas y con distintos nombres: triformol, formalina, pa-
raformol. Funde a 170°, regenerando el metanal' es em-
pleado para la desinfeccién.

Con el amoniaco en solu-
cién, el metanal reacciona; /l\
calentando la solucién a la CHg CH
temperatura de 100°, se eva-
pora el H,O, quedando unos
cristales blancos de urotropina /

o exametileno-tetramina,

Dicho producto es usado / \

e % N N
en medicina como disolvente ’
del 4cido turico; en la indus- \/
tria se emplea en la fabrica- CH,
cién de resinas sintéticas.

6 H

| + 4 NH; — (CH.)4N; + 6 H.O
CHO

exametileno-tetramina
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Con otras substancias. — El metanal se condensa:

con los fenoles, formando la “‘bakelita’;
con la urea, dando el ‘‘vidrio orgéanico’’;
con la caseina, formando el “‘galalit’.

Usos. — Desinfeccién; preparacién de urotropina y
derivados. Fabricacién de materiales colorantes, de resi-
nas, de bakelita, etc.

El lysoform, “‘el antiséptico moderno” es jabén for-
molado y alcoholizado.

La bakelita, descubierta por Bayer (1872), industrializada
por el quimico belga Bakeland, es una resina sintética que se
obtiene calentando el fenol con el metanal, en presencia de un
catalizador: soda caustica, cloruro de zinc, amoniaco; segin la
temperatura, se forman:

1) la bakelita A, abajo de -100°; es viscosa, amarillenta,
soluble en solventes orgénicos;

2) la bakelita B, a 100° y en autoclave; es dura en frio,
plastica en caliente y soluble en acetona.

3) la bakelita C, a temperaturas superiores a [100° Es in-
soluble, dura y resiste bien el calor; es un excelente aislador.
Los usos de la bakelita son muchos: papel bakelizado, placas,
madera bakelizada, artefactos eléctricos (llaves, porta-lamparas),
barnices, etc.

El galalit (de gale = leche, lithos = piedra) es una materia
plastica, obtenida por condensacién de la caseina de la leche con
el metanal. Por adicién de diversas materias colorantes, toma los
mas variados aspectos: marmol, marfil, etc.

Usos: fabricacién de peines, boquillas, bolas de billar, discos,
empufiaduras de bastones y de paraguas, etc.

El vidrio organico (llamado Prystal en Francia, Pollopas en
Alemania), es una substancia dura, transparente, que se puede
tornear, labrar, agujerear; insoluble en todos los liquidos y casi
irrompible. Resulta de la condensacién de la urea con el metanal
en caliente y en presencia de un catalizador.
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CClL
CLORAL |
CHO
Peso molecular . . . . 147,4 Densidad . . . . . . . 150
Ebullicién . . . . . . 980

PREPARACION. — El cloral o tricloroetanal se ob-
tiene por accién prolongada del Cloro gaseoso sobre el
etanol anhidro. Se forma primero etanal; luego en caliente
vy en presencia de SO;H, el etanal pasa a cloral:

CH3 CH;{
| A o LR |
CH,OH CHO
CH3 CC].‘!
| 1 T et ST
CHO CHO

PROPIEDADES. — El cloral anhidro es un liqui-
do incoloro, siruposo, de olor picante a frutas; hierve
a 98°. Es soluble en alcohol y en éter. Los oxidantes lo

transforman en &cido triclor-acético: CCl; — CO.OH.
Con los alcalis en caliente da cloroformo y metanoato:
@Gl nl -t H
! + HONa ' —— CHCL; 4+ |
CHO - CO.ONa

cloroformo  metanoato de Na

El hidrato de cloral. — El cloral anhidro forma con

C.Cl, el agua una combinacién cristalina, soluble en

agua, que funde a 48°. Es el hidrato de cloral,

OH cuya férmula presenta el caso, muy raro, de 2

C=H hidroxilos unidos al mismo 4tomo de Carbono.

OH A la temperatura de 98° - 100° se disocia

en cloral y agua; sus derivados se emplean en medicina
como hipnéticos,

e



CAPITULO XVI

CETONAS

GRUPO FUNCIONAL: —CO—

Las cetonas son alcoholes secundarios deshidrogenados.
R R

l I
CHOH —» CO 4+ H,

| l
R R’

Como en el caso de los aldehidos, la deshidrogena-
cién se logra:
1) por deshidrogenacién directa;

2) por oxidacién o deshidrogenacién indirecta.

Cetonas simétricas y asimétricas. — Las cetonas son
simétricas o astmétricas segiin que los 2 radicales alquilicos
unidos al — CO — sean iguales o distintos:

CH;

1

|
CH; 20
| |
(& CH.
ip P
CH; CH;

cet. simétrica cet. asimétrica



— 194 —

Nomenclatura. — 1° Las cetonas se nombran cam-
biando la terminacién ol del alcohol en ona;

2¢ A partir de Cy se debe indicar el nimero del Car-
bono que Ileva la funcién “cetona’ ;

3° Cuando la funcién cetona se repile, se anteponen
los prefijos: di, tri, etc., marcando los ntumeros de los C

cetonicos. CH,
CH, (IZO
cH, eH,
CH, C]O C[lO
co i, CH,
&, h, e,
propanona pentanona-3 exadiona-2-4

PREPARACION DE CETONAS. — (Métodos ge-
nerales). Las cetonas se obtienen por métodos analogos
a los de obtencién de aldehidos.

I. A partir de alcoholes secundarios: :

a) por deshidrogenacién catalitica, en presencia de
metales divididos:

CH3 CH;

I 2
CHOH SOETRR o o T A

dn, &,

b) por oxidacion, con la mezcla crémica o con ca-
talizadores de oxidacién:

CH3 CH3

I I
CH.OH + 0 — H,0 + CO

I |
CHs CH,

.
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II. Por destilacion seca de sales organicas de Ca o
de Ba, exceptuando el metanoato. Con una sal se obtiene
una cetona simétrica; con dos sales una cetona asimétrica:

CH3 CH3
1 Lkl OO0LCa 4 |
|CO.0] :Ca CO — CH,
etanoato de Ca -’ propanona
_C]H3 ol , CH;
PN, I
(|:H2 . (;,Ha 3 2 COCa 4 2/ CHy
|
CO.0f:Ca [CO.0|:Ca CO—CH;
propanoato etanoato butanona
de Ca de Ca

PROPIEDADES GENERALES. — Las cetonas, des-
de la propanona hasta la decanona (C;) son liquidos
volatiles y aromaticos. A partir de C;; son sélidas e ino-
doras. Las primeras son solubles en agua. LLa densidad es
siempre menor que la del agua y el punto de ebullicién
inferior al del alcohol correspondiente.

La actividad quimica de las cetonas es muy parecida

a la de los aldehidos.

Oxidacién. — Las cetonas son poco sensibles a la
accion de los oxidantes débiles; los oxidantes fuertes
(MnO,K, NO;H) en cambio las oxidan con ruptura de la
cadena a la altura del grupo — CO — y formacién de
dos acidos; recuérdese que la oxidacién de un aldehido
producia un acido sélo.

CH;
| H CH;
G0 S 3 Wi 1] 3
| CO.OH CO.OH
2 CH;,

propanona metanoico etanoico
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En el caso de las cetonas asimétricas, el grupo: —CO—
queda generalmente unido al radical mas corto (Regla de

Popoff) :
CHg CH.‘»‘

| 2 | | athmdico
o CO.OH

2 éH JeiTS QR CO.OH
C|:H2 2 C])I—I2 , propanoico
cH, ch,

pentanona-2

Hidrogenacién. — El H naciente y el H molecular
en presencia de catalizadores transforman las cetonas
en alcoholes secundarios:

CH3 CH'%

| |
CO + H, —s CH.OH

| l
CHs, CH;

Condensacién. — Las acetonas no se polimerizan
como los aldehidos. Pero, en presencia de: CIH, SO,H.,,
ClyZn, agua de cal, se condensan féacilmente con elimi-
nacién de agua dando cetonas con dobles enlaces o ceto-
nas ciclicas.

Productos de adicion. — Los aldehidos dan produc-
tos de adicién sobre el doble enlace que une el C alde-
hidico con un atomo de O; del mismo modo, las ce-
tonas que tienen el grupo: C = O, en el cual el C esta
unido al O por 2 ligaduras, se combinaran por adicién:
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a) con los bisulfitos alcalinos, formando compues-
tos cristalizados:

OH
CH,—C—CHS-f-SO, “"CHs"(I;'OH—CHs
N:
o . 0 — SO, Na
propanona-bisulfite de Na

b) con el amoniaco, resultando productos comple-
jos, llamados ‘‘cetonaminas” y ‘‘cetoniminas’’.

CH;
|
PROPANONA CcO
|
CH,
Peso molecular . . . . 58,05 Densidad a 0° . . . . 0.792

Ebullicion - . : - o o 560
Sinonimia: Acetona.

PREPARACION. — Se obtiene por uno de los
métodos indicados mas arriba. Industrialmente se pre-
para:

I. Por destilacion de la madera: véase cap. XIX.

II. Por destilacion seca (pirogenacién) del etanoato
de Ca. — Se calienta etanoato de Ca en una retorta de
tierra refractaria hasta la temperatura de unos 600°; los
vapores de acetona van a condensarse en un balén en-

friado (fig. 41).

Propanona,__

Fig. 41. — Preparacién de la propanona.
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CH;
P Ca — CO;Ca 4+ CO |
CH,—CO.0 |
CH;

III. Por fermentacién del almidén, bajo la accién
de un fermento especial, el “Bacillus macerans”; se forma |
CO., Hs, etanol y propanona. :

La propanona pura se prepara tratando la propano-
na comercial con bisulfito sédico; el compuesto crista-
lizado:

o propanona-bisulfifo de Na, ca-
S, OUETCH, lentado con CO;Na, regenera la
0—S0,Na propanona al estado de pureza. |

PROPIEDADES. — La acetona es un liquido inco-
loro, mévil, olor etéreo; es soluble en agua en todas
proporciones. Es un poderoso disolvente de substancias
organicas: grasas, aceites, resinas, acetileno, nitrocelulosa,
acetato de celulosa.

Quimicamente, goza de las propiedades generales
ya indicadas en las paginas anteriores.

Combustion. — La propanona arde facilmente con
llama azul, produciendo CO; y H,O.
CH;

l
|
CH;

Oxidacion, — Da etangico y metanoico

Hidrogenacion. — Hidrogenada con H naciente (ob-
tenido con la amalgama de Na) da propanol-2.

Productos de condensacion y de adicion: Las cetonas
no se polimerizan como los aldehidos. Pero en presencia
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de: HCI, SO;H,, ClsZn, agua de cal, se condensan facil-
mente con eliminacién de agua dando cetonas con dobles
enlaces o cetonas ciclicas. v
Las cetonas dan productos de adicién sobre el doble
enlace que une el C aldehidico con un atomo de O,

REACTIVOS. — La propanona se puede reconocer:

a) por la reaccion de Lieben, o reaccién del yodo-
formo. A una solucién ! de I en IK, alcalinizada con HOK,
se agregan unas gotas de acetona; el liquido se enturbia
forméndose un precipitado amarillento de yodoformo con
olor caracteristico.

b) por la reaccion de Legal. A una solucién de ni-
troprusiato sédico (al 10% ) se afnaden unas gotas de
propanona y luego se alcaliniza con unas gotas de HONa.
El liquido toma una coloracién roja muy intensa (ver

lamina N° 14).

Aplicaciones. — Como disolvente. Preparacién del
cloroformo, del yodoformo, etc.

I. Llamada “‘yodo-yodurada'.



CAPITULO XVII

GLUCIDOS
(ANTIG.: HIDRATOS DE CARBONO)

CONSTITUCION. — Los glucidos son compuestos:

1) formados por C, H, O, siendo la proporcién entre
el H y el O igual a la proporcién en que dichos elementos
se combinan para dar agua.

Responden a la férmula general:
CmH;nOn o Cm(H.O)n

Por esta razén, los cuerpos que hoy llamamos ‘‘gli-
cidos”” se denominaban antiguamente ‘“‘hidratos de Car-
bono”.

2) que tienen varias funciones “‘alcohol”’ juntamente
con una funcion “‘aldehido’” o “cetona’’, vecina.

Las funciones aldehido-alcohol o cetona-alcohol de-
ben ser vecinas; ademas las funciones cetona-alcohol de-
ben encontrarse en el extremo de la cadena:

R R
| I

CIH .OH Co

_ l

CHO CH.OH

3) también se incluyen en el grupo de los glicidos
todos aquellos cuetpos que, por hidrdlisis, originan substan-
cias que presentan los dos caracteres anteriores.

Tales son el almidén, la celulosa, el aziicar, la goma
arabiga, etc.
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CLASIFICACION. — Los glicidos se dividen en dos

grupos: 0sas y 0sidos.

I. Osas o Glucosas. — Son glucidos no hidrolizables
y reductores. Se subdividen en dos clases:

a) aldosas, o glucosas con funcién aldehido;

b) cetosas. o glucosas con funcién cetona.

Para indicar el nimero de Carbonos de ]a molécula,

se intercalan particulas: tri—, tetra—. entre el prefijo
aldo (o ceto) y la terminacién osa. Ejemplos:
CHO CH,OH
l |
(CH.OH), Cco
| |
CH,OH CH,OH
aldoexosa cetotriosa

II. Osidos. — Son los glucidos que se desdoblan por
hidrélisis en una o vartias moléculas de “‘osas”. Se subdividen
en 2 clases:

a) holdsidos, cuando, al desdoblarse, producen
solamente osas; i

b) heterdsidos, si la hidrélisis los descompone
en ‘osas’ y otras substancias no glucidicas,

Ejemplos de holésidos: la sacarosa, el almidén, la
dextrina.

Ejemplos de heterésidos: el tanino, la amigdalina;
la hidrélisis de esta dltima da: glucosa (2 mols.), acido
cianhidrico, aldehido benzoico.

En el cuadro siguiente indicamos la clasificacién y

la nomenclatura oficial y antigua (entre paréntesis) de los
glicidos.
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GLUCIDOS
(Hidratos de Carbono)

OSAS Aldosas. Ej.: Aldoexosa o glucosa.
(monosacéaridos) ! Cetosas. Ej.: Cetoexosa o fructosa.
diholdsidos (disacaridos) :
Sacarosa, lactosa, mal-
¥ Holésidos tosa.

OSIPO S poliholésidos  (polisacari-
.(Azﬁlcares dos) : Almidén, celulo-

hidrolizables) o =T

Hetercsidos (Glucésidos) : Tanino,
salicina, amigdalina.

En las paginas subsiguientes haremos un breve es-
tudio de:

I. Las osas. Propiedades generales. Glucosa.
II. Los diholésidos. Generalidades. Sacarosa.
III. Los poliholésidos. Almidén, Celulosa.
IV. Los heterésidos o Glucésidos.

I. OSAS (Monosacaridos)

Las aldoexosas y cetoexosas forman el grupo mas
importante de las osas. Unas y otras tienen la misma
férmula bruta:

CsH.206

PROPIEDADES GENERALES DE LAS OSAS. —
Las aldosas y cetosas son substancias de funciones mixtas:
alcohol-aldehido, alcohol-cetona; lo que hace prever que
participaran de las propiedades de ambas funciones. Efec-
tivamente:




— 203 —

Por sus funciones alcohol, las osas:

a) dan ésteres, al combinarse con los dcidos y
con los anhidridos. Como' la esterificacién completa in-
troduce 5 grupos alquilicos, se deduce que las osas tienen
5 grupos alcohol.

b) dan glucosatos, fructosatos, al reaccionar con
las bases alcalinas o alcalino-térreas.

Por su funcién aldehido o cetona, las glucosas:

a) se hidrogenan féacilmente mediante el H na-
ciente o el H molecular catalitico, dando exanoexoles o
exitas: manita, sorbita (véase: manitol).

b) se oxidan como los aldehidos y las cetonas,
formando &cidos: monoacidos y diacidos.

c) son reductoras. Las aldosas reducen el licor
de Fehling y el nitrato de plata amoniacal en caliente, con
formacion de Cu;O y de Ag metalica respectivamente.
Las cetosas, aunque no poseen el grupo reductor aldehi-
dico, son también reductoras, atribuyéndose dicho poder a
la proximidad de la funcién alcohol.

Fermentacion. — En el cap. XIV ha sido estudiada
la fermentacién alcohélica de la glucosa. Las demés osas
naturales: galactosa, fructosa, manosa, son también fer-
mentescibles; los productos de la fermentacién son siem-
pre: etanol y CO,:

CGH]QOG e 2 CH3—CH20H + 2 C02

Caracteres bioquimicos y nociones sobre su sintesis
natural (véase cap. XXXI).

Férmulas de titucion. I ia optica.

1) De las aldoexosas. La férmula semi-desarrollada comin a
todas las aldoexosas ea:

) g 5
CHO—&H. OH—CH.OH—CH.OH— CH . OH—CH,OH
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En esa férmula figuran 4 Carbonos asimétricos: 2° 3° 49,
5°, Por consiguiente, deben existir 2¢ = 16 aldoexosas isémeras
o enantiomérficas: 8 que desvian la luz polarizada a la derecha
(dextrégiras) y 8 que la desvian a la izquierda (levégiras). Hay
ademas 8 racémicas desdoblables.

De todas esas aldoexosas posibles, fres se encuentran en la
naturaleza, siendo las 3 dextrégiras; son la d-glucosa, la d-galac-
tosa y la d-manosa:

CHO CHO CHO
H—(l:—OH H_(I:._OH HO—(IZ—H
Ho_(l:_H HO—C:—-H HO—-é—H
H—C!—OH ~ HO—C—H H—-([:—OH
H—(I:—OH H—(|:—OH . ; H_cl"_o‘ﬁ
(l:H_,_,OH C]ZH2OH (I‘,H,_,OH -
Lolucos d-galacton R

2) De las cetoexosas., Tienen todas la siguiente férmula semi-
desarrollada:

CH,OH—CH . OH—CH . OH—CH . OH—CO—CH,OH

Por tener 3 Carbonos 'asimétricos: 2°, 3% 49 son posibles
28 — 8 formas isémeras Opticamente activas: 4 dextrégiras y 4
levégiras, ademas de las 4 formas racémicas.

En la naturaleza existe una sola cetoexosa y es levégira; es la
fructosa, o levulosa, o azicar de frutas:

OH OHH

fo. o
CH,O0H—C—C—C—CO-—CH,OH
X ot e
H H OH

fructosa o levulosa

s
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Mutarrotacién. Férmulas oxidicas.

El poder rotatorio de las osas presenta una anomalia. To-
memos, por ejemplo, una solucién recién preparada de glucosa:
observada con el polarimetro, da: [q] , = -+ 109°. Después de
unas 20 horas, el angulo de rotacién de la misma solucién es
[alp-= = 5205.

El estudio de la variacién del poder rotatorio (mutarrotacion)

y de otras particularidades notadas en las glucosas sugirieron a
Tollens y a Haworth la idea de una estructura especial de las osas;
las férmulas oxidicas propuestas por dichos sabios, y confirmadas
experimentalmente por el mismo Haworth dltimamente, demues-
"tran una constitucién heterociclica. En estas férmulas aparece
un nuevo C asimétrico (el n® 1) lo que trae como consecuencia
la existencia de 2 nuevos isémeros activos; éstos han sido aislados
por Tanret y son ambos dextrégiros; se designan con las le-
tras g ¥ ﬂ:

H OH HO H

CH.OH CH.OH
o \CH.OH 0 LH.OH
éH.OH I CH.OH
e el
CIZH2O'H C]H.ZOH
Eeahibtek” o d-glucoss §
B o ha s e sl sl - = S A
de la glucosa G es [alp = + 199 la solucién fresca de glucosa

contiene mucha glucosa g; luego ésta se transforma parcialmente
en glucosa 3; la mezcla de ambas formas en equilibrio: o = g
tiene un poder rotatorio de [g], = -+ 529,5.

Las demds osas tienen también férmulas oxidicas.

En presencia de los reductores, oxidantes y demés reactivos,
las formas oxidicas se transforman en las aldehidicas o ceténicas.
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GLUCOSA CsH,.0;
CHO—(CH.OH) ,—CH-OH
Peso molecular 180,1 Fusién . 146° [alp = + 5295

Sinonimia: Exano-pentol-al, Dextrosa, Aztcar de uva.

Estado natural. — Se encuentra en la uva madura,
en la miel, en las frutas dulces (ciruelas, higos, etc.). Existe
también en la orina de los diabéticos, en los miisculos,
en el higado. ¥

PREPARACION. — La glucosa se obtiene por hi-

drélisis:

I. Del almidon (generalmente: fécula o almidén de
papa). — Se calienta el engrudo de almidén, ligeramen-
te acidulado con SO/H, (0,3 %) o mejor con CIH, o

acido oxalico, en autoclaves y bajo presién de 2-3 atms.:
Almidén —— Dextrinas ——> Glucosa

La operacién se da por terminada cuando el pro-
ducto obtenido no colorea mas el agua de yodo. Se neu-
traliza entonces con creta (CO;Ca) y se filtra para se-
parar el SO,Ca formado; se decolora mediante la filira-
cién sobre negro animal o Carbén activado. El jarabe,
concentrado en el vacio, cristaliza por enfriamiento.

II. De la sacarosa. — Como veremos mas adelante,
la sacarosa, bajo la accién de los acidos diluidos, se des-
dobla en glucosa y fructosa:

ClngggO]l + H;»O acid, = C(;ngo(; —+— CgH‘lgo(;
sacarosa 5 glucosa fructosa
Terminada la hidrélisis, se agrega cal, formandose
glucosato y fructosato de Ca; como el fructosato de Ca es
insoluble, basta filtrar para separar el glucosato, que una
corriente de CO, descompone en CO;Ca y glucosa.



— 207 —
PROPIEDADES. — Fisicas. La glucosa cristaliza en

pequenios cristales blancos, con una mol. de agua; es
inodora y de sabor dulce. Soluble en agua y en alcohol.
Calentada suavemente, pierde su agua de cristalizacién a
los 86° y luego funde a 146°.

La glucosa natural es dextrégira: 4], = + 52°5.

Quimicas. — a) Accién de los dlcalis. La glucosa,
calentada con una solucién de HONa o de HOK, se vuelve
amarilla, luego parda, resinificAndosé.

b) Poder reductor. La glucosa reduce:

el licor de Fehling en caliente, precipitando éxido
cuproso, Esta reaccién permite dosificar la glucosa;

el nitrato de plata amoniacal, formando el espejo de
plata. De ahi el empleo de la glucosa para el plateado de
los espejos:

CH,OH " CH.OH

| ‘ |
(CH.OH), - 2 HOAg — (CH.OH), + H,O -+ 2 Ag
| | N
CHO CO.0H

glucosa ac. glucénico
c) Fermentacion. Las levaduras de ce>veza desdo-
blan la glucosa en etanol y anhidrido carbénico. (Véase
pagina 162).

OSAS DIVERSAS. — La fructosa !, o levulosa, o
azicar de frutas, se obtiene por hidrélisis de la sacarosa;
ésta, como sabemos, se desdobla en glucosa y fructosa.

La fructosa natural es levégira: [u], = —92°.

La galactosa resulta de la hidrélisis de la lactosa o
aztcar de leche:

Ci2H2:011 + H:O acid. —— CH1206 4 CsHi204

lactosa . glucosa galactosa

1. La fructosa es levégira; de ahi el nombre de Levulosa; pero,
como hay también una levulosa dextrégira, juzgamos mas conveniente
el nombre de fructosa que tiene ademés la ventaja de sefialar el origen
de aquella osa. i
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1. DIHOLOSIDOS (Disacaridos)
CONSTITUCION — CLASIFICACION. — Los diho-

16sidos resultan de la condensacién de 2 moléculas de osas
con eliminacién de una molécula de agua.

Se dividen en:

1) diholésidos reductores: son aquellos en los cua-
les las 2 mols. de osas se han unido por el C aldehidico
(o ceténico) de una y un C alcohédlico de la otra; de esa
manera queda un grupo reductor libre que puede pre-
cipitar CuyO del licor de Fehling.

Ejemplos: la lactosa, la maltosa.

2) diholdsidos no-reductores: son aquellos en los
cuales las 2 mols. de osas se unen por sus Carbonos alde-
hidicos o ceténicos, de manera que los grupos reductores
desaparecen. No tienen accién sobre el licor de Fehling.

Ejemplo: la sacarosa.

Los principales diholésidos son:

la sacarosa, o azlicar de cafna o de remolacha;

la lactosa, o azicar de leche.
la maltosa, o azicar de malta.

PROPIEDADES GENERALES. — Las tres mas in-

teresantes son:

Poder reductor. — Segiin queda dicho, falta en al-
gunos, v. gr. en la sacarosa. La maltosa y la lactosa, en
cambio, reducen el licor de Fehling y el nitrato de Ag.

Hidrélisis. — Calentados con acidos minerales
(SO,H,, CIH) diluidos o sometidos a la accién de ciertas
diastasas, los diholésidos fijan una mol. de agua dando
2 mols. de osas generalmente diferentes:

Sacarosa H.O acid. — d-glucosa -+ fructosa
Maltosa H.,O ,, —— d-glucosa -+ d-glucosa
Lactosa H.,O ,, —— d-glucosa -+ d-galactosa

—_—
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Fermentacion. — Los diholésidos no fermentan di-
rectamente. Pero previamente hidrolizados por acidos o
por los mismos fermentos, sufren la fermentacién.

Pasemos ahora a estudiar el principal diholésido, la
sacarosa.

SACAROSA C:H::044
Peso molecular . . . 342,17 Fusién . . . . . . . . 160°
[#], = + 66°5

Sinonimia: Aztcar de cafa, azlicar de remolacha.

Estado natural. — Se halla: en la cafia (15-20 %) ;
en la remolacha azucarera (10-16 %); en el maiz, en el
sorgo, en la banana, y en otras muchas plantas.

FABRICACION DEL AZUCAR. — (Véase mas

adelante).

PROPIEDADES DE LA SACAROSA. — Fisicas.
La sacarosa cristaliza en cristales monoclinicos; cuando los
cristales son grandes e incoloros, recibe el nombre de
azucar cande. Se obtiene éste concentrando por el calor
una solucién acuosa de azicar y dejandola enfriar en un
recipiente metéalico en el cual se han tendido hilos; los
cristales se forman sobre los hilos.

Es soluble en agua: 2 kg. en 1 litro a 20°; 5 kg. en
I litro a 100°. Las soluciones acuosas de sacarosa son

dextrégiras: [a], = + 66°,5.

Quimicas. — 1) Accidn del calor. Calentada a los
160°, la sacarosa funde; el liquido obtenido da, por en-
friamiento, una masa vitrea amarillenta, vulgarmente lla-
mada “‘caramelo’.

A los 2000, pierde agua y se carameliza, adquiriendo
sabor amargo; a mayor temperatura, se carboniza, dando
carbono poroso muy puro.
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2) No es reductora. No reduce el licor de Fehling,
ni el nitrato de Ag.

3) Inversion de la sacarosa. L.a sacarosa sufre un
desdoblamiento bajo la accién de:

acidos minerales muy diluidos y en caliente;

ciertas diastasas: invertasa de la levadura de cerveza,
emulsina de las almendras amargas. ~

Los productos de esa hidrélisis son: d-glucosa y
fructosa:

Ci2H20041 + Ho0 acid. — CgH 204 - CsHi206
sacarosa d-glucosa -fructosa
La mezcla de d-glucosa y de! fructosa asi obtenida

es levégira: [0a]y = —19°,7. Por ese mdtivo recibe el
nombre de azidcar invertido. En efecto:

la sacarosa es dextrégira: [a], = -+ 669,5.
la d-glucosa es dextrégira: [0], = -+ 5295.
la fructosa es levégira: [a], = — 92°

Ahora bien, el poder rotatorio izquierdo .de la fruc-
tosa es mayor en valor absoluto que el poder rotatorio
derecho de la d-glucosa; por consiguiente, el poder ro-
tatorio de la mezcla (d-glucosa y fructosa) sera levégiro:

del azicar (—92°)+(+52°,5) :—390'5 =N=—199.7

invertido 9

[a]o =

Por lo tanto, en la hidrélisis, la sacarosa ha sufrido
un cambio de signo éptico, una inversion en su poder ro-
tatorio.

Naturalmente, el azticar invertido, formado por osas,
tendra todas las propiedades de aquéllas: reduccién del
licor de Fehling, resinificacién por los alcalis concentra-
dos, etc.

4) Fermentacion. La sacarosa no es directamente
fermentescible por la levadura de cerveza. Pero ésta se-
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grega una diastasa, la invertasa, que desdobla la sacarosa
en glucosa y fructosa, las cuales fermentan directamente
por accién de la zimasa, también segregada por la leva-
dura.

-+ invertasa
_—

Ci2H2:04 CeH1206 + CsH1204
sacarosa H.O glucosa fructosa
CsH;204 . CH;

glucosa / ~ zxmasa» 4 | o+ FE0,
CsH1.04 CH.OH

fructosa etanol

OTROS DIHOLOSIDOS. — La lactosa, o aziicar de

leche. Es muy poco soluble en agua fria. Es dextrégira:

[¢] » 4+ 55°3. Es reductora. Por hidrélisis da glucosa y
galactosa.

La maltosa, o aziicar de malta. Se obtiene por ac-
cién de la amilasa y de la dextrinasa (diastasas que se
desarrollan en la germinacién de la cebada) sobre el en-

grudo de almidén. Es muy dextrégira: [a] , = -+ 136°.
Es reductora, Por hidrélisis da 2 moléculas de glucosa.

FABRICACION DEL AZUCAR. — La sacarosa se encuentra
princi"palmente en la cafia azucarera y en la remolacha, en pro-
porciones variables: 10-20 %.

I. Extraccién del azicar de cana. — La cafia, cosechada
antes de la floracién, se pela, se despunta y se corta en pedacitos.
Se la somete entonces al

a) Trapichado haciéndola pasar entre 3 cilindros horizon-
tales huecos, interiormente calentados con vapor de agua; después
de pasar asi por varios trapiches, la cafia queda aplastada y ex-
primida, obteniéndose el jugo azucarado o guarapo y la parte fi-
brosa o bagazo que se utiliza como combustible.

b) Sulfitado. El jugo de cafia contiene fermentos, que hay

que eliminar; esto se consigue tratando el jugo con una corriente
de anhidrido sulfurosoe: SO,. 1

I. En algunos ingenios modernos se reemplaza el SO, por Ila

H OH
“rongalita’” o metanal-hidrosulfito sédico: >C<
H 0O—S0.Na
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¢) Encalado o defecacion. El guarapo sulfitado contiene di-
versas impurezas: albtiminas, gomas, sales, 4cidos orgénicos, etc.
Para quitar estas substancias extrafias, s¢ pasa el jugo a unas
calderas de doble fondo, llamadas defecadoras, en las cuales es
calentado con vapor a 60° primero, luego a 95°, mientras se le
afiade una lechada de cal, que neutraliza Jos"écxdos. desdobla y
precipita las albiminas y las gomas; el exceso de cal forma, con
la sacarosa, sucrato de calcio.

d) Carbonatacion y decantacion. El jugo encalado, calentado
en cubas, se trata por una corriente de anhlpdndo carbénico: CO. 5y
para eliminar el exceso de cal:

(HO),Ca + CO, — H,0 + CO,Ca
' - N

y transformar el sucrato de Ca en sacarosa y CO4Ca. El CO,;Ca
se deposita en las cubas de decantacién. Luego el jugo se some-
te a la

e) Filtraciéon y decoloracion mediante filtros-prensa y negro
animal o carbén activado, que retiene ademés las materias que
atin puede arrastrar.

f) Concentracion. El jugo lleva consigo una buena cantidad
de agua y marca sélo alrededor de 10° Bé. Mediante la ebullicién
a presiones cada vez mas reducidas: 600 mm., 400 mm., 120 mm.,
en aparatos llamados “de multiple efecto’” el jugo se va concen-
trando hasta 25° Bé. Dicha concentracién aumenta rapidamente
con la

g) Coccién a presién reducida, en unas tachas, calentadas
con serpentines de vapor, donde el jarabe llega a contener el
85 % de azicar. Pasa luego a los recipientes de

h) Cristalizacion, donde cristaliza por enfriamiento. Para
separar el aztcar cristalizado de la parte liquida; se somete a la

i) Turbinacidn en unos cestos de tela metélica. Merced a la
fuerza centrifuga, producida por la gran velocidad de rotacién, la
parte no cristalizada o melaza, es expulsada, quedando el azicar
retenido por las mallas de la tela.

La melaza contiene todavia un 50 % de azlcar; cocida nue-
vamente, cristalizada y centrifugada, da el ‘“azlicar moreno” o
“azticar de segunda'’.

j) Molienda y refinacion. El aziicar molido se disuelve en
agua caliente y, después de agregarle sangre de buey fresca o
albiimina gelatinosa, sufre una nueva filtracién sobre negro animal:
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la coagulacién de la sangre o de la albimina elimina las substan-
cias extrafias remanentes y el negro decolora el liquido, que,
nuevamente, sera concentrado, cocido, cristalizado y turbinado,
dando aziicar puro, listo para ser entregado al consumo.

II. Extraccién del azicar de remolacha. — Difusién. Las
remolachas lavadas y desmenuzadas en ldminas delgadas son puestas
en contacto con el agua caliente (80°) en unos grandes cilindros
verticales (difusores); el aztcar y las sales minerales atraviesan
por ésmosis (difusién) las paredes celulares, mientras las materias
albuminoideas, por ser coloides, quedan en el interior de las
células.

El jugo azucarado asi obtenido se somete a los mismos tra-
tamientos que el jugo de cana.

La produccién nacional anual de aztcar de cafia oscila al-

. rededor de 400.000 toneladas. En 1935-1936 fué de 385.378 to-
neladas.

Las principales provincias azucareras son: Tucumén, Jujuy
y Salta.

Las plantaciones de remolacha en Rio Negro han producido,
en 1934, 5.000 toneladas de aztcar.

La produccién mundial, para 1937/38, (Estadistica de la Soc.
de las Naciones) alcanzé a: 10.300.000 toneladas (azticar de
remolacha) y a 17.580.000 toneladas (azticar de cafia). Los mas
grandes productores de aziicar son: para el azicar de remolacha:
Rusia, Alemania, Estados Unidos, Francia; para el aziicar de cafia:
la India, Cuba, Brasil, Islas Filipinas, Formosa.

III. POLIHOLOSIDOS (Polisacaridos).

Los poliholésidos resultan de la condensacion de n
moléculas de osas, con eliminacién de n moléculas de agua:

n C6H1206 = (C6H1005)n == H.O

.La férmula general es pues:

(Cr;HwOa)n o lCu(H:O):.] n

_Los principales poliholésidos son: el almidén, la ce-
lulosa, las dextrinas, el glucégeno, la inulina, etc.
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PROPIEDADES GENERALES. — Los poliholésidos

se caracterizan por:

1) ausencia de sabor dulce; son insipidos.

2) estado amorfo; no cristalizan.

3) insolubilidad; algunos (celulosa) son insolubles
en agua; muchos (gomas, dextrinas, glucégeno) forman
con el agua soluciones coloidales; otros se hinchan for-
mando engrudos (almidén).

4)  hidrélisis. Calentados con agua acidulada, o
sometidos a la accién de las diastasas, se fragmentan y
se transforman en glucosas. Dicha hidrélisis presenta va-
rias fases, como lo comprobaremos con el almidén.

5) ausencia de propiedades reductoras. L.os poliho-
l6sidos no reducen el licor de Fehling.

ALMIDON (CsH1005)n

Estado natural. — El almidén se halla muy difundido
en el reino vegetal, encontrandose en:

a) las semillas, especialmente de los cereales: trigo,
arroz, maiz (60-70 %), bellotas, castanas, etc.;

b) las raices: mandioca, papas (20-25 % de fécula
o chuno);

c) la médula de ciertas palmeras: sagt, etc.

EXTRACCION DEL ALMIDON. — 1. De la ha-
rina de cereales. Se amasa la harina, envuelta en un pafio,
debajo de una corriente de agua, que arrastra el almidén,
quedando en el pafio el gluten (fig. 42). El almidén
arrastrado se purifica por lavados, centrifugacién y de-
secacion.

II. De las papas. Se rallan las papas; las raspaduras
forman una papilla que se coloca en un tamiz con tela
metalica; un chorro de agua, que se hace pasar por el
tamiz, arrastra la fécula sola (fig. 43); ésta se lava y
se seca en estufas.
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PROPIEDADES DEL ALMIDON. — Aspecto. El
almidén es un polvo amorfo, blanco, formado por gra-
nulos microscépicos de distinto tamafio y estructura segin

Fig. 42. — Extraccién del almidén. — Fig. 43.

su origen (fig. 44). Dichos granulos observados al mi-
croscopio aparecen constituidos por un niicleo oscuro, lla-
mado hilo y por capas concéntricas alternativamente claras
¥y oscuras.

c

Fig, 44. — a) almidén de trigo; b) de maiz; ¢) de papa.
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Amilosa y amilopectina. — Segiin algunos autores,
el almidén estaria formado por 2 substancias quimica-
mente diferentes: la amilopectina o envoltura, y la amilosa
o parte granulosa interna.

Engrudo de almidén. — Al desleir almidén en agua
caliente (80°), los granos absorben agua, se hinchan,
rompiendo las capas exteriores de amilopectina; la parte
granulosa interna, o amilosa, forma entonces con el agua
una masa viscosa llamada engrudo.

Accion del yodo. — El almidén toma una colora-
cién azul intensa en presencia de la solucién yodo-yodu-
rada!l. La sensibilidad de la reaccién es tal que

1
1.000.000°
midén. El color azul desaparece por el calor (o por adi-

cién de un alcali), pero reaparece por enfriamiento.
Y e\ Hidrélisis del almi-
P - _vapor w don.—Puede conseguir-
de agua .
‘ se por 2 vias:

J a) Por dcidos di-
I

de yodo es suficiente para colorear el al-

almidon con 7 1
H O acidulada luidos, en salienite. ; L4

molécula de almidén se
va disgregando en subs-
tancias amildceas cada
vez mas simples, hasta
llegar al dltimo término,
la glucosa. La marcha de
la transformacién hidro-
litica se sigue facilmente

Fig. 45. — Hidrélisis del almidén.

con la solucién yodo-
yodurada. En un recipiente se coloca agua acidulada con
SOsH: (2 %) ; se le afiade engrudo de almidén y se calien-
ta luego por medio de una corriente de vapor de agua

1. Solucién yodo-yodurada — yodo disuelto en una solucién de
yoduro de potasio.

R
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(fig. 45). De tiempo en tiempo, se sacan algunos cc. ctbi-
cos del liquido y se ensayan en un tubo con la solucién
yodo-yodurada; la coloracién azul intensa al principio,
se pone violeta, luego rojo-caoba y finalmente incolora.
(Véase lamina: n°s, 6, 7, 8).

b) Por las diastasas del extracto de malta, o cebada
germinada. Dicho extracto contiene 2 diastasas: la amilasa
que transforma el almidén en dextrinas; la dextrinasa que
transforma la dextrina en maltosa. Luego la maltasa, se-
gregada por la levadura de cerveza, hidroliza la maltosa
en 2 mols. de glucosa.

El cuadro siguiente permite fijar las distintas fases
de la hidrélisis del almidén:

. Coloracion
Con diastasas Con acidos con el yodo
ARUMIDON (1 e e ALMIDON 4 %, I azul intensa
s y
E Amilodextrina . . . Amilodextrina . . .violeta
: (
Eritrodextrina . . . Eritrodextrina . . . .rojo-caoba
B
g
B Acrodextrina ... .incolora
3
o
Maltosa v o lrcson vk Wiy biim e . incolora
g |
s )
é’ v
( Glucost . Lao% 0 Glacosa O ..k incolora

Nétese que, en la hidrélisis por los acidos, no hay
formacién de maltosa.



— 218 —

CELULOSA (CsH1005)m

Las celulosas son los poliholésidos més condensados
que se conocen. Forman las paredes de las células vege-
tales. Las fibras de algodén, ! de lino,*de cafiamo, la mé-
dula de satico, el papel, son celulosa casi pura (90 %).
La madera contiene aproximadamente 50 9% de celulosa.

PROPIEDADES DE LA CELULOSA.

Es un cuerpo sélido blanco, amorfo.

Solubilidad. — Es insoluble en agua, en alcohol, en
éter. Sin embargo es higroscépica y absorbe 6-8 9 de
agua.

Es soluble en el reactivo de Schweitzer: solucién amo-

niacal de hidréxido ctiprico 2. Adicionando acidos o bases .

fuertes a dicha solucién, la celulosa precipita en copos
blancos gelatinosos, que constituyen la seda Pauly o seda

de Paris.

Acciéon de los alcalis. — Las soluciones alcalinas di-
luidas no atacan la celulosa, pero si las soluciones
concentradas, formando sélidos transparentes, llamados
“‘alcali-celulosas’” (Reaccién de Mercer)., Un lavado con
agua descompone el alcali-celulosa, eliminando la base,
pero la celulosa regenerada conserva el brillo sedoso del
alcali-celulosa (Seda viscosa).

Accién del acido sulfirico. — Un papel de filtro
sumergido unos instantes en SO H,; y lavado inmediata-
mente se vuelve impermeable, translicido y tenaz; es
el “pergamino vegetal.

Accién del acido nitrico. — En una mezcla sulfo-
nitrica (3 SO;H, - NO3;H concentrados) sumergimos un

I. La produccién mundial del algodén, en 1937, fué de 82.900.000
quintales métricos. (Estad. de la Soc. de las Naciones).
2. Reactivo de Schweitzer: 4 NH, (HO),Cu.

]
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poco de algodén; después de algunos minutos los sacamos,
lo lavamos y dejamos secar. El producto obtenido es &s-
pero al tacto; se inflama y arde muy rapidamente; se lo
puede colocar y quemar sobre pélvora negra sin que ésta
se encienda. Es el algodén pélvora o fulmicotén. Es una
nitrocelulosa.

Las nitrocelulosas contienen una proporcién de N variable,
que depende de la concentracién de los acidos, de la temperatura,
de la duracién de la nitracién; pero la proporcién méaxima de N
no pasa de 14,5 %. Se dividen las nitrocelulosas en:

a) Algodones-pélvora, o trinitrocelulosas. Son explosivos rom-
pedores, con los cuales se cargan las minas, los torpedos, etc.
Mezclados con nitroglicerina, forman las pélvoras sin humo.

b) Algodones-colodién, o binitrocelulosas. La solucién de
éstas en la mezcla: éter-alcohol recibe el nombre de colodidn.
El colodién es la materia prima de la fabricacién de la seda
Chardonnet. Tratado con glicerina o aceite de ricino, da el colodién
elastico, utilizado en cirugia. Disuelto en la nitroglicerina caliente,
forma una masa gelatinosa, llamada dinamita-goma, explosivo mas
poderoso aiin que la dinamita.

El colodién se disuelve también con el alcanfor empapado en
alcohol; se obtiene asi el celuloide, transparente, plastico, pero
inflamable.

Accién del acido acético. — Con el acido acético,
la celulosa forma aceto-celulosas. Estas sirven en la pre-
paracién de:

a) barnices celuldsicos, que han adquirido gran im-
portancia en los ultimos afios; son duros como el esmalte,
impermeable al agua, resisten bien al calor;

b) celita, solucién de aceto-celulosa en la mezcla:
alcohol-alcanfor; es transparente y plastica, como el ce-
luloide, ¥ no es inflamable;

c) seda artificial, o celanesa, de gran aplicacién, en
particular para el revestimiento de las alas de los aviones,
de los dirigibles.
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Hidrélisis. Con el SO H. diluido e hirviente, la celu-
losa es hidrolizada, transforméndose en dextrinas y final-
mente en glucosa L.

De todo lo dicho sobre la celulosa, se desprende la
importancia de esa substancia y de sus derivados: algodén,
pélvora, celuloide, barnices, papel, sedas artificiales,® ex-
plosivos.

IV. HETEROSIDOS (Glucécidos)

Son los glucidos que, por hidrélisis (dcida o diastd-
sica), dan osas y otras substancias no glucidicas (dcidos.
fenoles, aldehidos, etc.).

Los principales glucésidos naturales son: la amigda-
lina, la salicina, la digitalina, el tanino, la arbutina.

Son cuerpos sélidos, incoloros o amarillentos, inodo-
ros, de sabor amargo; poco solubles en agua, solubles en
alcohol, éter y benceno. Son, por lo general, levégiros. A
menudo van acompafiados de la diastasa hidrolitica que
los desdobla, pero el glucésido y la diastasa estan conte-
nidos en células separadas.

Amigdalina: C,;H,;0;;N. Contenida en las almen-
dras amargas. Una diastasa, la emulsina, la hidroliza en:
glucosa, acido cianhidrico, aldehido benzoico:

CyH270::N+-2H.0 —— 2C;H,;.04-+HCN+C:H;—CHO

amigdalina glucosa acido aldehido
ci‘anhidrico benzoico

1. “Dad un pedazo de madera al quimico — deciase cuando Bra-
connot consiguié glucosa a partir de la madera — y os devolverd un
pan de azucar'.

2. La produccién mundial de sedas artificiales, que era de sélo 8.000

toneladas en 1910, alcanzé la cifra de 461.590 toneladas en 1936 y
548.850 toneladas en 1937 (Estad. de la Soc. de las Naciones).
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Salicina: C;3H;50; Contenida en la corteza de sauce,
de alamo. La emulsina la desdobla en glucosa y alcohol
salicilico:

ek, ' /CH,OH (%)
CisH15074-H:0 — CgH,:06+CoHy \OH (2
salicina glucosa alcohol salicilico

Digitalina: Se extrae de las hojas de ‘“‘Digitalis pur-
parea’”. Es una mezcla de varios glucésidos: digitoxina,
digitalina, digitonina. Por hidrélisis da: glucosa, galactosa,
digitogenina, etc. Es empleada en el tratamiento de las
insuficiencias cardfacas, taquicardias, etc.

Tanino: Glucésido, cuya hidrélisis produce glucosa y
acido galico.

Arbutina: C;,H;:0;. Contenida en el madrofno (Uva-
ursi) ; porhidrélisis, con 4cidos o con la emulsina, da glu-
cosa e hidroquinona o parafenodiol (Cap.: XXVI).



CarfTULO XVIII

ACIDOS

R
GRUPO FUNCIONAL :

5 CO.OH

Los acidos son‘}'o_mpuestos que resultan de la oxida-
cién completa de los alcoholes primarios, o de los aldehidos.

R R

| vty B SR
CH,OH CO.OH

R R

| i -

CHO CO.OH

El H del grupo carboxilo (—CO.OH) es activo,
substituible:

por metales, dando sales;

CH, CHq

| |
CO.OH CO.ONa
etanoico etanoato de sodio

por radicales alquilicos, dando ésteres.

CH; CH;

| s 4
CO.OH CO.0—CHj;
etanoico etanoato de ‘metilo

La funcién acido puede repetirse en una misma mo-
lécula tantas veces como Carbonos primarios tenga.

3
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Nomenclatura de los acidos. — Los dcidos se nom-
bran cambiando la terminacién ol de los alcoholes por la

desinencia oico; se suprime la palabra “‘dcido”.
CH; CO.OH
I |
CO.OH CO.OH
etanoico etandioico

PREPARACION DE ACIDOS (Métodos generales).

Los 4cidos saturados pueden prepararse partiendo:

[. De los alcoholes primarios o de los aldehidos,
por oxidacién mediante la mezcla crémica o una solucién

alcalina de MnO.K, o con el NO;H diluido:

R R
l 4+ 0, — H,O + |
CH,OH CO.0H
. R R
b o, ol +0 — |
CHO CO.OH

Los hidrocarburos  superiores (C,q, etc.) por accién del O
caliente, bajo presién (15-20 atms.) y en presencia de cataliza-
dores (sales de Mn, Fe, Cu, éxidos de molibdeno, de vanadio) dan
acidos: octodecanoico o estearico, etc. Durante la guerra europea,
1914-1918, fué ensayada en Alemania la fabricacién de grasas sin-
téticas por oxidacién directa de la vaselina y parafina (C;5C,y))
y combinacién de los 4cidos asi obtenidos con-el glicol o etanodiol.

II. De las sales, de los ésteres. — Descomponiendo
las sales por un 4cido mineral. El etanoico, por ejemplo,
se obtiene tratando el etanoato de Ca por el SOH-:

CH; 7] CH,
! | + SO.]HQ p—) SO4Ca + 2 [
Ico.ol,ca 5 CO.OH

A\
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Saponificando los ésteres por los acidos minerales
diluidos, por el agua sobrecalentada, por los 4lcalis.

CH; HO. CH;
| + — | +  C,H;.0OH
CO.0 C:H; 170> CO.0OH

etanoato de etilo etanoico etanol

Generalmente en el vapor de agua sobrecalentado se
agrega un poco de SO4H, que actia como catalizador.

CH3 CH:&
| 4+ HONa —— | 4 CH;OH-
CO.0OCH; CO.ONa

etanoato de metilo etanoato de Na metanol

Se trata luego el etanoato de Na por un acido mi-
neral:
CHs; CH;
l + HCl =CINa 4 |
CO.ONa CO.OH

PROPIEDADES FISICAS. — Estado fisico. Desde
el primero hasta el quinto (pentanoico o acido valeriani-
co), son liquidos de sabor caustico, de olor fuerte y pi-
cante. Del sexto al noveno son liquidos cada vez mas
espesos y de mal olor. A partir del décimo son sélidos,
inodoros, insipidos.

( SolubilidﬁD;—— Los dos primeros: metanoico y eta-
noico “son miscibles con el agua en todas proporciones.
Del tercero al noveno, la solubilidad en agua va dismi-
nuyendo; a partir del 10° son insolubles en agua, pero
solubles en alcohol y en éter.

Ebullicién. — La temperatura de ebullicién crece de
una manera regular, como en toda serie homéloga, en
unos |8°-25°.

Fusién. — El punto de fusién de los 4cidos de ni-
mero impar de Carbones es inferior al de los 4cidos de
numero par de C, como consta por el grafico siguiente

(fig. 46).
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mr Fig. 46. — Puntos de fusién de los acidos.
Densidad. — Los 3 primeros son més densos que
el agua:

Metanoico: dens. 1,22. Etanoico: 1,05. Propanoico: 1,01.

En los demas, la densidad va disminuyendo con el
aumento del peso molecular. Los 4cidos de cadena recta
son mas densos que sus isémeros arborescentes.

PROPIEDADES QUIMICAS. — Acidez de los aci-
dos organicos. Los acidos organicos tienen todos los ca-
racteres de la funcién acido:

a) tienen un H activo, substituible por metales; el
H carboxilico (—CO.OH) es el tnico H activo; por con-
siguiente, segln tengan 1, 2, 3 carboxilos, los 4cidos or-
ganicos seran mono, di, tri, acidos;
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b) modifican el color de los indicadores coloreados
como los 4cidos minerales;

c) reaccionan con las bases, dando sales y agua;

d) descomponen los carbonatos, con desprendimien-
to de COy;

e) son electrélitos; pero los acidos orgénicos son
muy débiles, o sea muy poco disociados en solucién; los
acidos minerales, al contrario, son fuertes. Asi, en so-
luciones decinormales de: v

CIH bhay 92 9% de mols. disociadas

0] s e - R " .
CH—CO@OH" ., 15 P B
Accién sobre los alcoholes. — Como todos los Aaci-

dos los organicos reaccionan con los alcoholes dando és-
teres y agua. Dicha reaccién que serd estudiada mas
detenidamente en el cap. XXI, se llama esterificaciéon; es
limitada por la reaccién inversa o saponificacion.

| + | —— HO + | |
CO.OH CH:OH CO.0—CH.
...oico ~ etanol ...oato de etilo
Halogenacién. — Los halégenos pueden entrar en

la molécula de un Aacido, por substitucién:

a) de H en el radical alcohdlico. Bajo la accién
de la luz solar o de catalizadores (S, I, Fe en polvo, Al,
Cl;Fe) los halégenos substituyen los 4tomos de H del
radical alquilico; generalmente se fijan sobre el C vecino
del carboxilo. Asi:

CHy 4 ¢l CH.CI

i Lise QI Hogy

CO.OH cataliz CO.OH
monocloretanoico

CH.Cl 4 201 CClg

| A g

CO.OH cataliz CO.OH

tricloretanoico

o acido tricloracético
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Estos 4cidos halogenados son méas fuertes, mas ioni-
zados que los Acidos ordinarios.

b) del OH carboxilico, por accién del percloruro de
fésforo, del cloruro de tionilo: SOCl,. Se obtienen asi
cloruros de 4cidos:

CH3; CH;

[ + PCl; —» POCl; + CH + |
CO.OH oxicloruro COLC]
etanoico de fésforo cloruro

de etanoilo

Deshidratacién. — los deshidratantes enérgicos (v.
g.: P;O;) quitan agua a los acidos organicos, formando
anhidridos: 2 moléculas de 4cido monoécido pierden una
molécula de agua, dando una molécula de anhidrido:

CH;—CO.OH CH;—CO
CH;—CO.OH , CH;—CO
etanoico (2 mols.) anhidrido etanoico
CH;
ETANOICO |
CO.OH
Peso molecular . ., . 60,03 Densidad . . . .. . 1,05
Faaibn o ve oo sose 169500 Eballicién .. %) a8 1180
Sinonimia. — Acido acético, 4cido del vinagre. En latin

acetum = vinagre.

Se encuentra en los vegetales al estado de ésteres (esenciav)
o al estado de sales de K, de Ca; en las frutas, en la savia; de
ahi su presencia en los productos de destilacién de la madera.

PREPARACION. — Puede hacerse por uno de los
procedimientos generales ya descriptos maéas arriba. In-
dustrialmente se obtiene:

I. Por oxidacion del etanal. — El etanal se prepara
hidratando el acetileno en presencia de sales merciiricas
(pag. 121). El etanal es oxidado por una corriente de O
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libre o de aire, en presencia de catalizadores: sales u 6xi-
dos de manganeso:
CH; CH;
| + O 4+ cataliz. —> |
CHO CO.OH
II. Por destilacién seca de la madera. — Véase ca-
pitulo siguiente.

IIl. Por la fermentacién acética del etanol, provo-
cada por el “micoderma aceti’’. (Ver mas adelante: in-
dustria del vinagre).

PROPIEDADES FISICAS. — El 4cido acético es un
liquido incoloro, de olor picante, muy chustico,

El 4cido anhidro se solidifica en grandes cristales la-
minares incoloros, que funden a los 16°5; por su parecido
con el hielo, recibe el nombre de “4cido acético glacial™.

Soluble en agua, alcohol, éter en todas proporciones;
su disolucién en agua va acompanada de contraccién y
de elevaciéon de temperatura, debido a la formacién de
un hidrato: CH;—CO .OH, H-O.

Densidad. LLa densidad de las soluciones acuosas de
etanoico crece al principio de 1,05 a 1,075, luego dismi-
nuye; el maximo de densidad (1,075) corresponde a la
solucién con 77 9% de acido.

. Disolvente del S, del P, y de muchos compuestos
organicos, es muy empleado para la determinacién de los
pesos moleculares por crioscopia.

/PROPIEDADES QUIMICAS. — Combustibilidad.
El 4cido acético es combustible. Arde con llama azul pa-
lida, siendo los productos de la combustién: CO, y H-O.

CH;—CO.OH 4+ 2 O; — 2 H;O < 2 CO,
Acido débil. — El etanoico es un acido muy poco

ionizado en solucién. En una solucién normal, sobre 1.000
moléculas, s6lo 4 se hallan disociadas.
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Las demas propiedades del acido acético son las
propiedades generales sefialadas anteriormente:

a) con los metales y las bases, da etanoatos y agua.

b) con los alcoholes forma ésteres, con eliminacién
de agua.

c) la accion directa de los halégenos lo transforma
en acidos: monocloracético, dicloracético, tricloracético:

C]JH2C1 CHCl, ce
|
CO.OH CO.OH CIZO.OH
d) los halogenuros de fdsforo, substituyen el OH
con produccién de cloruro, bromuro de etanoilo:

CH; CHj,

I 1
CO.Cl CO.Br

e) el anhidrido fosférico: P,Oj arrebatando una mo-
lécula de agua a 2 moléculas de acido, da anhidrido
etanoico:

CH;—CO

> (anhidrido etanoico) .
CH;—CO

ETANOATOS o ACETATOS. — Las sales méas im-

portantes del etanoico son:
Etanoatos de Pb. — E! etanoato neutro:

(CH;—CO.0):Pb

llamado “Aztcar o Sal de Saturno’’. Se emplea en tinto-
reria, como mordiente.

Los etanoatos bdsicos: (CH;—CO.0),Pb, (HO).Pb
y el (CH,—CO.0).Pb, 2 (HO).Pb sirven para la fabri-
cacién del albayalde o cerusa.

Etanoatos de Cu. — E! etanoato neutro:
(CH;—CO0.0).Cu, o ‘“verdete” se usa para combatir el
mildew ! de la vid.

|. Mildew: Enfermedad de la vid, causada por un hongo peronospora
viticola, que produce manchas de color de herrumbre en las hojas e
impide la maduracién de la uva.



— 230 —

El acetato basico: (CH;—CO.0),Cu, (HO):Cu, o
“cardenillo’, insoluble en agua, de color azul; pierde agua
en contacto con el aire, tomando una coloracién verde.
Se forma en los utensilios de cobre, por la accién del
vinagre u otras substancias que lo producen. Se usa en
la preparacién del ‘‘verde de Schweinfurt’’: etanoatome-

tarsenito de Cobre: (CH;—CO.0),Cu, 3 (AsO,).Cu.

Reactivo de los acetatos. — lL.os etanoatos se reco-
nocen por el anhidrido arsenioso: As;Oj; calentados en
seco con dicho anhidrido forman “‘6xido de cacodilo™ de
olor repugnante caracteristico:

CH,
4 |
CO.OK 4 A0y =s 2COMK, 452 COy +

(CHy)y, = As—O—As=(CH,),

éxido de cacodilo.

CH;

e

Reconocimiento del acido acético. Se reconoce por el
cloruro férrico, procediendo de la manera siguiente. Se
toma una pequena cantidad de etanoico; se le afiade lenta-
mente una solucién alcalina (HONa), en presencia de
fenolftaleina como indicador, hasta neutralizacién. Agre-
gando entonces algunas gotas de una solucién de Cl;Fe,
el liquido se tifie de rojo vivo, debido a la formacién de
acetato férrico: (CH;—CO.Q)sFe, que queda disuelto. Se
anade una buena cantidad de agua y se calienta hasta ebu-
llicién, formandose un precipitado rojo oscuro de acetato

férrico bdsico: Fe (CH;—CO.0),OH.

CH.’!
CHs; .
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ACIDOS NO SATURADOS

Son los que tienen, en su férmula, enlaces dobles o
triples. Se dividen en: etilénicos y acetilénicos.

I. SERIE. ACRILICA, o de los 4cidos etilénicos,
con enlace doble. La denominacién de “‘acrilica’” proviene
del primer término de la serie, el

Acido acrilico o propenoico, derivado de la acroleina,
o propenal, por oxidacién:

CH-_), CHZZ
J I
CH CH
| |
CHO 4+ O — CO.OH
acroleina ac. acrilico
o propenal (propenoico)

Es un liquido de olor picante, soluble en agua, que
se polimeriza con gran facilidad.

Entre los demas términos de la serie, merecen espe-
cial mencién los 4cidos:

Acidos fumarico y maleico: diacidos, isémeros geo-
métricos (ver pag. 81).

Acido oleico, u Uenoico:
contenido, bajo la forma de éster glicérico, en la mayoria

de los aceites y grasas naturales (véase cap. XXI, 2?
parte).

II. SERIE PROPIOLICA, o de los acidos acetilé-

nicos, con triple ligadura. El primer 4cido de la serie:

CH

i

]
CO.OH

se llama 4cido propidlico o propargilico.
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INDUSTRIA DEL VINAGRE

Fermentacion acética y sus condiciones. — Consiste en la
transformacién del etanol en etanoico por oxidacién, bajo la accién
de un fermento aerobio, llamado micoderma acet:.

Este se presenta en células alargadas, de 2-4 micrones (fi-
gura 34), se multipliga por segmentacién, formando una pelicula
espesa sobre la superficie del liquido alcohélico. Es un fermento
aerobio, que debe estar continuamente en contacto con el aire, del
cual saca el O para oxidar el etanol; sumergido en el lquido, cesa
de actuar. La temperatura méas favorable a la accién del micoderma
es de 25°-300, El medio liquido en que actiia no debe tener mas de
10-12 % de alcohol, ni mas de 13 % de etanoico. La presencia
de fosfatos, de sales de uranio, acelera la fermentacién. Ademas,
el liquido ha de tener substancias nitrogenadas para la alimentacién
del fermento.

FABRICACION DEL VINAGRE. — E! vinagre es dcido acético
diluido, obtenido por fermentacion acética de vinos, sidra, cerveza, al-
cohol, etc. 1. El vinagre del vino contiene 6-10 9% de etanoico, éter,
etanal, alcohol, etc.

El vinagre se obtiene por varios procedimientos:

I. Método de Orleans. — Se fabrica en unos toneles de
200-300 Its. de capacidad, dispuestos horizontalmente y colocados
en cuartos de acetificacién donde la temperatura se mantiene al-
rededor de 30°; dichos toneles tienen 2 orificios: uno para la
airacién, otro para introducir vino. Se llenan los toneles hasta la
mitad con vinagre y se siembra el micoderma; se agregan uno:s
10 litros de vino blanco en cada tonel; al cabo de un mss se sacan
10 litros de vinagre que se reemplaza por una cantidad igual de
vino; esta operacién se repite entonces cada semana. El método
de Orleans proporciona un vinagre fino y aromatico.

II. Meétodo aleman. — Se usan toneles verticales divididos
en tres compartimientos por dos tabiques; la parte media se llena
con virutas de haya, que ofrecen una gran superficie para el
desarrollo: del fermento el tabique superior, agujereado, lleva en
cada agujero un hilo por el cual cae gota a gota el liquido (alcohol
industrial diluido) que se vierte por el tubo t’; unas aberturas

I. EIl vinagre de vino debe su aroma: 1? al acido acético formado;
29 al etanocato de etilo producido por reaccién del alcohol sobre el acido
acético; 39 a una pequefia cantidad de aldehido etilico,
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practicadas en la parte inferior dan paso a una corriente de aire
que sube a través de las virutas y sale por t (fig. 47). El vinagre
se recoge en r y se hace pasar dos o tres veces por el aparato.
Este método es rapido pero da un producto de calidad inferior.

Fig. 47. — ()btencién de vinagre (Método aleman).

Virutas de haya

]
e
& ;’;_ g e

—

e

liquido Orificios de aeracién

Fig. 48. — Tonel rotativo de Lacambre.

IlII. Método Lacambre o del ‘“‘tonel rotativo”. — EI tonel
rotativo de Lacambre (1855) es horizontal (fig. 48); el aire pe-
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netra por el eje. Hoy dia el vinagre se prepara casi exclusivamente
por este método llamado de los '‘acidificadores rotativos’ (fig. 49),

Fig. 49. — Acidificadores rotativos.

de una capacidad de 50-50 Hlts. cada uno; la acetificacién dura
10-12 dias y el rendimiento alcanza el 97 %.

CO.OH
ETANODIOICO o ACIDO OXALICO |

CO.OH

E Muy difundido en la naturaleza: en las acederas, al estado de
sales de K; en la savia, al estado de sales de Ca.

Preparacion. — El método més moderno consiste en calentar

rapidamente el metanoato sédico (sélo o mezclado con un poco de

CO4Na,) a la temperatura de 3500-400°:

4 :
2 H—CO.ONa + § — H, 4 CO.ONa—CO.ONa
" H—CO.ONa + CO,Na, + f— HONa + CO.ONa—CO.ONa

Luego el oxalato se descompone con un acido mineral: SO H,.

Propiedades. — El acido oxélico es sélido, incoloro; cristaliza
en prismas monoclinicos con 2 moléculas de H,O; en el aire seco o a
la temperatura de 1019 (temperatura de fusién acuosa) pierde su
agua de cristalizacién, volviéndose blanco. A partir de los 1400 se
sublima y a los 160° se descompone. Es soluble en agua y en alcohol.

Descomposicién. El calor y los deshidratantes enérgicos lo des-
componen en CO,, CO, H,0.
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CO.OH H
| + h= | +€0; - €0,/4/' €0 % HO
CO.OH CO.OH

CO.OH

| + SOH, — SOsH,, H,0 4+ CO, + CO
CO.OH

(Recuérdese la preparacién del éxido de carbono por el
4cido oxalico).

La facilidad con que se descompone con produccién de CO
explica su

Poder reductor. Decolora las soluciones sulftiricas de MnO4K
(en caliente), reduce las sales &uricas, argénticas, el MnO,, etc.

3 CO.OH—CO.OH + 2 Cl3gAu — 6 CIH 4 6 CO, + 2 Au

Esas propiedades reductoras lo hacen emplear en anélisis para
dosificar los oxidantes.

Acido fuerte. El 4cido oxdalico es el méas fuerte, el mas ionizado
de todos los Acidos orgénicos; esa fuerza no se debe tanto a las
dos funciones acido como a la posicién de esas funciones en
Carbonos vecinos.

Oxalatos. Hay etanodioatos 4cidos y neutros. Los alcalinos son
solubles en agua, los demas insolubles.

Usos. — El 4cido oxdalico es usado en tintoreria, para el
apresto y el blanqueo de los tejidos, para quitar manchas de tinta
y de herrumbre. En anélisis cuantitativo. Para la limpieza y el
abrillantado de los metales, especialmente del cobre, del latén.

ACIDOS - ALCOHOLES

Son compuestos de funciones mixtas: alcohol y acido.
Los méas importantes que vamos a estudiar a continua-

cién son: CO.OH
|
CO.OH CH,
1 | L OH
CH, CH.OH c<
"\CO.OH

1 |
CH.OH CH.OH CH.
l I !
CO.OH CO.OH CO.OH

propanol-2 oico butanodioldioico 3-metiloico pentanol-3
o Aacido lactico o acido tartarico dioico o &cido citrico
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PROPANOL-2 OICO o ACIDO LACTICO

Existe en el organismo animal (carne, jugo géastrico,
miusculos), en los liquidos agrios (leche, sudor, etc.), en
las coles fermentadas, en el queso podrido.

Preparacién. — Se obtiene por fermentacién lactica
de liquidos azucarados: solucién de azicar de cana, de
uva, de aztcar de leche. El agente de la fermentacién es
el Bacillus dcidi lactici (fig. 35). La temperatura éptima
es de 30°-40°:

CH;
) . |
a0, -2 9 CH O
lactico [
CO.OH
glucosa acido lactico

Como el acido lactico paraliza la actividad del fermento, se
agrega carbonato de Ca o de Zn; el lactato de Ca (o de Zn)
purificado por cristalizacién y descompuesto luego por un acido
mineral, da el acido lactico.

Propiedades. — El 4cido lactico comercial es un li-
quido siruposo, de sabor agrio; es una solucién acuosa
del acido al 50 %. El acido puro cristaliza en agujas in-
coloras, fusibles a 18°. Es soluble en agua, alcohol, éter.
Se utiliza como antiséptico del tubo digestivo, en ciertos
casos de diarrea.

Acidos lacticos. — La férmula del acido lactico tiene
un Carbono asimétrico: CH,—CH.OH—CO.OH. Por
consiguiente, tendra 2! — 2 formas opticamente activas

inversas: d-propanol-oico; l-propanol-oico. Ademas, la
mezcla equimolecular del 4cido d y del acido [ forma un
racémico inactivo desdoblable. (Véase todo lo dicho en
el cap. VI sobre isomeria éptica).

(IJO.OH 4%, HO.OC
i |
H—C—OH ; Ho_ﬁ_H
N ;
CH, 5 CH,

d-propanoloico l-propanoloico
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El d-propancloico o &cido lactico dextrégiro se llama dcido
sarcoldctico o acido de los misculos; se halla en la carne, en los
musculos cansados.

El I-propanoloico se prepara haciendo fermentar el aziicar de
cafia con un fermento especial: bacillus acidi loevolactici.

El racémico es el que se obtiene por el método de preparacién
arriba indicado.

Los acidos activos (dextrégiro y levégiro) forman lactatos de
Ca y de Zn: (CH;—CH.OH—CO.0), Ca, 2 H,0O, solubles en
agua; el racémico da un lactato que cristaliza con 3 H,O y es
poco soluble.

BUTANODIOLDIOICO o ACIDO TARTARICO
CO.OH—CH.OH—CH.OH—CO.OH

Acidos tartaricos. — La férmula del butanodioldioico tiene
2 Carbonos asimétricos: el 2° y el 3% Por lo tanto podria existir
bajo 22 = 4 formas enantiomérficas: 2 dextrégiras y 2 levégiras.
Pero, como los grupos extremos (—CO.OH) son idénticos, hay
dos esquemas, 2 férmulas estéricas que tienen un plano de simetria
lo que reduce las formas épticamente activas a dos: el 4cido
d-tartdrico y el acido [-tartdrico. La mezcla equimolecular de éstos
nos da un racémico desdoblable. Ademas, el esquema con plano de
simetria representa el racémico no-desdoblable o 4acido tartarico
inactivo por naturaleza.

CO.OH HO.OC CO.0H
H—C —OH HO——(!:—H H—CI:—OH
HO—(I:—H H—-(::—OH H—C—OH
(IIO.OH HO.OC Cl0.0H
d-tartarico l-tartérico tartarico

no desdoblable

Acido d-tartarico. — Descubierto por Scheele en 1769. Existe
bajo la forma de tartrato acido de K, o cremor tdrtaro en las uvas,
que se deposita en las paredes y en el fondo de las cubas de
fermentacién, por ser insoluble en el agua alcohélica, formando
unas costras pardo-rojizas.
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El d-tartarico anhidro cristaliza en grandes cristales prisma-
ticos monoclinicos y hemiédricos (fig. 50 D), de sabor &cido.
Funde a 1359. Es soluble en agua y en alcohol, insoluble en el
éter. Calentado hasta los 1709 en presencia de agua, se trans-
forma en una mezcla éptimamente inactiva de racémico des-
doblable (4cido paratartirico) y de racémico no desdoblable
(acido mesotartérico).

Acido l-tartarico. Se obtiene por el desdoblamiento del para-

tartdrico o racémico desdoblable.
Sus cristales son idénticos a los del d-tartarico, salvo la hemie-
dria opuesta (fig. 50 L). El po-

der rotatorio es igual al dextro,

pero de sentido contrario,

‘. Acido paratartarico o Ra-
émico desdoblable. Cristaliza en
prismas triclinicos, sin hemie-
dria, con 2 H,O de cristaliza-

L D

Fig. 50 cién; pierde ésta a la temperatu-
Cristales de Aacidos tartaricos. ra de 105° Anhidro, funde a

2050,

Desdoblamiento: Para separar el d-tartarico y el I-tartarico
que constituyen el racémico, se puede: 17

1) hacer cristalizar el tartrato doble de Na y de NHyj; los
cristales hemiédricos bien definidos se pueden separar directamente;
tratados luego con SO H,, dan los 2 4cidos: d y 1.

2) someter una solucién de racémico a la accién de ciertas
bacterias: “‘penicillium glaucum', ‘‘aspergillus niger'’, que destruyen
el d-tartarico solo, dejando intacto el l-tartérico.

Acido mesotartarico o Racémico no-desdoblable. Cristaliza
con una mol. de H,O. Anhidro, funde a 143°,

TARTRATOS. Los que presentan mayor interés son los si-
guientes:

1) Tartrato dcido de K o crémor tartaro; se usa en medicina
como purgante y diurético;

2) Tartrato doble de K y Na; o Sal de Seignette; empléase
para preparar el reactivo de Fehling; es purgante.

3) Tartratos-eméticos: Son tartratos en los cuales los H de
las funciones “alcohol” han sido substituidos parcial o totalmente
por radicales: ‘lantimonilo” (SbO), “borilo” (BO), ‘“arsenilo™
(AsO), etc. El mas conocido es el tartrato de K y antimonilo:

2 [CO.OK—CH.OH—CH.0OSbO—CO.OH], H,0

o emético ordinario. Es un poderoso vomitivo.
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3-METILOICO PENTANOL-3 DIOICO
o ACIDO CITRICO

CO.OH—CH,—C.OH—CH,—CO.OH

I
CO.OH

Se encuentra al estado libre en los limones, las naranjas ver-
des y otras frutas acidas. En pequefias cantidades en las hojas de
la vid, en el tabaco, en la leche, en la remolacha, al estado de
citrato de Ca

Preparacion. Se exprimen los limones; el jugo obtenido, que
contiene 6-7 % de &cido, se neutraliza con (HO),Ca, se filtra
y se hace hervir; como el citrato de Ca es casi insoluble en caliente,
precipita; el precipitado, tratado con SO,H, da acxdo citrico y
SO,Ca; se filtra y se evapora.

Puede también prepararse por la fermentacion citrica de azt-
cares; sacarosa, glucosa, maltosa; los fermentos son los “‘citromy-
cetes”, la “‘sterigmatocistis nigra’.

Propiedades. El &cido citrico cristaliza en grandes prismas
rémbicos, incoloros, con | mol. de H,O. Es muy soluble en agua
fria, en alcohol, insoluble en éter.

Su férmula no tiene C asimétrico; por lo tanto serad éptica-
mente inactivo.

Siendo triacido, da sales y ésteres neutros y 2 clases de sales
y ésteres acidos.

Usos. Preparacién de limonadas refrescantes. Sus sales de
Mg, de Cu, de Ag, de Fe se emplean contra el artritismo, la
dispepsia, el citrato de Mg, solo o mezclado con bicarbonato sé-
dico y azicar, se emplea en limonadas purgativas (ej.: limonada

Rogé).



CAPITULO XIX

DESTILACION DE LA MADERA

Fractica de laboratorio: destilar madera; productos

resultantes.

A
e

En una retorta de material refractario, conectada con

Destilacion
de la madera

Etanoico
Metanol 0
Propanonai]

Alquitrén -

Fig. 51. — Separacién de los pro-
ductos de destilacién de la madera,

un refrigerante, calentamos
aserrin bien seco o bien vi-
rutas o astillas de madera
(fig. 51),

Al poco rato observa-
mos un desprendimiento de
vapores blancos que se con-
densan al pasar por el refri-
gerante y se recogen en el
frasco de Erlenmeyer, don-
de se separan en dos capas:
la inferior, de color negro,
esta formada por alquitran;
la superior de color rojizo,
es una mezcla de varias
substancias: acido acéfico,
alcohol metilico, acetona,
etc.; esa mezcla se conoce
bajo la denominacién de

jugo pirolenoso.

Simultdneamente, por el tubo ¢ escapa un gas que
podemos encender en el extremo del tubo y que arde
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con llama azulada; este gas contiene mucho CO, (60 %),
CO (30 %), CH4, Hs, con una pequenia cantidad de N.

Terminada la operacién, tendremos en la retorta un
carbén muy liviano y poroso: carbén de lefia. Decanta-
mos y filtramos la capa liquida rojiza contenida en el
frasco; anadiéndole tintura de tornasol o heliantina, com-
probamos que tiene reaccién acida.

A continuacién describiremos brevemente cémo se
realiza industrialmente la destilacién ! seca de la madera,
cémo se separan los productos liquidos y las aplicaciones
industriales de los mismos.

DESTILACION DE LA MADERA. — El grabado
52 nos muestra esquematicamente las distintas fases de la
carbonizacién de la madera y de la recuperacién de los
productos resultantes:

Gases

Acetato

o Alquitran  de calcio Metileno”
.-n.y\\ Fig. 52. — Destilacién de la madera (esquema).

a) Pirogenacion en las retortas. — LLa madera, cor-
tada en rollizos y desecada, se coloca en unas vagonetas
que se introducen en la retorta C, donde la temperatura
sube progresivamente hasta los 400°,

I. O mejor dicho la carbonizacién; la madera no destila; se des-

compone por la accién del calor y son los productos de esa descom-
posicién los que destilan. -
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b) Separacién de los alquitranes. — Al salir de la
retorta los vapores pasan por una columna de bandejas D,
llenas de alquitran caliente (120°) donde se despojan de
las gotitas de alquitrdn que arrastran,

c) Saturacion. — Los vapores desalquitranados van
a otra columna con bandejas S, llamada “‘saturador’; en-
tran por la parte inferior y al subir burbujean en una
lechada de cal de 12° Bé (o una lejia de soda caustica),
que llega por la parte superior. El 4cido acético contenido
en el jugo pirolenoso (6-10 %) se combina con ‘el

(HO) ,Ca dando:

CH, CH; |
| + (HO).Ca — | |
2 CO.OH Ico.0l.

Ca' 4 2 HyO

La temperatura en el saturador se mantiene alrededor

de los 1000°. 1

La solucién de acetato de calcio se recoge en la parte
inferior.

d) Condensacion del metileno. — Los deméas com-
ponentes: metanol, propanona, etc., cuya mezcla recibe
el nombre de metileno bruto pasan a un refrigerante R,
donde se condensan.

4

e) Lavado de gases. — l.os gases incondensables:
CO,, CO, H,, CH,, etc., arrastran algunas porciones li-
quidas, que abandonan al burbujear en una mezcla de agua
y cresol colocada en las bandejas de un ‘‘scrubber’, o
columna lavadora L. Los gases lavados son aspirados y
dirigidos hacia la retorta donde sirven como combustible.

1. Es decir a una temperatura inferior al p. de ebullicién del acido
acético (1189) y superior a los puntos de ebullicién del metanol (649,5)
y de la propanona (56°).
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PRODUCTOS DE DESTILACION. — La carboni-

" ;
zacién de la madera proporciona:

1) Carbén de lefia. El 25 %, en peso, de la ma-
dera. Usase como combustible doméstico, en la fabrica-
cién de la pélvora negra; en metalurgia, para la cemen-
tacién de aceros; para la preparacién de carbén activado.

2) Gases: CO,, CO, CH,, H,, N,. Su mezcla recibe

el nombre de ‘‘gas de lefia’.

3) Alquitranes. Estdn formados por brea y creo-
sota; es ésta un liqusido incoloro, de olor fuerte, consti-
tuido por una mezcla de aceites neutros y de cresiloles
(ésteres metilicos de difenoles). La creosota es un exce-
lente antiséptico. L.a brea se usa como aglomerante.

4) Jugo pirolefiocso. Es una solucién acuosa de:
etanoico (6-10 %), metanol (1,5-3 %), propanona
(0,1-0,2 %) ; contiene también pequefias cantidades de
4cidos metanoico y propanoico, de metilaminas, de bases
piridicas, de furfurol, etc. L.as proporciones de etanoico,
metanol y propanona varian con la clase de madera em-
pleada, con la temperatura y duracién de la destilacién,
con la presién en la retorta.

SEPARACION DE LOS PRODUCTOS LIQUIDOS

1) Del acido acético. — Dijimos ya cémo se se-
para de los demés constituyentes del jugo pirolefioso,
al estado de acetato de calcio. La solucién de acetato es:

concentrada por el calor y a presién reducida hasta
consistencia pastosa;

desecada luego sobre telas metélicas colocadas en una
corriente de gases calientes;

tratada por un deido fuerte: CIH, SO4H, concentrado,
en unos convertidores de fundicién:

IcO.0l.Ca % CO.OH
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2) Del alcohol metilico. — El “metileno bruto™,
formado por metanol, acetona y deméas impurezas es:

lavado con SO4H., que destruye los compuestos amo-
niacales: NHj, aminas y bases piridicas;

rectificado en una columna de bandejas. El producto
asi obtenido contiene 80-85 9 de metanol y 15-20 % de
propanona. Denominase melzleno.

El metanol puro se obtiene hoy dia por Tha serie de
rectificaciones y por accién de reactivos que eliminan los
ultimos vestigios de impurezas. Puede prepararse. tatbién
del siguiente modo: se agrega al metileno Cl. 2Ca anhldro
que se combina con el metanol, formando el compuesto:
Cl,Ca, 4 CH;OH; se calienta entonces a temperaturas in-
feriores a 100°; la propanona (p. de ebull.: 56°) destila,
quedando el Cl,Ca, 4 CH;OH. Por adicién de agua y una

nueva destilacién se obtiene metanol algo hidratado.

3) De la acetona. — Puede separarse med'ante el
Cl.Ca, Pero se prepara industrialmente a partir del acetato
de calcio, calcinado en retortas de fundicién:

CH3 CH3
CO.0|:Ca CO—CH;

INDUSTRIAS QUIMICAS DERIVADAS. — Des-

pués de recordar las interesantes aplicaciones del carbén
de lefia y de los alquitranes y las industrias que emplean:

dcido acético: industria de colorantes, tintoreria, in-
dustrias del celuloide, de las sedas artificiales;

acetona: industrias de pinturas y barnices, fabricacién
de pélvoras, preparacién del cloroformo y del yodoformo;

alcohol metilico: fahricacién de barnices, de formol,
desnaturalizacién del etanol;

la sola enumeracién de las otras industrias que uti-
lizan la madera o sus productos de destilacién nos dara
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una idea de la importancia de esta materia prima que
constituye una de las inagotables riquezas de nuestro pais.

1) Preparacion de acetatos. — A partir de los
acetatos de calcio o de sodio se preparan:

los acetatos metdlicos de Cu, de Pb, de Al, de Fe,
cuyas aplicaciones han sido sefialadas anteriormente (pa-
gina 229);

los acetatos orgdnicos, especialmente los acetatos de
metilo y de amilo (pag. 263), el acetato de celulosa (pa-
gina 219). Algunos acetatos orgénicos se emplean en la
preparacion de numerosos productos farmacéuticos: anti-
pirina, aspirina, antifebrina, veronal, etc.

2) Preparacién del formcl. — El formol comercial
se obtiene por oxidacién moderada del alcohol metilico,
en presencia de un catalizador (Cu, amianto platinado)

y en caliente: 350-450°,

H H
| + O — | + H,0
CH-OH CHO

Con 100 kgs. de alcohol metilico se fabrican 150
kgrs., de formol comercial al 40 %.

OTRAS INDUSTRIAS. — Ademas de su importan-
cia para la elaboracién de productos quimicos, la madera
tiene aplicaciones en otros ramos industriales, como ser:

la ebanisteria y la muebleria, que emplean el cedro, el
jacaranda, el guayacéan, el peterebi, el incienso, etc.;

el curtido de pieles que utiliza el tanino. Este se en-
cuentra especialmente abundante en el quebracho colo-
rado. La explotacién de extracto de quebracho pasé de

214.000 toneladas en 1935;

la construccién. Para construir puentes, muelles, ca-
rros, coches, embarcaciones, se emplean maderas muy du-
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ras: lapacho, urunday. El fiandubay, el algarrobo, el que-
bracho sirven para el adoquinado. Los durmientes de que-
bracho y de fiandubay son excelentes. Para fabricar ca-
jones, el dlamo nos proporciona una madera muy blanda;

la fabricacion de papel. Es ésta una aplicacién mo-
derna y muy importante de la madera. En 1934, la pro-
duccién mundial de pastas de madera (mecénica y qui-
mica) para la fabricacién del papel, alcanzé 18.000.000
de toneladas;

la extracciéon de trementina y derivados. La destila-
cién de maderas resinosas: pino, abeto, etc., proporciona
trementina, colofonia, aceite de pino, pez negra. El gas
de lefia se utiliza ya en gran escala, en ciertos paises,
como carburante, en reemplazo de los carburantes habi-
tuales: nafta, mezclas de nafta-benzol-alcohol.



CAPITULO XX

ETERES-OXIDOS
ANHIDRIDOS

ETERES - OXIDOS

2
GRUPO FUNCIONAL: ()

|

R’

Los éteres-6xidos son productos de deshidratacién de
alcoholes:

H—CHOH\. ..o CH,
CH; — CH,OH CH,—CH;
CH; — CH:OH i o CHe—CH,
CH; — CH,OH. CH,—CH,

- La funcién éter y la funcién 6xido. La funcién éter
es anadloga a la funcién 6xido metalico. Efectivamente,
deshidratando:

2 mols. de hidréxido, se obtiene un 6xido;
2 mols. de alcohol, se obtiene un éter-6xido:

2 HOK — H;0 + K.O (éxido de potasio)
2 CH;—CH,OH — H,0 -y (CH;—CH,),0 (éter-6xido)

Los éteres son pues 6xidos de radicales alcohélicos.
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La funcién éter y la funcién anhidrido. La funcion
éter tiene también analogias con la funcién anhidrido, En
efecto:

2 mols. de acido dan H;O y un anhidrido;

2 mols. de alcohol dan H;O y un éter.

Por lo tanto los éteres son como los anhidridos de los
alcoholes, llamandose a veces “‘anhidroles’”.

Nomenclatura. — Los éteres se designan con los nom-
bres de los hidrocarburos separados por la palabra oxi. St
los radicales alquilicos son distintos se nombra primero el
mads sencillo.

También se denominan dxidos: éxido de etilo; 6xido
de metil etilo.

CH;_;_CHQ. \ O CH:‘; \ O
CHs—CH, / CHy—CH, ~
etano-oxi-etano. metano-oxi-etano

PREPARACION DE ETERES. (Métodos genera-

les). Los éteres se preparan:

I. Por deshidratacion de alcoholes. Esta puede ha-
cerse:
a) con deshidratantes, en caliente. Se emplean
habitualmente el SO,H, concentrado o acido sulfoaromati-
cos. (Véase mas adelante: preparacién del éter ordinario).

b) con catalizadores: altmina, torina, etc, Sz
hacen pasar vapores de alcoholes sobrecalentados sobre
el catalizador.

Los ésteres mixtos (de radicales alcohélicos diferen-
tes) se preparan deshidratando una mezcla de alcoholes.
II. A partir de derivados monohalogenados, me-
diante el 6xido de plata seco:
CH; CH3—CH2\
25 + Ag:0 — 2 ClAg -+ 12
CH.CI N CH;—CH,

etano-oxi-etano.
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PROPIEDADES FISICAS. El primer éter (met-oxi-
metano) es gaseoso; los deméas son liquidos hasta el
(CiH33)20; y luego sélidos.

Los primeros tienen un olor ‘‘etéreo’’ agradable;
los sélidos son inodoros. Son todos menos densos que
el agua.

Son poco solubles o insolubles en agua, pero solu-
bles en el alcohol en todas proporciones.

Son poderosos disolventes de substancias orgéanicas
muy diversas.

El punto de ebullicién es inferior al de los alcoholes
de origen; ejemplo: etanol (p. de ebullicién: 78°2); eta-
no-oxi-etano (p. de ebullicién: 34°9).

PROPIEDADES QUIMICAS. Los éteres-6xidos son

compuestos muy estables; pero no resisten la accién de los
halégenos, de los hidrdcidos, del pentacloruro de fésforo.

Estabilidad. L.os éteres son cuerpos inactivos y muy
estables:

a) el agua acidulada, a alta temperatura y presién,
que tan facilmente saponifica los ésteres, descompone sélo
parcialmente el éter en alcohol y éster:

CH;—CH. =y CH; H

>0+ S0H, - | + 50,{
CH;—CH. CH.OH CH.,—CH,

b) los dlcalis y deidos diluidos. el sodio y otros me-
tales, que reaccionan con los alcoholes, no tienen accién
alguna sobre los éteres.

Accion de los halégenos, de los hidracidos. El Cloro
y el Bromo, en presencia de humedad y de luz difusa,
substituyen los H de los radicales alquilicos de los éteres,
hasta halogenacién completa.
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El BrH y més aun el IH descomponen los éteres a la
temperatura ordinaria, el CIH sélo en caliente; se obtiene
alcohol y un derivado halogenado:™

CH—CHy\_ CH CH,
>0+ 1H— | +]
CH; — CH, CH.OH  CHLI
ETER ETILICO CH, —CH, \

(Etano-oxi-etano) CH; —CH, /

Peso molecular: 74,08 Densidad a 0°: 0,734  Ebullicién: 34°9
Sinonimia. Eter sulfirico, éter ordinario, éter, 6xido

de etilo. S R

PREPARACION. En los laBoratorios se obtiene des-
hidratando el etanol con SO;H. concentrado. Se vierte en
un balén una mezcla de etanol (2 partes) con SO.H.

Fig. 53. —— Preparacién del éter sultdrico v

(3 partes) y se cierra herméticamente con un tap6n que da
paso: a un termémetro cuya ampolla s€ sumerge en el
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liquido; a un tubo a bromo por el cual se agrega etanol;
a un tubo de desprendimiento unido con un refrigerante.
El éter se recoge en un frasco (fig. 53).

Se ‘calienta el balén sobre un lecho de amianto o al
bafio-maria hasta alcanzar la temperatura de 140°, evi-
tando temperaturas superiores; pues a los 160°, se forma
eteno en vez de éter.

La reaccién tiene dos fases: en la primera (esterifi-
cacion) se produce sulfato acido de etilo; en la segunda
(eterificacion), éste actia sobre otra molécula de alcohol
con produccién de éter y regeneracién del SO Ho,.

CH;- : ¥ CH, — CH;
l —|— S‘O4H‘v2 — 304 \ + Hgo
CH,OH H
CH2 I % CH;«; CH;{ CH;; = CH_)
so4< F ol > O + SOH.
CH,OH CH,-CH,

El SO H, actia como deshidratante y como catalizador; pero
el agua formada, no pudiendo ser eliminada completamente, lo
diluye y le va quitando su poder deshidratante; por otra parte,
el calor carboniza una porcién de etanol y el C producido reduce
el SO H, dando: CO,, SO, y H,O. En consecuencia el SO/H, no
puede servir indefinidamente y sélo transforma en éter 40-50
veces su peso de alcohol.

Los &4cidos sulfo-aromaticos (v. g.: el 4cido benceno-sulfénico:
C4H.—SO,H) dan mejores resultados; deshidratan hasta 100 veces
su peso de alcohol y sin formacién de CO,, SO,.

PROPIEDADES FISICAS. El éter ordinario es un
liquido incoloro, muy mévil, de olor caracteristico, de
sahor ardiente.

" Densidad. Es mas liviano que el agua, siendo su den-
S ey 720 a 150

Los vapores de éter son mas pesados que el aire.

densidad: 2,55.
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Volatilidad. Ebullicién. E] éter es muy volatil; hierve
a los 34°9 bajo la presién normal. Si colocamos un poco
de éter en un vidro de reloj y soplamos, veremos que el
liguido desaparece al poco tiempo. Unas gotas de éter
echadas sobre la mano se evaporan al instante, producien-
do una sensacién de frio intenso.

Poder disolvente. Es un excelente disolvente, muy
empleado en los laboratorios y en la industria. Disuelve
el P, el I, el S, el Br, los aceites, las grasas, las resinas,
el caucho, los alcaloides. ‘

Poco soluble en agua (6%), es soluble en alcohol
en todas proporciones.

Inflamabilidad. Mezcla explosiva. ].os vapores de éter
son muy inflamables y forman con el aire mezclas explo-
sivas sumamente peligrosas. La demostracién puede ha-
cerse con una probeta en la cual se echan algunas gotas
de éter; se agita la probeta tapada con la mano; al acer-
carla entonces a una llama, se produce una detonacién .

PROPIEDADES QUIMICAS. Combustién. El éter
arde en el aire con llama mas brillante que la del alcohol;
los productos de la combustién son CO; y H:0:

(CH; — CH,)> O 4+ 6 O, —— 4 CO, —}—'5 H.O

Oxidacién. LLos oxidantes enérgicos descompor;en el
éter en una mezcla de etanal, etanoico, etanoato de etilo
y etanodioico. El Oxigeno del aire también lo oxida en
presencia de catalizadores, tales como el platino; puede
repetirse, con el éter, el experimento de la lampara sin

llama (fig. 32; pag. 155).

Accién de los halogencs, de los hidracidos. El Cl y
el Br, en presencia de humedad y de luz difusa, substi-

1. En consecuencia, nunca se extremaran las precaucicnes en la pre-
paracién y en el manejo del éter; jamas debe acercarselo al fuego, ni
dejar destapados los frascos que lo contienen; hay que guardarlo en reci-
pientes herméticamente cerrados y en lugar fresco, sobre todo en verano. -
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tuyen los H de los radicales alquilicos de los éteres, hasta
halogenacién completa.

El BrH y méas aun el IH descomponen los éteres a
la temperatura normal, el HCI sélo en caliente; se obtiene
alcohol y un derivado halogenado:

. CHy— CH, CH, CH,
20 4 H— | 5
CHy—=CH, CH.OH CH.l

Uscs. El éter es muy empleado en los laboratorios
como disolvente y para la preparacién de organomagne-
silos (pag. 128). En medicina se utiliza como anestésico !
general y local y como estimulante cardiaco.

En la industria, para la fabricacién de pélvoras, de
la seda artificial.

ANHIDRIDOS

R —CO

O
R'—CO/

GRUPO FUNCIONAL :

Definicién y nomenclatura. Los anhidridos son com-
puestos que resultan de la union de dos radicales dcidos me-
diante un dtomo de O.

Provienén de la eliminacion de 1 molécula de agua entre
dos moléculas de dcido.

Se nombran anteponiendo la palabra anhidrido al
nombre del dcido de origen.

1. Anestésicos: Son substancias que actian sobre los centros senso-
riales y los centros motores, suprimiendo la sensibilidad al dolor y los
movimientos reflejos. No atacan los centros respiratorios, ni los vasomoto-
res. Los principales anestésicos son: el cloroformo (pag. 124), el cloruro
v el bromuro de etilo, el éter, el hidrato de cloral (pag. 192), los urei-
dos, etcétera.
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Los acidos diacidos, que tienen 4 o mas atomos de
Carbono, dan anhidridos internos, por eliminacién de una
molécula de agua entre los 2 carboxilos:

.'CHQ—COOH 'CHQ—CO\
: — H.O +: O

“-CH,—CO.OQH CHp—CO”

PREPARACION. — Los anhidridos orgénicos se ob-
tienen generalmente tratando los acidos o sus sales por
los cloruros de acido:

CH, CH, CH—CO
| A 4 e O e 4 >0
CO.ONa  CO.Cl CH-200 7 *

anh. etanoico

PROPIEDADES. Fisicas. L.os anhidridos son cuerpos
generalmente liquidos, de olor irritante, solubles en al-
cohol y éter, poco solubles en agua. Hierven a tempera-
tura mas elevada que el 4cido correspondiente, Asi, el
etanoico hierve a 118, el anhidrido etanoico a 138° Son
mas densos que el agua; densidad del anhidrido acéti-

co: 1,08.

- Quimicas. Con el agua, reaccionan lentamente a la
temperatura ordinaria, mas rdpidamente en caliente; la
molécula se desdobla en 2 moléculas de 4cido:

CH—CO CH,
>0+ HO—2 |
CH,—CO CO.OH

Con los alcoholes. Calentados con los alcoholes dan
ésteres y acidos:

CH,—CO CH; CH; CH; CH;
S04+ o] L+
CH,—CO CH.OH CO.0—CH. CO.OH
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Con los hidrdcidos regeneran el acido y el cloruro de
acido.
CH;—CO N CH; CH,

>0 + CH - | + |
CHe—00 Co.Cl.  COUOM

Anhidrido acético. Conocido en el comercio, con el
nombre de “‘4cido acético anhidro’. Es un liquido incolo-
ro, de olor muy fuerte y picante, muy caustico; densi-
dad: 1,08.

Aunque poco soluble en el agua, con la cual se com-
bina dando etanoico, es un deshidratante muy enérgico.

Accién sobre el etanol. En un tubo de ensayo verte-
mos 2 cc. de etanol, 2 cc. de anhidrido acético y | cc. de
una solucién de HONa. Calentamos suavemente hasta la
ebullicién. Se percibe entonces el olor caracteristico del
vinagrillo (etanoato de etilo).

CH—CO CH, CH; CH; CH;
o + | -3 | e i

CHs—CO ~ CH,OH CO.0—CH, CO.OH
El HONa neutraliza el CHa—C0.0H que se forma

en'la reaccién y transforma en etanoato sédico el anhidri-
do acético remanente. De esa manera, el olor de vinagrillo
se siente mejor y mas puro.

La accién del anhidrido sobre los alcoholes puede
comprobarse también con el alcohol amilico (pentanol-1),
operando como en el caso anterior. Se percibe un olor
fuerte y agradable de pera o de banana, debido a la for-
macién de acetato de amilo:

-
CO.0 C;Hy,

El anhidrido acético es un excelente disolvente de la
celulosa.
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CLORUROS DE ACIDO

/O
GRUPO FUNCIONAL: R—C%
\Cl

M Los cloruros de acido resultan de la substitucién del —OH car-
boxilico de los dcidos por un dtomd de Cloro.

Nomenclatura. — Se designan con la palabra “Cloruro de..."”
seguida del nombre del radical acido. Asi:

CH,
|
\ CH, CH,
: | |
‘ CO.ClI Co.¢cl
cloruro de cloruro de
etanollo propanoilo

Obtencién. — Se preparan por accién del pentacloruro de
fésforo, del cloruro de tionilo (SOCL,), del oxicloruro de fésforo

(POCl;) sobre los acidos (véase: Acidos, pag. 219).

Propiedades. — Los cloruros de 4cidos son liquidos, fumantes
al aire, de olor fuerte y desagradable.

Son cuerpos dotados de gran actividad quimica, muy empleados
para las sintesis. He aqul sus principales reacciones:

1) Con el agua, en frio, regeneran el acido:

R—CO.Cl + H,O0 — CIH + R—CO.OH

2) Con los alcoholes, producen ésteres:

CH, CHy CHy CHy
| + ] o= | et OM
CH,OH CO.Cl CO.0—CH,

3) Con los dcidos o sus sales, dan anhidridos.
4) Con el H naciente, dan aldehidos y alcoholes,



CAPiTULO XXI ‘

ESTERES — LIPIDOS

Los ésteres son cuerpos que resultan de la reaccion de
un dcido con un alcohol. EIl —OH del alcohol y el H activo
del dcido se combinan formahdo agua; luego la unién del

radical alcohdlico con el radical halogénico da un éster.

R == CH,

3 R
| 5 (WO + |
e {'l/ CH. C0.0_CHQ—CHS

La funcién éster y la funcién sal. — Son funciones

que presentan:

Analogias:

1) una sal resulta de
la accién de un acido sobre
una base, con eliminacién
de agua;

2) la sal proviene de

. la substitucién del H activo

del 4cido por un metal;

1) un éster resulta
de la accién de un acido so-
bre un alcohol, con elimina-
cién de agua;

2) un éster proviene
de la substitucién del H ac-
tivo del 4cido por un radi-
cal alcohélico;

Diferencias:

1) las sales, general-
mente, son solidas, dificil-

mente volatilizallles, inodo-

ras, solubles en agua;

1) los ésteres (los
mas simples), son liquidos,
volatiles, de olor grato, muy
poco solubles en agua;
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2) las sales son elec- | 2) los ésteres no son
trélitos; electrélitos;
3) las sales no reac- ‘ 3) los ésteres reac-

do de nuevo 4cido y al-

cohol.

cionan con el agua, regene- | cionan con el agua forman-
rando acido y base; (salvo \

los casos de hidrélisis).

Nomenclatura de los ésteres. [os ésteres se nombran
cambiando la terminacion del dcido:

ico en. . .ato
0s0 en. . .ito
hidrico en. . .uro

- g1 3 g . .
y enunciando a continuacion el nombre del radical alco-
hélico.

CH;
|
ICH:z ,CH‘:; CH.
J
0 0GCH CO.O0—=CH;
etanoato de etilo propahbato de metilo
e CH.CH;
SO, R
H CH;Cl
sulfato 4acido de etilo cloruro de metilo

ESTERIFICACION y SAPONIFICACION. — La es-
terificacion es [a reaccion de un dcido con un alcohol que
produce éster y agua.

La saponificacién (o mejor hidrélisis) es la descom-
posicién de un éster por el agua, que regenera el dcido y el
alcohol. RNy

Esterificacion y neutralizacién. — La esterificacién y
la neutralizacién de un acido por una base presentan cierta

Analogia:
v - ’I}f\kr&<
“Acido 4 Alcohol ———— Ester | Agta —v:f-* wh
v. Acido - Base 2 8 Galy = e Aguas- e
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Sin embargo, si consideramos, no ya los resultados
de ambas reacciones sino su duracién y su evolucién, no-
taremos la siguiente:

Diferencia:
La neutralizacién es: La esterificacién es:
total; siempre incompleta;
practicamente instantanea; lenta y progresiva;
irreversible. reversible.

En otros términos, toda esterificacién tiene: [imite,
una velocidad variable y reversibilidad.

LIMITE DE ESTERIFICACION. Hagamos reaccionar | molécula
de etanol con | molécula de etanoico. La esterificacién se detendra
cuando 66,5 % del etanol y 66,5 % del etanoico hayan sido
transformados en etanoato de etilo; la tercera parte del etanol y
del etanoico no se esterifica. Ahora bien, el limite de esterificacién
depende:

a) del dcido; cuanto mas fuerte, mas ionizado sea el acido,
tanto mas elevado serd el limite;

b) del alcohol; los alcoholes primarios tienen el limite mayor
que los secundarios y éstos mayor que los terciarios;

c) de la concentracion respectiva del alcohol y del acido. Con
concentraciones equimoleculares (1 mol. de alcohol/l mol. de
4cido) el limite, en el caso: etanol - etanoico, es de 66,5 %.
Si aumentamos la cantidad de alcohol (o de 4cido) el limite sera
més elevado. Asi con:

etanol etanoico limite
1 mol. I mol. 66,5 %
2 mols. 1 mol. 85.8 %
8 mols. 1 mol. 96,6 %

VELOCIDAD DE ESTERIFICACION. Varia con:

a) la temperatura. Para esterificar 66,5 % de etanol-etanoico
se requiere: J

15 afios operando a la temp. de 15°
5 horas operando a la temp. de 150°
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b) el alcohol. Es mayor para los alcoholes primarios que
para los secundarios; los terciarios se esterifican muy lentamente.

c) el dcido. La fuerza del adcido que aumenta el limite, ace-
lera también la esterificacién, debido a los iones H +.

REVERSIBILIDAD. La esterificacién es reversible: el agua y el
éster formados reaccionan entre si, regenerando acido y alcohol;

esterificacion

e = = Ester |- Agua
saponificacién

Acido + Alcohol

La saponificacién en limitada, progresiva y reversible como la
esterificacién; ambas reacciones se limitan reciprocamente y cuan-
do sus velocxdadcs son iguales, se detienen en un estado de equi-
librio,

PREPARACION DE ESTERES. (Métodos genera-
les). — Los ésteres de acidos minerales y de acidos orgé-
nicos se obtienen:

I. Por accién directa de un acido sobre un alcohol,
con un exceso de alcohol:

CH;; CH:(
NOH + | T | 4+ HO
nitrato de etilo
2 CHg CH3 CH:’. CH:%
P e | | + H:0
CO.OH CH.OH CO.0—CH.,

etanoato de etilo

Para eliminar el agua formada se anade SO H. con-
centrado o CIH gaseoso.

II. Por accién de los cloruros de acido sobfé;]os al-
coholes:

CHbs . L CHh CH, CH,

! C oy ——s CIH 4 | L -
co.cl - CH,OH CO.0-—CH,
[ “cloruro de/ . etanoato de etilo

[\ etanoilo |
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PROPIEDADES GENERALES. — Los ésteres neu-

tros son liquidos incoloros, neutros al tornasol, de olor
agradable, volatiles, insolubles en el agua, solubles en al-
cohol y éter. Los ésteres de acidos superiores son sélidos
e inodoros.

Hidrdélisis y saponificacion. — La descomposicién de
los ésteres por el agua, llamada saponificacidn, se logra
de varias maneras:

a) por el vapor de agua sobrecalentado (150°-180°)
y bajo presién;

b) por soluciones acuosas diluidas de dcidos minera-
les fuertes: SOyH,, CIH; éstos actian como catalizadores
por sus cationes Ht., En esos dos casos la saponificacién
debe llamarse “‘hidrélisis”.

¢) por soluciones acuosas alcalinas: HONa, HOK,
(HO),Ca, etc., se obtienen, no ya el acido y el alcohol,
sino la sal del acido y el alcohol. Dicha reaccién es pro-
piamente una saponificacién; esta denominacién proviene
de que los jabones se preparan tratando las grasas o aceites
(ésteres de la glicerina) por soluciones alcalinas; las sales
alcalinas obtenidas son los jabones.

La saponificacién es mucho mas rapida que la hidré-
lisis con HsO o con Aacidos; el metanoato de metilo, por
ejemplo, se descompone con una velocidad 1.300 mayor
por el HOK que por el CIH. La saponificacién por las
bases es ademaés total y completa, porque la sal alcalina
formada (jabén) no reacciona con el alcohol.

ESTERES MAS IMPORTANTES

1. Entre los ésteres procedentes de acidos minerales
los que presentan mayor interés son:

a) los ésteres haloideos, o ésteres de: CIH, BrH, IH,
ya descriptos en el capitulo XI: Derivados halogenados;
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b) los ésteres del dcido sulfhidrico: SHs. Los ésteres
4cidos del SH., son los tioles o tioalcoholes que hemos vis-
to en el capitulo XIII.

c) el éster nitrico de la glicerina, o nitroglicerina, que
vamos a estudiar a continuacién.

2. Entre los ésteres de acidos organicos, los mas
importantes son los lipidos, o grasas, de los que hablare-
mos en la segunda parte del presente capitulo.

NITROGLICERINA NO,—CH,

[
NO,—CH

Peso mol. . . . 227,05 [
Densidad . . . 1,60 NO,—CH,

Sinonimia: Trinitrina, trinitrato de propanotriol.

Descubierta por H. Sobrero (1846), debe su celebridad e
importancia a A. Nobel.

PREPARACION. En una mezcla de NO;H fumante (3 par-
tes) y de SO,H, concentrado (5 partes), mantenida a la tempe-
ratura de 10°-15° se vierte muy lentamente y agitando continua-
mente el liquido con una espatula de asta, una parte de glicerol
puro y anhidro. Terminada la reaccién se agrega agua, formando
la trinitrina una capa aceitosa que se separa por decantacién; lue-
go se lava con agua y después con una solucién de CO,Na,.

PROPIEDADES. Es un liquido siruposo, incoloro, denso. In-
soluble en agua, soluble en metanol, éter, cloroformo. Por enfria-
miento se solidifica a los 2° aproximadamente en una masa vitrea
o en agujas que funden a [2°

Explosivo. La nitroglicerina detona violentamente:

1) si se la calienta rapidamente hasta los 250° (punto de
explosién) ;

2) por el choque o por la deflagracién de una cépsula de
fulminato. Al hacer explosién, se descompone en H,O, CO,,

N,, O,:
2 (NOy);—C,H, — 5H,0 + 6CO, + 3N, + O
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La explosién de | Kgr. desarrolla 1.455 grandes calorias, que
elevan a unos 4.250° la temperatura de los gases desprendidos;
éstos, que ocuparian 715 lts. a la temperatura de 0° tienen un
volumen de 9.200 lts. La fuerza (o presién producida por la ex-
plosién de | Kgr. de explosivo encerrado en un. recipiente de
| litro) se calcula en unos 12.240 kg/cm?2.

Dinamita-Pélvora. La trinitina es de manejo sumamente pe-
ligroso. En 1867, el ingeniero sueco A. Nobel mezclando la nitro-
glicerina con kieselguhr (tierra silicea) obtuvo la dinamita, masa
plastica, que se puede manejar, moldear, cortar sin peligro alguno;
detona solamente bajo la accién del fulminato.

En 1875, el mismo Nobel preparé la llamada dinamita-goma
o gelatina explosiva, disolviendo dinitrocelulosa en nitroglicerina.

Maés tarde, en 1889, F. Abel disolviendo trinitrocelulosa
(65 %) en nitroglicerina (35 %) obtuvo la cordita o pélvora
sin humo. F

Usos. Fabricacién de explosivos, de pélvoras, etc.

ACETATO DE AMILO
(Etancato de pentilo)

CH,
| CH,
CO.0—CH,—CH,—CH,—CH,—CH, o
CO.0 C, Hy,

Echemos en un tuvo de ensayo, 2 partes de etanoico, 2
partes de alcohol amilico (pentanol-1) y | parte de SO,H, con-
centrado.

Al calentar suavemente, se percibird pronto un gratisimo olor
a esencia de banana:

CH, CH, —CH,—CH, CH,

|+ ] > HO + |

CO.OH CH,—CH,OH CO.0—(CH,) —CH,
etanoico pentanol- | etanoato de pentilo

El acetato de amilo es un.,iquido incoloro, combustible. Ex-
celente disolvente de nitrocelulosas, de celuloide, de las resinas.



— 264 —

ETANOATO DE ETILO

Sinonimia: Ester acético:
CH,
CH;—CO.0—CH,—CH; o
CO.0C, H,

Para su preparacién, propiedades quimicas: ver paginas an-
teriores.
Es un liquido de olor agradable (olor de vinagrillo), incoloro,

poco soluble en agua, muy soluble en alcohol, cloroformo y éter.
Hierve a 77°.

Sus aplicaciones principales son: Preparacién de esencias ar-
tificiales de frutas: esencias de miel, de pera, de durazno, de
manzana, etc.; disolvente de resinas, nitrocelulosas; fabricacién de
cintas cinematograficas, de pélvoras sin humo, etc.

LIPIDOS

Se da el nombre de “lipidos’ a los ésteres glicéricos
que constituyen las materias grasas y a todos los ésteres que
poseen andlogas propiedades.

Se dividen en:

1) glicéridas o ésteres del triol glicerina y de acidos
grasos;

2) céridos, o ésteres de alcoholes superiores mono-
valentes; forman las ceras. !

Sélo trataremos de los glicéridos.

LOS ACIDOS GRASOS que, esterificando parcial o

totalmente el glicerol, constituyen los glicéridos son &cidos
aciclicos 2:
1) el deido palmitico (exadecanoico) :

CH; — (CH,),;s — CO.OH.

1. Los glicéridos y los céridos son lipidos ternarios (C, O, H); hay ade-
mas lipidos complejos: fosfolipidos, fosfo-amino-lipidos, galactolipidos.

2. Sélo se conocen 2 aceites constituidos por &cidos ciclicos: el
aceite de chaulmoogra y el aceite hidro-carpio.
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2) el dcido estedrico (octodecanoico) :
CH; — (CH;);6 — CO.OH.
3) el dcido oleico (octodequeno-9-oico) :

CH3 S—— (CH2)7 P— CH == C:H — (CH2)7 gm— C0.0H

4) el dcido butirico (butanoico), contenido en la manteca

fermentada: CH,—CH,—CH,—CO.OH

5) el dcido caprilico (octanoico), que se halla en la manteca

de vaca: CH;—(CH,) —CO.OH
6) el dcido cdprico (decanoico), en la manteca de cabra:
CH,—(CH,) «—CO.OH
7) el dcido ardquico (icosanoico), contenido en el aceite de
maniy CH;—(CH,) ,—CO.OH

8) dcidos polietilénicos: linoleico, linolénico, ricinoleico. . .,
contenidos en los aceites de lino, algodén, ricino.

EL. GLICEROL o Glicerina, que junto con los acidos
nombrados, constituye las grasas naturales: mantecas, acei-
tes, grasas, sebos, etc., ha sido estudiada ya anteriormente
(ver pag. 158).

LOS ESTERES GLICERICOS, que resultan de la
combinacién de los acidos grasos con el glicerol, pue-
den ser:

1) neutros o dcidos; salvo algunas excepciones, las
grasas y aceites naturales son ésteres neutros de la gli-
cerina. 1
2) simples o mixtos; si las tres funciones alcohol
del glicerol estan esterificadas por un mismo acido o por
acidos distintos.

Los ésteres neutros mas importantes que integran los
cuerpos grasos naturales son:

1) el tripalmitato de glicerilo o palmitina;

2) el triestearato de glicerilo o estearina;

3) el trioleato de glicerilo u oleina.
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El tripalmitato (exadecanoato de glicerilo) proviene
de la unién de 3 mols. de acido palmitico con | mol. de

glicerina:

CH;—(CH.),,~CO.OH CH.OH

|
CH:;—(CH-_)) 14—CO .OH + CHOH -3 H_lo S (CHQ) 14

l
CHs~(CH.,),,~CO.OH CH.OH

exadecanoico o glicerol

ac. palmitico (3 mols.)

_CIHa ~CH;
|
| ~CH
| co.0 s e

tripalmitato
de glicerilo

El triestearato (octodecanoato de glicerilo) es el re-
sultado de la esterificacién de 3 mols. de acido estearico

por | mol. de glicerol:

CH;—(CH.),+—CO.OH (|:H20H

I
CH;—(CH.),,~CO.OH CH.OH

octodecanoico o glicerol

4c. estearico (3 mols.).

(C|:H-) 16 —'C|H
bo. 0l n

triestearato
de glicerilo

El trioleato (octodequenoato de glicerilo) se forma

con 3 mols. de acido oleico y | mol.

ik

(CH2)
i CH..OH

CH |

I, + CH.OH-3HO 4

H

] CH..OH

(C]H_’) 7 glicerol

3 CO.OH

octodequeno-9-oico
ac, oleico (3 mols.)

de glicerina:

[ CH;
(CIIH-_»)T
o
o
(CI:Hz)T
| bo.0l, ¢u,

trioleato de
glicerilo

—CH,
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PROPIEDADES DE LOS GLICERIDOS. — Los gli-
céridos son blancos o amarillentos, untuosos al tacto, ino-
doros e insipidos. Manchan el papel, dejandolo transli-

cido. Su densidad varia de 0,88 a 096.

Solubilidad. — Las grasas y aceites son insolubles en
agua, acetona, alcohol frio. Son solubles, y en todas pro-
porciones, en éter, cloroformo, sulfuro de C, nafta, ben-
ceno.

Consistencia y fusibilidad. — Los glicéridos sélidos
a la temperatura de 20° se llaman grasas. Tales son: man-
teca, sebo. Si son liquidos a dicha temperatura son acei-
tes. La mayor o menor consistencia y fusibilidad de los
cuerpos grasos depende de las proporciones relativas de
los ésteres glicéricos que los constituyen; los ésteres de
los acidos: oleico, linoleico, ardquico... predominan en
los aceites; en cambio la palmitina, la estearina, la butirina
predominan en las grasas.

Las grasas funden facilmente; antes de fundir se res-
blandecen, pasando por el estado pastoso.

Descomposicion por el calor. — Calentados a tempe-
raturas vecinas de 280° los glicéridos se descomponen;
la glicerina que entra en su constitucién se deshidrata, for-
mando acroleina o propenal, de olor repugnante:

CH.OH CH.Q

| . |
CHOH + 8 —> 2 HO 4+ .CH

l el
CH,OH (I:Hg

glicerina acroleina

Oxidacion.—El oxigeno del aire oxida los glicéridos.

Aceites secantes. — Son los aceites constituidos por
ésteres de acidos etilénicos: oleico, linoleico, etc. Tales son:
aceite de lino, aceite de cadfiamo, tung-oil. Estos aceites
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fijan el O del aire solidificAndose. El poder secante aumen-
ta por adicién de éxidos y sales de Mn o de Pb.

Enranciamiento. — Las grasas y las mantecas, aban-
donadas al aire, se enrancian: se vuelven flaidas y adquie-
ren olor desagradable. Ese fenémeno, bastante complejo.
es debido a la accién de fermentos o diastasas hidrolizantes
y oxidantes que provocan una saponificacién parcial y
la formacién de cetonas y de aldehidos de olor ingrato.

Hidrogenacion de los aceites. — Estando los aceites
formados por acidos no-saturados, éstos podran fijar ato-
mos de H sobre las dobles ligaduras, transformandose en
saturados. La oleina, por ejemplo (octodequenoato de
glicerilo) pasara a estearina (octodecanoato) por adicién
de 2 H sobre el doble enlace. La hidrogenacién de los
aceites, hoy dia industrial, se logra por el método ca,tall-
tico de Sabatier-Ipatiew.

La hidrélisis de los cuerpos grasos consiste en des-
doblarlos en sus dos componentes (glicerina y acido gra-
so) mediante:

1) el vapor de agua sobrecalentado y bajo presién:
8 atms. y a la temp. de 170°. Pequenias cantidades de
(HO).Ca o vestigios de SOsH, actian como catalizado-
res de hidrélisis, acelerandola:

CH; —CH, CH; CI:H:_,OH
| | l
(CH‘.’.) 14 —CH + S H20 —> 3 (CHQ) 14 —I*— (le.OH e
|
C0.0 |3 —CH, CO.OH  CH,OH
tripalmitate de glicerilg éc. palmitico glicerol

2) diastasas hidrolizantes, — Las semillas de rici-
no, por ejemplo, contienen una diastasa, la ‘“lipodiastasa
del ricino"', que saponifica las grasas a 25° y en presencia
de un acido débil, con rendimiento de 90 % en 30 horas.



— 269 —

La saponificacion emplea bases alcalinas: HONa,
HOK. Se obtiene, entonces, no ya el acido graso, sino la
sal alcalina de dicho 4cido, vale decir un jabdn:

['CHy- | '~CHa CH, cl:HQ.OH
| |

(éHz)m —(I:H + 3HONa — 3 (CH,)16 -+ CllH .OH
|

| €CO.0 13 —CH, CO.ONa CH,OH

triestearato de glicerilo estearato sédico glicerol

Saponificacién rapida de una grasa. — Se puede ob-
tener jabén en el laboratorio, procediendo como sigue:
Se calienta aceite de oliva o de ricino en una capsula de
porcelana (fig. 54); se agrega la mitad (en peso) de una

CINa Accite + HONa Ho Jabén  Glicerina -+ CINa

Fig. 54. — Saponificacién rdpida de una grasa.

solucién concentrada de HONa, agitando continuamente.
LLa saponificacién se da por terminada cuando una por-
cién de la masa liquida, sacada con una varilla de vidrio,
se disuelve completamente en agua. Se afiade entonces
una solucién concentrada de ClNa; el jabén, insoluble
en agua salada y més liviano, sube a la superficie; la gli-
cerina queda disuelta, h
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JABONES Y BUIJIAS

JABONES. Como acabamos de ver, los jabones son sales al-
calinas de acidos grasos: oleico, palmitico, estedrico. Se obtienen
saponificando las grasas con lejias alcalinas: HONa, HOK. ‘

En su fabricacién se emplean sebos, grasas, aceites de oliva
de calidad inferior, aceite de mani, de sésamo, etc. La preparacién
de jabones comprende 3 fases:

1) Empaste. Se calienta hasta ebullicién una lejia de sosa
caustica de 10° Bé; se afiade entonces grasa o aceite, removiendo
continuamente la masa; después de 4-5 horas de ebullicién se
agrega una lejla mas concentrada (de 20° Bé).

2)" Relargaje. Consiste en afiadir a la pasta jabonosa una
lejia de sosa que contiene 30-40 % de CINa. La saponificacién
sigue, pero el jabén formado, por ser insoluble en agua salada,
forma grumos que se van acumulando en la parte superior, mien-
tras las lejias de sosa y las aguas glicerinosas, mas densas, des-
cienden a la parte inferior.

3) Coccién. Después de sacar las aguas glicerinosas y las
lejias débiles, se agregan nuevas lejias concentradas junto con
sal marina y se hace hervir. Toda la glicerina se separa y queda
el jabén.

Los jabones de sodio son duros, los de potasio son blandos.
La consistencia depende también de la grasa empleada; el sebo
de carnero, por ejemplo, da jabén duro, el aceite de oliva forma
un jabén blando; mezclando sebo y aceites se obtiene una dureza
conveniente.

Los jabones de tocador son los mismos que los jabones co-
munes, sélo que se fabrican con materias primas mas puras y que
se agregan a la pasta esencias y colorantes diversos,

BUJIAS. En la industria de las bujias se da el nombre de
estearina a la mezcla de &cidos estedrico y palmitico, con mayor
proporcién del primero. He aqui las diversas fases de la fabrica-
cién de las bujias estearicas:

1) Extraccién de los acidos grascs. — Se logra por hidrélisis
de los glicéridos con agua acidulada (SO H.) o con agua calcarea
[(HO),Ca] a alta temperatura (170°-180") y bajo presién (B
atms.),
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2) Purificacién de los acidos. — Se obtiene mediante la desti-
lacién en una corriente de vapor de agua sobrecalentado (2300°)

(figura 55).

3) Eliminacién del acido oleico. — Los acidos grasos purifi-
cados son colocados en bolsas de tela, que se comprimen en una
prensa, primero en frio, luego en caliente (40°); el acido oleico,
que es liquido a la temperatura ordinaria, fluye y se separa.

O N YIS

vapor de
agua (230")

IYRETINED!

Lol

| B N WY A
]

acidos grasos acidos grasos
brutos destilados
Fig. 55, — Destilacién de los acidos grasos.

4) Moldeado. — La estearina que ha quedado en las bolsas,
se funde y se echa en moldes cilindricos en cuyo eje se halla ten-
dida una mecha de algodén trenzado, ligeramente humedecido en
una solucién diluida de 4cido bérico. Debido al trenzado, la me-
cha se consume poco a poco, se encorva y arde en el borde exte-
rior de la llama; el acido bérico forma con las cenizas una perla
de vidrio fusible que hace innecesario el uso de despabiladeras.

5) Blanqueo. — Al salir de los moldes, las bujias se lustran
y se blanquean por exposicién a la luz y al aire hiimedo.
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/

NITRILOS Y CARBILAMINAS
AMINAS Y AMIDAS

I. NITRILOS

GRUPO FUNCIONAL: R — CN

Los nitrilos son cuerpos que resultan de la substitucion
del H del dcido cianhidrico (H—CN) por un radical alco-
hélico monovalente.

Nomenclatura: Para designar los nitrilos se agrega la
palabra nitrilo al nombre del hidrocarburo.

CH.‘;
|
CH.
I
(]:N ! CN
etano nitrilo propano nitrilo

El radical monovalente: —CN recibe el nombre de
ctandgeno.

PREPARACION DE NITRILOS. — Los nitrilos se obtienen:

M.E. I. Calentando un cianuro alcalino con un ioduro alcohélico
en solucién hidroalcohélica, en tubo cerrado. Ese procedimiento.
da buenes resultados con los nitrilos de 6 o mas carbonos. Los
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primeros términos se preparan mas bien destilando el cianuro con
un sulfato alcohélico:

CH, CH,

| |
(CHy); + -KCN — IK + (CH,),
1

CH,I CH,—CN
I-yodopentano exanonitrilo
/CH3 CH,
504\ + 2KCN — SOK, + 2 |
CH, CN
sulfato de metilo etanonitrilo

Il. Por deshidratacién de amidas con P,O;, SO,H, concen-
trado, SOCI,, etc. (Ver el cuadro general de funciones, pag. 74).

CH, —- CONH, — H,0 4 CHy— €N

PROPIEDADES. — Los nitrilos son liquidos, de
olor aromaético, incoloros; los términos superiores son s6-
lidos cristalinos.

Los primeros son solubles en agua.

Entre sus propiedades quimicas debemos sefialar su
facil hidrogenacién y su hidrélisis.

Hidrogenacion. — El H naciente y el H molecular en
presencia de catalizadores transforman los nitrilos en ami-
nas primarias:

CH3-—CN+4H—-—)NH2—CH2-—CH3

etanonitrilo etilamina

Hidrélisis. — EIl H,O caliente, las soluciones acuosas
de acidos minerales o de &lcalis los hidrolizan o sapo-
nifican:

con H,O se obtiene una sal aménica organica:

CH;—CN + 2 H.O0 —— CH;—CO.ONH;
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con soluctones dctdas, se forma el 4cido organico co-
rrespondiente al nitrilo y la sal amoniacal del acido hi-
drolizante:

CHjy CH;,
| + 2H, 0+ ClH— | -+ CINH;
CN

CO OH
con soluciones alcalinas, dan Ni‘lg y- la_sal orgamca
alcalina: : a "f'
S
CH;—CN + H,O 4+ HOK — CH;_;—C0.0K + NH;

.. CARBILAMINAS o ISONITRILOS

GRUPO FUNCIONAL: CN ___"R

Las carbilaminas, o isonitrilos, resultan de la substttuczon del H
del dcido isacianhidrido: CN—H por radical alquilico monpualenle

Nomenclatura: se designan con el nombre del radical alcohdlico,
sequido de la palabra “carbilamina’.

CN — CH, CN — CH, — CHj. .
metil carbilamina etil carbilamina w4 y
El grupo monovalente: CN — se llama isocianégeno. - 5

Los 2 esquemas siguientes indican cémo se realiza la satura-
cién de las valencias del Carbono y del Nitrégeno:

C=N— =C=N—
(M (1D

Segtin el esquema (I) el N es pentavalente y el C saturado.
En el (II), el Carbono no seria saturado (como ocurre en el CO)
y el N seria trivalente. El esquema (II) es el més aceptado hoy
dia por las siguientes razones:

Hidrogenacién de las carbilaminas. — Por el H naciente

o por hidrogenacién catalitica, los isonitrilos dan aminas secun-
darias, en las cuales el N es trivalente:

CN CH,
[ 4+ 4H —— HN /
CH; \CH3

metilcarbilamina dimetilamina
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Hidrélisis. — Hidrolizadas con el H,O a 180° las carbila-
minas dan metanoico y una amina primaria, en la cual el N
es trivalente:

CN CH,

|

CH, — CH; + 2H,0 — NH, — CH, + H — CO.OH
etilearbilamina etilamina metanoico
Productos de adicion. — Los isonitrilos adicionan | atomo

de O, 2 4tomos de Cloro, que saturan las 2 valencias libres del C:
CN — CH; + Cl, - CLCN — CH,4

Los isonitrilos se diferencian de los nitrilos por el olor: los
nitrilos tienen olor agradable; el de las carbilaminas es repugnante.
Calentados a altas temperaturas, los isonitrilos se transforman

parcialmente en nitrilos:

CN — CH, & CH, — CN

ACIDO CIANHIDRICO H —CN
Peso molecular . . . . 27 Pengidad . . v o5, < WRT0

Ebullicién, = - .5« 260

Sironimia: Nitrilo férmico, metanonitrilo, acido
prusico.

Se encuentra al estado libre en las hojas del laurel-
cerezo; al estadd combinado forma la amigdalina con-
tenida en las semillas amargas de las almendras, duraznos,
etc., se forma en la destilacién de la hulla, en la combus-
tién del tabaco, etc.; el tinte azulino del humo de tabaco

es debido a la combustién del HCN.

PREPARACION. — Se obtiene:

I. Descomponiendo los cianuros o los ferrocianuros
medijante acidos minerales:

2 KCN + SOH. —— SO;K. + 2 HCN
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ll. . Deshidratando la mestanamida o el metanoato
amonico:

H—CO.NH, —— H,O + HCN
H—CO.ONH, —-s 2 H,0 4 HCN

PROPIEDADES. — El1 HCN es un liquido incoloro,
de olor a almendras amargas; hierve a 26° y cristaliza a
—15°. Soluble en agua en todas proporciones.

El HCN anhidro es estable; sus soluciones acuosas,

en cambio, son inestables, descomponiéndose rapldamente
en metanoato amoénico:

H

HCN + 2 H,O — |
C0.0NL—L

Acidez. — E]l HCN es un 4acido muy débil, mas débil
aun que el acido carbénico, que, por lo tanto, descompone
los cianuros. Siendo acido débil, sus sales los c1anuros~ :
se hidrolizan con gran facilidad.

El H naciente lo transforma en metilamina.
El HCN y sus sales son téxicos en extremo.

CIANUROS. — Son las sales del HCN o del CNH. Se divi-

den en:

I. Cianuros simples; son los que contienen un solo metal. Los
méas importantes son:

a) los cianyros alcalinos: KCN, NaCN, empleados en galvano-
plastia (dorado), en la preparacién de ferrocianuros y ferricianu-
ros, en la extraccién de metales preciosos: Au, Ag (procedimiento
por cianuracién) ;

b) el cianuro de plata; CNAg, usado para el plateado galva-
nico.

" Los cianuros alcalinos y alcalino-térreos son solubles en agua,
siendo estas soluciones inestables y muy venenosas. Los cianuros de
metales pesados, v. gr.: Fe (CN), son insolubles en agua, pero se
disuelven en las soluciones de cianuros alcalinos, formando los



— 277 —
II. = Cianuros complejos, o cianuros con 2 metales.

Fe (CN), + 4 KCN — [Fe (CN),] K,

cianuro ferrocianuro de K
ferroso (prusiato amarillo)

Fe (CN), + 3 KCN — [Fe (CN)4IK,
cianuro ferricianuro de K
férrico (prusiato rojo)

El ferrocianuro de K reacciona con las sales férricas dando
un precipitado de ferrocianuro férrico o azul de Prusia:

3 [Fe (CN)(1K, + 4 Cl,Fe —» 12 CIK + [Fe (CN)4l; Fe,

ferrocianuro de K ferrocianuro férrico

El ferricianuro de K reacciona con las sales ferrosas produ-
ciendo un precipitado de ferricianuro ferroso, o azul de Francia,
o azul de Turnbull:

2 [Fe (CN)41Ky + 3 SOFe — 3 SOK, + [Fe (CN)gl, Fe,

ferricianuro de K ferricianuro ferroso

Al disolverse en el agua, estos cianuros complejos se disocian
en un catién: K+, Fe++, Fet+ 4+ y un anién complejo: Fe(CN),.
Por esa razén el anién se escribe entre corchetes,

. AMINAS

GRUPOS FUNCIONALES:

o A

R _ R
NH:—R NH/ LR'
MR’ NF-

Las aminas son compuestos que provienen de la subs-
titucion de uno (aminas primarias), dos (aminas secunda-
rias), tres (aminas terciarias) dtomos de H del NHjy por
radicales alquilicos,
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Nomenclatura: Se designan las aminas enunciando los
nombres de los radicales alcohdlicos (empezando por el mds
sencillo), seguidos de la palabra “‘amina’.

CH; CH;

CH;—NH, CH; —CH,> N CH; > N
H CH;—CH:

metil amina metil etil amina dimetil etil amina

PREPARACION (Métodos generales).
I. De las aminas primarias. — Se pueden obtener:

por deshidratacion de una solucion alcohdlica de NH,, en caliente
(250°), en presencia de deshidratantes: ClyZn -anhidro, o catali-
ticamente. .

CH,—CH,O0H + NH,H — H,0 + NH,—CH,—CH,

Il. De las aminas secundarias. — Se preparan:

por deshidratacion de una solucién alcohdlica de una amiha
primaria: d

CHy NH, /CH-.,—-CH&
CHsOH - CHy—CH; CliCHa
III. De las aminas terciarias. — Se obtienen por des};idra-

tacién de soluciones alcohélicas de aminas secundarias, con Cl,Zn
anhidro o por catalisis:

CH;, /CHs ' b by
+ NH b — HJO + N o CH-_:—CH:;
CH.OH CH, i CH,

PROPIEDADES DE LAS AMINAS (alifaticas)

Fisicas. Las 3 metilaminas y la etilamina primaria son
gaseosas; las demas son liquidos de aspecto oleaginoso;
las superiores son sélidas.

Tienen mucho parecido con el amoniaco: el olor, ana-
logo al del NHj; la solubilidad: son muy solubles en agua.
En las aminas liquidas y sélidas, a medida que aumenta
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el nimero de C, disminuye el olor amoniacal y la solu-

bilidad.

Quimicas. Las propiedades quimicas son también se-
mejantes a las del amoniaco:

Reaccion bdsica: Las soluciones acuosas de aminas
tienen caracter basico mas acentuado que el NHj.

Sales amontacales: Reaccionan con los acidos mine-
rales enérgicamente dando sales sélidas, incoloras, cris-
talinas, muy solubles en agua y alcohol, como las sales
amoniacales inorgénicas; lo mismo que en éstas, el N es
pentavalente:

Cl H
<
T I TT RN >N—CHG
H SH
metilamina cloruro de metilamonio
NHz NOI'. / H
| +  NOMO &8 N Z_CHs—CHj
CH,—CH, < g
etilamina nitrato de etilamonio
Accién de las bases fijas sobre estas sales. — Asi como

las sales amoniacales inorgénicas son descompuestas por
las bases fijas: HONa, HOK con formacién de amoniaco
(ver Quimica Inorgénica: preparacién del NH;), asi tam-
bién las sales de las aminas, tratadas por dichas bases,
producen aminas:

Cl H NH.
et %
N—CH; + HOK —— CIK + H.0 4 |

iR
H H CH;

cloruro de metilamonio

-
METILAMINAS. — Monometilamina: NH.—CH..

Se halla en los productos de destilacién de la ma-
dera, en los residuos y melazas de las azucareras.
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Es un gas de olor a amoniaco. Es muy soluble en
agua; es el mas soluble de todos los gases conocidos:
1150 vols. en | vol. de agua a 12°. Es combustible y
arde con una llama amarillenta.

Dimetilamina: Es un gas de olor repugnante a pes-
CH. <cado podrido. Se licia a 8°. Se utiliza co-

4 . ’ . e
NH/ mo “‘acelerador’’ en la wvulcanizacién del
\CH-, caucho.
Trimetilamina: Se extrae de las vinazas de remola-

CH. cha o de la salmuera de arenques. Es un
N£CH:‘ gas licuable a 3°5. Calentado al rojo blanco
; \CH'% se disocia en acido cianhidrico y metano.

. En el capitulo XXVII estudiaremos

otra amina de suma importancia, la fenilamina o anilina.

IV. AMIDAS
GRUPOS FUNCIONALES:

R —CO R —CO
R—CO—NH. SNH R —COSN
R'—CO R'—00%;

Las amidas resultan de reemplazar wno (amidas pri-
marias), dos (amidas secundarias), tres (amidas terciarias)
dtomos de H del NH; por radicales actdos monouvalentes.

Nomenclatura. Se designan las amidas con los nombres
de los hidrocarburos, seguidos de la palabra “‘amida’”.

CH,—CO H—CO
C|H3 CH3—CO> N CH3—CO> N
CO.NH, H CH,—CH,—CO

etan-amida dietan-amida metan-etan-propan-amida
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PREPARACION. — Las amidas se obtienen:

I. Por deshidratacién de sales organicas amoniacales, me-
diante el calor (280°). Ver cuadro de las funciones, pag. 74.

U]
CH,—CO.O—NH, —» H,0 + CH;—CO.NH,

II. Por accion del amoniaco sobre los cloruros de acido:

CH,—CO.Cl 4 2 NH; — CINH; + CH;—CO—NH,

. /NH2
CO.Cl, + 4 NHy — 2 CINH; + cO<

cloruro de carbodiamida (urea)
carbonilo

PROPIEDADES. — l.as amidas son sélidas, crista-
linas, con excepcién de la metanamida (H — CO.NH,)
que es un liquido siruposo.

Las primeras son solubles en agua; todas son solu-
bles en alcohol y en éter. 7

La temperatura de ebullicién es mucho més elevada
que la de los 4cidos correspondientes:

Metanoico . . 100°5 Metanamid;-x. . 5 932
Etanoico . . 118° Etanamida . . 222°

Las amidas son quimicamente neutras.

Hidratacién. — Hervidas con soluciones alcalinas o
4cidas, fijan una molécula de agua, dando sales aménicas:
CH3 CH'&
| 4+ H:0 — |
CO.NH, CO.ONH,

Deshidratacion. — Bajo la accién de los deshidra-
tantes, pierden una.molécula de agua, originando nitrilos
(ver preparaciéon de nitrilos: II).

CH3 Y CO. NH_; S— H20 + CH3 = CN



— 282 —

Hidrégeno metalico. — Un atomo de H del grupo:
—NH., de las amidas primarias tienen caracter metalico,
pudiendo ser substituido por metales: Na, Hg, etc,

CH; CH;
2 + HgO - —— H,O + < | )
etanamida etanamida merctrica

~ Entre todas las amidas sobresale por su importancia
la carbodiamida o carbamida, comtnmente llamada urea.

NH.
UREA O:C<
NH.
Peso molecular . . . 60,03 Dengidad - . " & w133
Fasion » .« viw s o« 33°
Es una diamida que proviene de reemplazar los 2
hidroxilos del 4cido carbénico por 2 grupos: —NHo..
/OH /NH:)
CO\ — CO
OH S NH,

Descubierta por Rouelle (1773) en la orina humana.
Wahler la prepard por sintesis (1825).

Se halla en la orina del hombre (20-25 grs. por litro),
como producto tltimo de la desasimilacién de las subs-
tancias proteicas; existe también en la orina de los mami-
feros, reptiles, aves, etc.; en el sudor, en la sangre.

PREPARACION. — I. A partir de la orina. Se
concentra la orina por evaporacién; luego se agrega NO;H,
forméandose nitrato de urea, poco soluble, que cristaliza
por enfriamiento y se separa por filtracién. El nitrato,
tratado en agua caliente con CO;Ba, se descompone,

2 CO(NH,) ,,NO,H+CO,Ba — (NOj),Ba+CO,-+H,0+2CO(NH,),
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La mezcla: (NO3).Ba + Urea, echada en alcohol,
deja un precipitado de nitrato de Ba insoluble; la so-
lucién alcohélica de urea se evapora quedando la urea
cristalizada.

II. Por sintesis (Wohler, 1825): Evaporando una
solucién acuosa de isocianato de NH,:

NHg

O =C =N — NH, - ()——-;CO :
N NH,
isocianato de amonio urea

PROPIEDADES. — La urea es sélida; cristaliza en
grandes prismas incoloros, que funden a 133°. Es soluble
en.agua, menos soluble en alcohol, poco soluble en el éter.

" Accién del calor. — A la temperatura de 160°-170°,
dos moléculas de urea se condensan con eliminacién de
una molécula de NHj; el producto resultante, llamado
biuret, da una coloracién vwlada en presencia de SO,Cu
fuertemente alcalinizado:

NH., CO—NH,
co< + co< -——>NH3+NH<
H, CO—NH,
urea (2 mols.) biuret
Hidrélisis. — La urea es hidrolizada por la accién

del fermento ‘“Micrococcus ureae”, que transforma la urea
en carbonato de amonio: s

NH,
CO (NH.), + 2 H.,O ceLy
(NER)s T G W, ¢

Acciér: del HONa sobre la urea. — Los hidréxidos
alcalinos descomponen la urea en caliente, transforman-
dola en carbonato alcalino y amoniaco:

/NH_)

(\pyp + 2 HONa — CO\Nas + 2 NH, ‘

cO



— 284 —

En una capsula de porcelana se calienta una solucién
concentrada de HONa a la cual se ha anadido un poco
de urea cristalizada; después de empezada la ebullicién,
al echar unas gotas del reactivo de Nessler, se forma un
precipitado rojo-anaranjado. ’

La investigacién del N por la cal sodada es una apli-
cacién de esa accién de los hidréxidos alcalinos sobre las
aminas, las amidas, etc,

Oxidacién. — La urea es oxidada por los hipoclo-
ritos, los hipobromitos alcalinos, dando cloruros, bromu-
ros, CO,, H;O y N,. La determinacién cuantitativa de
la urea en la orina se hace oxidandola con una solucién
alcalina de hipobromito de K:

CO (NH); + 3 BrOK — 3 BrK + CO, 4+ 2 H,O + N,

La dosificacién se efecttia con los ureémet}_'os; uno
de los méas usados es el de Neveu (fig. 56). Con una
pipeta graduada se colocan
en O 2 cc. de orina; luego
en H se vierten 10 cc. de
hipobromito sédico con un
exceso de soda caustica. Un
tubo de goma une el frasco
con una campana graduada
C llena de agua e invertida
en una probeta con agua. Se
inclina el frasco para que la
orina se vierta toda sobre el
hipobromito. El1 CO, que se
desprende es fijado por el HONa, mientras el N va a la
campana. Para obtener el volumen de N se levanta la

Fig. 56. — Uredmetro.

campana hasta igualar los niveles del agua en la campana
y en la probeta. Las tablas ureométricas indican la canti-
dad de urea correspondiente a dicho volumen.
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ACIDO URICO o  2-6-8 trioxi-purina

1 6
Peso molecular . . . 168,05 INE == )
Densidad . . . . . 1,90 I l e
Es un diureido biciclico hetero- 2 CoO 5 C—N e oi8
ciclico, constituido por un ciclo exa- l “ Co
gonal y uno pentagonal. NH—C—NH/
Proviene de la descomposicién CJ S

de las substancias proteicas; encuéntrase:

1) en los excrementos de aves (uratos de K, Na, NHj),
v. gr. en el guano que contiene 25 %:;

2) en la orina seca de las serpientes;

3) en los calculos vesicales del hombre y animales carni-
voros. El 4cido trico en el organismo produce artritismo, gota,
reumatismo, etc.

Se extrae del guano, de la orina de serpientes.

Propiedades. — Es sélido, cristalino, incoloro, muy poco
soluble en agua: | gr. se disuelve en 15 litros a los 20° y en 2
litros a 100°.

Con las bases forma uratos acidos y uratos neutros; éstos son
muy poco solubles en agua, salvo los uratos de litio y de pipe-

razina; de ahi el empleo de las sales liticas y de la piperazina en
la medicacién del artritismo, del reumatismo.



CAriTUuLo XXIII

COMPUESTOS CICLICOS

Los hidrocarburos y derivados que hemos estudiado
hasta ahora son compuestos aciclicos o de cadena abierta.

Existen otros compuestos (hidrocarburos y deriva-
dos) en los cuales los 4tomos forman una cadena cerrada
y que llevan por esta razén el nombre de compuestos
ciclicos. La cadena cerrada se llama nucleo.

Los compuestos ciclicos se dividen en:

[. Isociclicos y Heterociclicos, segiin que la cadena
cerrada o nucleo esté formada por atomos de Carbono
exclusivamente, o por A&tomos de C y de otros elementos:

Isociclicos: C—CO.OH
H,C CH, HC EH
H.C D CH; HC CH
cicloneanano ' écidocbl;{nzoico'

Heterociclicos:

CH
BIE CH HC CH HC CH
HC CH HC UCH HE CH
6 S N

furfurano tiofeno piridina
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II. Saturados y No-saturados. — Los atomos que
constituyen el ntcleo pueden estar unidos por:

una sola valencta o ligadura; los compuestos son en-
tonces saturados:

CH—CHj;
CH, H.C CH; H.C CH,

H.C ACHz H.C CH, H.C CH,

CH2 CH2

ciclopropano ciclopentano metil-cicloexano

~ dobles enlaces: se tienen entonces compuestos no-
saturados:

C—CH; CH C.OH
H.C CH HC CH HC CH
HC CH. HC €l HC CH
C CH CH

k CH‘—CH—CH{

terpineno benceno fenol

COMPUESTOS BENCENICOS. — Entre todos los
compuestos ciclicos, los no-saturados constituidos por nu-
cleos de 6 dtomos de Carbono, unidos por enlaces dobles y
simples alternativamente, son los mas importantes.

Dichos compuestos se llaman:

bencénicos, por derivar todos del benceno;

aromdticos, debido al olor agradable qﬁe despiden
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muchos derivados del benceno: balsamo de Told, benjui,
esencia de almendras amargas, esencia de vainilla, etc.

Antes de emprender el estudio de los Compuestos
aromaticos, vamos a dar la nomenclatura de las princi-
pales funciones aromaticas,

FUNCIONES- AROMATICAS
(NOMENCLATURA)

I. HIDROCARBUROS BENCENICOS

Los hidrocarburos bencénicos son los que tienen por
lo menos un nucleo bencénico. Derivan todos del hidrocar-
buro fundamental, el benceno, constituido por una cadena
cerrada de 6 dtomos de Carbono. El benceno, -se representa
por un exagono, llamado “exdgono de Kekulé” ‘en el cual
los 6 4tomos de C estan unidos por ligaduras dobles y
simples alternativamente.

Bencénicos mononucleares y plurinucleares. — FEl
benceno y sus homélogos constan de un solo nicleo ben-
cénico; son mononucleares:

CH C==CH} C—CH;
HC CH o HE CH * HCY¥ NC—CH,
HC CH HC CH HC CH
CH CH CH
benceno metil-benceno dimetil--benceno

(tolueno) (xileno)
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Otros hidrocarburos tienen varios nicleos, que pue-
den ser:

Nicleos distintos, unidos por sus vértices o por cade-
nas abiertas, tales como:

G s R R
HC CH HC CRy 7
, HC CH HC CH
CH CH
difenil-etano

Nucleos condensados, siendo uno de ellos (a lo me-
nos) un ntcleo bencénico:

CH CH CH CH CH
Q CANG
HC e Qm CH
GH HC l CH
HC A C\_/C
CH CH Cki CHECEL
naftaleno antraceno

Por ‘el momento, sélo consideraremos el benceno y
sus homélogos.

BENCENO

Los 4tomos de Carbono del nicleo bencénico se nu-
meran de 1 a 6, como lo indica el esquema adjunto.

Los H del benceno pueden ser substituidos por:
radicales alcohédlicos, hidroxilos, dtomos de halégenos,
grupos monovalentes: —NO.,, —NH., —SO3;H, etc.; re-
sultan asi hidrocarburos homoélogos, fenoles, derivados
halogenados, nitrados, sulfonados, aminados, etc,
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Productos de substitucién: isomeria de posicion. —

Debemos recordar aqui que la distinta posicion

1 de los grupos substituyentes da origen a los

isbmeros de posicién (pag. 76). En conse-

6 2 cuencia si representamos por X el grupo subs-
tituyente, notaremos que:

1) los productos monosubstituidos no

4 tienen isOmeros, porque los 6 atomos de Car-

-bono del ntcleo son:iguales.

2) los productos bisubstituidos tienen 3 isomeros:

orto (1-2) o (1-6); meta'(1-3) o (1-5); para (1-4).

Xu‘ - X(l) X
X
X@)
# ()
orto meta para

3) los productos rriwbstitﬁx’dos tienen también 3 is6-
meros posibles: vecino (1-2-3) o (1-6-5) o (1-2-6); si-
métrico (1-3-5) ; asimétrico (1-2-4) o (1-2-5) o (1-3-6).

X ) X(l) X( 1)
Xe@) A X
X(S) (5)X X<ay
X)i). -
vecino simétrico asimétrico

4) los productos tetrasubstituidos son posibles tam-
bién en 3 posiciones: vecino: (1-2-3-4); simétrico:
(1-2-4-6); asimétrico: (1-2-3-5).

Los pentasubstituidos y los exasubstituidos no tienen
isémeros, f
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Benceno o Feno; radical “fenil”. El benceno: C;H,; se llama
también feno. Ahora bien, cuando se substituye un H del benceno
por una cadena lateral o por un grupo funcional, se puede, en
la nomenclatura oral:

1) considerar el nicleo como cadena principal, llaméan-
dola “bencenc’” y la cadena lateral como radical con su nombre
propio:

2) tomar la cadena lateral como cadena principal y el
nicleo como radical substituyente: en este caso, el ntcleo ben-

cénico se llamara fenil. Ejemplos:

T C—NH.
HC C—CH.,—CH, HC CH
'HC CH HC CH
CH CH
etil-benceno amino-benceno
o fenil-etano o fenil-amina

El benceno se representa, como se ha dicho, por un
exadgono que tiene CH en cada vértice y ligaduras alter-
nativamente dobles y simples. En la practica, para como-
didad de escritura, se suprimen los CH y las dobles ligadu-
ras, escribiendo solamente los grupos substituyentes. Asi:

—OH

—NO,

benceno m-dinitrobenceno fenol

HOMOLOGOS DEL BENCENO

Resultan de substituir uno o vartos H del benceno
por radicales hidrocarbonados.

Nomenclatura, — Los ejemplos que van a continua-
cién indican con claridad suficiente cuales son las reglas
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de nomenclatura. En la nomenclatura escrita, los prefijos:
orto, meta, para y las palabras: vecino, simétrico, asimé-
trico, se representan por las iniciales: o-, m-, p-, v-, s-, a-.
Las plazas de las cadenas pueden sefnalarse también con
nimeros:

_C Hlj —CH;; -C H_"_"C H:;
"CHri
LOH,CH,
metil-benceno o-dimetilbenceno m-dietil-benceno
1-2-dimetilbenceno i-3dietilbenceno

II. DERIVADOS HALOGENADOS

Los derivados halogenados prou'ie'nen de reemplazar
los H del benceno o de sus homologos por dtomos de
halégeno.

Sin necesidad de enunciar reglas y recordando los
prefijos que senalan las posiciones, bastaran los siguientes
ejemplos:

™7 ; =) —C}
—C1
—Cl
—Cl ;
o-diclorobenceno  m-diclorobenceno p-diclorobencenp

mtal ]
2] Cl |
T 7 Rl = o £ =ty |

v-triclorobenceno  s-triclorobenceno a-triclorobenceno
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lII. DERIVADOS NITRADOS Y SULFONADOS

Los derivados nitrados resultan de la substitucion de
los H nucleares del benceno y homdlogos por el radical mo-
novalente: —NQO, (nitro).

Se obtienen por accién del NO3H sobre dichos hi-

drocarburos. Segiin el nimero y posicién de los grupos:
—NO. tendremos:

—NO, —NO, —NO:
—NO,
g (P
—NO,
nitrobenceno o-dinitrobenceno  a-trinitrobenceno

Los derivados sulfonados provienen de substituir los
H nucleares por el grupo monovalente: —SO3H (sulfénico).

Se preparan por accién del SO,H, concentrado sobre
los hidrocarburos. Reciben el nombre de “dcidos sulfo-
aromdticos”. Su nomenclatura se deduce facilmente de los
dos ejemplos siguientes:

—SO,H —SO;H

—SO:H

4dcido benceno-sulfénico acido m-benceno-disulfénico
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IV. FUNCION “FENOL”

Los fenoles son cuerpos que resultan de substituir uno
o varios H nucleares por otros tantos hidroxilos.

Su nomenclatura es muy sencilla, como puede verse
en los ejemplos que siguen:

~OH —OH —OH
O O —OH HO—O—OH

fenol o-fenodiol v-fenotriol

Los fenoles derivados del naftaleno y del antraceno
se llaman naftoles y antroles respectivamente.

V. FUNCIONES “ALCOHOL”, “ALDEHIDO”,
“ACIDO”

Las funciones ‘‘alcohol” (primario y secundario),
“‘aldehido’ y ‘“‘acido’” son funciones primarias (o secun-
darias). Por lo tanto, no pueden encontrarse en un Car-
bono nuclear bencénico; efectivamente, todos los C que
integran el nicleo bencénico son Carbonos terciarios, uni-
dos a otros 2 atomos de C por 3 ligaduras. ;

Por consiguiente, las funciones ‘‘alcohol primerio’,
“alcohol secundario’’, “‘aldehido’, “&cido’’, son funcio- \
nes extranucleares, que sélo pueden hallarse en las cade- ‘
nas laterales unidas al ntcleo.



— 295 —

ALCOHOLES

Los alcoholes aromaticos se obtienen reemplazando
datomos de H por hidroxilos en las cadenas laterales de los
hidrocarburos aromdticos. Ejemplos:

—CH..OH —CHy—CH.OH—CH,;,
benceno-metilol benceno-propilol-2
o fenil-metanol o fenil-propanol-2

6 alcohol bencilico

—CHO ALDEHIDOS

Los aldehidos aromaticos derivan
de los alcoholes aromdticos primarios,
por eliminacién de 2 H del grupo

benceno-metilal ——CH;OH.

o fenil-metanal
o aldehido benzoico

ACIDOS

Los acidos aromaticos derivan de los alcoholes pri-
marios aromdticos o de los aldehidos aromdticos por oxi-
dacién.

~EOOK O
—CO,OH
benceno-metiloico o-benceno-dimetiloico

0 §cido benzoico écido ortoftalico
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DESTILACION DE LA HULLA

Practica de laboratorio: destilar hulla; productos re-
sultantes.

En una retorta H de tierra refractaria o de fundicién,
bien cerrada, coloquemos hulla desmenuzada y calente-
mos fuertemente. Observamos pronto un burbujeo en el
frasco de Wolff y el desprendimiento, por el'tubo t, de
un gas combustible que arde con llama azulada. Si acer-
camos al extremo del tubo un papel humedecido en una
solucién de acetato de plomo, notamos que se vuelve
negro; lo que es indicio de la presencia de SHs. !

Vemos también depositarse en el fondo del frasco
un liquido negro, viscoso: es alquitrdan. Terminada la
destilacién decantemos el agua del frasco y filtré-
mosla; al anadirle algunas gotas del reactivo de Nessler
(2 IK, I;Hg, HOK), se forma un precipitado rojo-anaran-
jado; de donde deducimos que esa agua debe contener
NH; o sales amoniacales. )

Si abrimos entonces la retorta, encontraremos carbén
esponjoso y liviano: es el cok; sobre las paredes obser-
vamos un depésito gris-negro, compacto y duro de carbén
de retorta.

I. Por formarse sulfuro de plomo negro:

(CH;—C0.,0),Pb + CH, —3 2 CH,—CO,OH + SPb
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DESTILACION DE LA HULLA. — La operacién
que acabamos de efectuar se realiza en las industrias del
gas de alumbrado y del cok metalirgico, dos industrias
gemelas, que, con fines distintos, tratan la misma materia
prima (la hulla), por idéntico procedimiento (carboniza-
cién en recipientes cerrados) y proporcionan los mismos
productos y subproductos.

a

Papel con
acetato de Pb

A Vit
AL ety
Yressisaiisanieaiiees,

S e

Reactivo
de Nessler

Py

e
T

Fabricacion del gas de alumbrado. — Requiere cua-
tro operaciones: destilacién de la hulla; purificacién fisi-
ca; purificacién quimica; almacenamiento.

1) Destilacion. Se coloca la hulla en unas retortas
semi-cilindricas de tierra refractaria C gque se calientan
progresivamente en hornos especiales (9-12 retortas en
cada horno), hasta alcanzar una temperatura de 1.100°
La mezcla de gases y otros productos volatiles pasan por un
recipiente cilindrico B con agua, llamado barrilete (fig. 57).
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Fabricacién del gas de alumbrado.

‘Fig. 57.
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* 2) Purificacion fisica. En el barrilete se condensan
los alquitranes pesados. La mezcla gaseosa circula luego
dentro de los tubos de drgano o serie de tubos en U inver-
tidos sobre una caja S, o condensador, llena de agua que
retiene una porcién de compuestos amoniacales y de al-
quitranes livianos. El extractor K (o scrubber), lleno de
cok, consta de dos compartimientos separados por un ta-
bique; una fina lluvia de agua acidulada condensa casi
todos los compuestos amoniacales remanentes, Un con-
densador de alquitrdn H, constituido por chapas metalicas
agujereadas retiene las ultimas particulas de alquitran.

3) Purificacion quimica. Después de la depuracién
fisica, el gas contiene todavia CO,, SH,, cianuros, sulfo-
cianuros, y pequenas cantidades de sales amoniacales. Pa-
ra librarlo de esas impurezas, se lo hace pasar por unas
cajas metalicas E; las primeras contienen aserrin hiimedo
que retiene los dltimos vestigios de NH3; en las otras hay
una mezcla de aserrin, 6xido férrico, yeso, cal apagada
(mezcla de Laming). !

4) Almacenamiento. El gas purificado se recoge en
grandes campanas de hierro G, invertidas sobre tanques
de agua (gasémetros), de donde sale por las caferias de
distribucién.

Composicion del gas de alumbrado.? La composi-
cién aproximada es la siguiente:

Hidrégeno . . 54 % Hidrocarburos 4 %
Metano . . . 30 % Nitrégeno . . 3,5%
Oxido de C, .. 5.5% Otros productos 3 Y

1. La cal fija el CO,; el Fe,0, reacciona con el SH, y con el HCN
dando:
Fe,O;, + 3¢SH, —» :2 SFe .+ 8 4.3 H0
Fe, O, 4+ HCN —> ferrocianuros ferroso y férrico.
2. El gas de la Cia. Primitiva de Gas, de Buenos Aires, contiene el
metano y el etano producidos por la destileria de petréleo de la Cia.
Diadema.
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En Buenos Aires el consumo anual de gas (de la Cia.
Primitiva del Gas) es de unos 75.000.000 mts. ciabicos.
Poder calorifico del gas: 4.500 cal-gr.

PRODUCTOS DE LA DESTILACION. — De la

carbonizacién de la hulla, se obtienen:

1) Productos gaseosos: gas de alumbrado; ademas
NH;, CO., SH,, que son eliminados por purificacién fi-
sica y quimica del gas.

2) Productos liquidos: alguitranes, aguas amonia-
cales (= solucién acuosa de NH; y sales amoniacales).
3) Productos solidos: cok y carbén de retorta.

Una tonelada de hulla da, como término medio:
700 kgs. de cok, 60 kgs. de alquitran, 80 kgs. de aguas
amoniacales, 270-300 mts. cibicos de gas. Los subpro-
ductos particularmente los derivados del alquitrdn, han
adquirido en la industria moderna una importancia de
primer orden. E

SUBPRODUCTOS DEL GAS. — Las principales

industrias derivadas del gas son las de:

1) Alcohol sintético, que aprovecha el etileno con-
tenido en el gas: 2 % y hasta 7 % en los gases de los
hornos de cok. (Véase: preparacién del etanol, 3er. pro-
cedimiento, pag. *151).

2) Amoniaco sintético, que se obtiene a partir de
los elementos: Nitrégeno, extraido del aire liquido; Hi-
drégeno, contenido en el gas: 54 %. '

3) Benzol. El benzol es una mezcla de hidrocarbu-
ros aromaticos: benceno (75 %), tolueno (15 %), xi-
lenos (9 %) y otros. El gas de alumbrado contiene 30-40
grs. de benzol por metro cibico. La recuperacion de ese
prod'uct(; de gran valor industrial, iniciada en Europa
durante la guerra 1914-1918 para la fabricacién de ex-
plosivos, se practica actualmente en casi todos los paises.
El desbenzolado del gas se efecttia de dos maneras:
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a) POR DISOLUCION en aceites pesados de al-
quitrdn, aceites de petréleo, tetralina, etc.

b) POR ABSORCION mediante el carbén acti-
vado. ! Para desbenzolar los aceites o el carbén, basta
calentarlos y condensar los productos volatiles.

SUBPRODUCTOS DEL. ALQUITRAN. — EI al-
quitrdn de hulla, antiguamente desechado como inttil o
de poco interés, es una riquisima fuente de los méas varia-
dos y valiosos subproductos.

Ese liquido viscoso, negro, de olor empireumatico, es
una mezcla muy compleja 2 de:

hidrocarburos arométicos: benceno, tolueno, xilenos,
naftaleno, antraceno y homélogos;

hidrocarburos aciclicos (parafinas, olefinas) ;

compuestos aromaticos oxigenados: fenoles, cresoles,
xilenoles, etc.;

' compuestos nitrogenados y sulfurados: aminas, piri-

dina, quinolina, picolinas, tiofeno y homélogos.

La separacién de todos aquellos productos requiere
varias operaciones, siendo la primera:

Destilacion del alquitran. El alquitrdn, previamente
deshidratado, se destila calentdndolo lenta y progresiva-
mente en retortas de fundicién y recogiendo los productos
condensados, que se dividen en:

1) aceites livianos, que destilan hasta 170°; contie-
nen principalmente benzol, solvente-nafta, piridina, qui-
nolina;

2) aceites medios, que pasan entre |170-230°; estan
constituidos por fenol, naftaleno, piridina, tiofeno, etc.;

1. Carbén activado. Es carbén de gran poder de absorcién; puede
zbsorber hasta 70* % de su peso de benzol. Se prepara a partir de la turba,
tratada con Aacido fosférico, calcinada a altas temperaturas y lavada
con CIH.

2. La composicién del alquitrdn varia con la hulla empleada y cona la
temperatura de destilacién,
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3) aceites pesados, entre 230-270°, formados por
naftaleno, cresoles (metil-fenoles), piridina y quinolina;

4) aceites antracénicos, que se recogen entre 270-
350°, Contienen todavia algunos fenoles y cresoles, pero
sobre todo antraceno y otros hidrocarburos aromaticos
de nicleos condensados: fluoreno, fenantreno, etc.

Queda un residuo pastoso, la brea, que se utiliza en
la preparacién de asfaltos, de barnices y de aglomerados
de carbén. :

EXTRACCION DEL BENCENO Y TOLUENO. —
Los aceites livianos de alquitrdn, ‘constituidos principal-
mente por benzol (benceno, tolueno, xilenos, etc.) con-

- ?—?LF T
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tienen también algunos fenoles, carburos no-saturados y

bases nitrogenadas. La separacién de los hidrocarburos:
benceno y tolueno, que son los més importantes y forman
el 90 % de los aceites livianos, se logra por:

1) un lavado dcido: (SO4H; al 8 %), que resinifica
los hidrocarburos no-saturados y fija las bases nitrogenadas
(fig. 58);

2) un lavado alcalino con una solucién al 2 %
de HONa que se combina con los fenoles dando fenatos.
Queda asi el benzol lavado, el cual, junto con el benzol
extraido del gas de alumbrado, se somete a

3) una rectificacion, con objeto de separar el ben-
ceno (p. de ebull.: 80°) y el tolueno (p. de ebull.: 110°),
de los xilenos (p. de ebull.: 138-140°) y demas hidro-
carburos. La fig. 59 representa esquematicamente una
planta de rectificacién. En una primera columna, calen-
tada con vapor a temperaturas menores que 80°, destilan
los productos de cabeza; en la segunda columna (temp.:

80-90) destila el benceno; la tercera (temp.: 110-120°)

preductos
de cabeza

benceno

tolueno

=

solvente

Fig. 59. — Rectificacién del benzol.
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separa el tolueno de los deméas hidrocarburos: xilenos,
etil-benceno, cumeno, etc., cuya mezcla forma el “sol-
vente-nafta’’, que encuentra aplicacién como disolvente en
las industrias de los barnices y perfumes.

EXTRACCION DE LOS FENOLES. — Tratando los
aceites medios con una lejia de sosa caustica, los fenoles se
combinan dando fenatos sédicos; se decanta y se agrega
un acido mineral: CIH, SO,H,, que precipita los fenoles.
Una rectificacién bajo presion reducida separa los fenoles
de los cresoles (metil-fenoles).

USOS DE LOS PRODUCTOS Y SUBPRODUCTOS.

— Véase el cuadro y nétese que las industrias mas im-
portantes, alimentadas por los derivados del alquitrdn son
las de materias colorantes, de explosivos y de productos
medicinales. - :
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CAPITULO XXV

HIDROCARBUROS AROMATICOS

BENCENO

Peso mol.: 78,05 Dens.: 0,89 Ebullicién: 80°

PREPARACION. — EI benceno se prepara:.

I. Industrialmente: a) por destilacién ‘fraccionada
de los aceites ligeros de alquitrdn; una rectificacién subsi-
guiente da xilenos, toluenos, benceno (pag. 303); . , -

b) por debenzolado del gas de alumbrado y del gas
de los hornos de cok (pag. 300). ‘
II. En los laboratorios:

a) a partir del benzoato de Ca o del dcido benzoico,
calentdndolos con hidréxido de Ca y éxido de Ca respec-

tivamente:
A 9 + (HO).Ca — 2 CO;Ca + 2 C4H;
CeH;—CO0.0/
benzoato de Ca 3 benceno

Colle—C0. OH - Ca0 = COsCa ' Cobly

acido benzoico benceno
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b) sintéticamente a partir del acetileno. El etino so-
metido a la temperatura del rojo, se polimeriza: 3 molé-
culas de etino dan una molécula de benceno.

CH CH
Y
HC HC CH

HC

CH
!!H I [ S e
\\CH

HC CH
‘CH

Se calienta acetileno durante varias horas en un tubo
curvo (fig. 61); después de enfriado, notaremos que el
volumen del gas encerrado en el tubo ha disminuido y
veremos unas gotas de aspecto aceitoso sobre las paredes
del tubo; limpiando el tubo con un poco de &cido ni-
trico concentrado, percibiremos el
olor del nitrobenceno, o esencia de
Mirbana; el acetileno se ha pues
transformado en benceno.

PROPIEDADES DEL BEN-
CENO. — EIl benceno puro es un
liquido de olor agradable, mévil,
mas liviano que el agua, casi inso-
luble en ella; soluble en todas pro-
porciones en alcohol, éter, cloro- 1g. BT ot
formo. del acetileno.

Disolvente excelente del I, del S, del P, de las gra-
sas, de la resina, del caucho, etc.; pero presenta el grave
inconveniente de ser:

Inflamable. — Arde con llama brillante, fuliginosa,
a causa de la fuerte proporcién de C. La combustién

completa del C;Hg produce 9.900 Cal-Kilog., o sea 8.800
Cal. por litro:

2 CgHg 4+ 15 Oy —— 12 CO, + 6 H0 + 9.900 Cal/Kig.



— 308 —

Reacciones de adicién.—E] benceno es un compuesto
no saturado; parece que deberia dar facilmente productos
de adicién; pero al contrario, adiciona con gran dificultad:

a) los halégenos, bajo la accién prolongada de la
luz solar. Echemos unas gotas de CjHg en un frasco lleno
de cloro y expongamos la mezcla a los rayos solares; des-
pués de algiin tiempo se forman huimos blancos y se de-
positan en las paredes del frasco unos cristales de exa-
cloruro de benceno: CyHyClg;

b) el hidrégeno, en presencia de Ni reducido y a
la temperatura de 200°, formando dihidruro, tetrahidruro,
exahidruro de benceno o cicloexano: CgHy..

Reacciones de substitucion. — Son mucho mas faci-
les de conseguir que las anteriores. Recuérdese que, sea
cual fuera el substituyente, hay =

tres productos bisubstituidos;
tres productos tri y tetrasubstituidos.

a) los halégenos reaccionan con el benceno calien-

te en presencia de catalizadores (yodo, hierro, cloruro

férrico, piridina,...), dan-

do: monoclorobenceno, di-

clorobencenos (o, m, p),

SO Hs triclorobencenos (v, s, a),
; tetraclorobencenos, etc.

b) el dcido nitrico fu-

mante forma con el CiHj

agua derivados nitrados de gran

1 fria  jmportancia industrial. El

= e S nitrobenceno puede prepa-
itrobencenc rarse en los laboratorios en
Ja siguiente forma:
Se vierte muy lentamente el benceno en una mezcla
de SO;H, y NO;H concentrados, sumergiendo la mezcla

en agua fria (fig, 62). El liquido va tomando un color
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rojizo. Si lo echamos entonces en una cuba con agua fria,
se forma al instante un precipitado blanco amarillento,
de consistencia oleaginosa, de olor agradable; es el nitro-
benceno o Esencia de Mirbana, utilizada en perfumeria.

C(,'HU + NO;}H el H_;O —I— C(;H;‘, —— NO_-

nitrobenceno

Con una nitracién mas enérgica, obtendriamos los
dinitrobencenos: o-m-p; luego los trinitrobencenos: v-s-a;
la nitracién no puede seguir adelante.

c) el dcido sulfurico concentrado y caliente da tam-
bién productos de substitucién: acidos sulfoaromaticos o
dcidos bencenosulfénicos: monosulfénico, bisulfénicos, tri-
sulfénicos; la sulfonacién, como la nitracién se detiene en
los derivados trisubstituidos.

APLICACIONES. — El benceno es un producto in-

dustrial y de laboratorio, importantisimo. Se emplea:

como combustible, como carburante para motores;

como disolvente de grasas, resina, etc.

como materia prima para la fabricacién de un sin-
ntimero de derivados: colorantes, explosivos, productos
farmacéuticos, etc.

EL NUCLEO BENCENICO. SU CONSTITUCION. El analisis
cuantitativo del benceno y la determinacién de su densidad de
vapor llevan a atribuirle la férmula molecular: CjHy. ¢Cual sera su
férmula estructural? Ante todo, consideremos que:

1) El benceno no esta saturado. Con 6 dtomos de C, deberia
tener: (6 X 2) + 2 = 14 atomos de H. Luego es un hidrocarburo
no saturado y debe por lo tanto tener ligaduras dobles o triples.
Pero

2) El benceno no es de cadena abierta. Si fuese un hidrocar-
buro acidico, podria tener una de las férmulas siguientes:

CH,=C—=CH—CH=C=CH,
CH;=CH—C=C—CH=CH,
CH,—C=C—C=C—CH,
CH=C—CH,—CH,—C=CH
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El benceno aciclico, con una de esas férmulas, tendria ade-
mas las propiedades de las series etilénica o acetilénica:

a) daria fdcilmente productos de adicidn;

b) por saturacién completa con H, se tendria el hidrocarburo:
CeHyys

c) seria fdcilmente atacado por los oxidantes, llegdndose hasta
la ruptura de la molécula;

d) daria varios productos monosubstituidos.

Ahora bien, el benceno no presenta ninguna de estas pro-
piedades: .

a) los productos de adicién son dificiles de conseguir; los de
substitucién en cambio se logran con facilidad (p. 308).

b) al hidrogenar completamente el benceno, se forma cicloe-
xano CyH;, y nunca el hidrocarburo: CGH“,

c) los oxidantes no lo atacan; sélo el ozono tlene accién sobre
el benceno, formando triozonida.

d) no da sino un solo producto monosubstituido; lo que nos
dice que los 6 dtomos de C del benceno son iguales y que llevan
cada uno un atomo de H.

Por consiguiente el benceno es un hidrocarburo de cadena
cerrada formada por seis grupos: CH iguales.

3) Férmulas propuestas. Para representar el benceno fueron
propuestos varios esquemas: el de Kekulé, el de Baeyer, el de

Claus, el de Ladenburg, el de Thiele. A

7/ N

N\

dobles enlaces diagonal " prismadtica

Kekulé (1865) Claus (1867) ”_Ladenburg (1874)

céntrica valencias residuales

Baeyer (1874) Thiele (1899)

El esquema generalmente adoptado es el exagonal de Kekulé.



Representacién humoristica del niicleo bencénico del mend de un
banquete de quimicos).

'HOMOLOGOS DEL BENCENO

" Entre los homélogos del benceno debemos mencio-
nar el tolueno y los xilenos.

‘ TOLUENO
—CH3

Sinonimia: Metil-benceno, toluol.

Deriva su nombre del balsamo de To-
[i, * del cual se extraia.

Preparacién. Se obtiene industrialmente por rectifi-
cacién de los benzoles (véase p. 303).

Yo [EL billam? de Toli (ciudad de Coldmbia) es un jugo resinoso que
se extrae de la “‘toluifera balsamum’, planta de la familia de las leguminosas,

bundante en Colombia. Se emplea contra las afecciones bronquiales y
catarrales,
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Propiedades. Es un liquido incoloro, aromético; hier-
ve a 110° y se solidifca a —95° (de ahi su empleo para
termoémetros de bajas temperaturas).

Su importancia es casi comparable con la del ben-
ceno por sus productos de nitracién, aminacién, oxidacién.

a) Nitracion. Los trinitrotoluenos y especialmente
el 2-4-6 trinitrotolueno, es un explosivo muy poderoso,
.conocido con los nombres de irilita y de tolita.

b) Aminacion. Da tres aminas, llamadas toluidinas,
de gran aplicacién en tintoreria y para fabricar ex-
plosivos.

¢) Oxidacién. Oxidado débil y fuertemente da res-
pectivamente el adehido benzoico y el 4cido benzoico.

XILENOS

—CH,

N0,

—CHy
—CH,

Son los 3 dimetil-bencenos: orto, meta, para.

Se obtienen por destilacién fraccionada de los benzoles (pagi-
na 303). Pero, como hierven a temperaturas muy cercanas (ortc:
142°; meta: 139°; para: 138°) es imposible separarlos por rectifi-
cacién, debiéndose recurrir a los medios quimicos.

Son liquidos, muy parecidos, por sus propiedades, al tolueno
y al benceno. El "meta’ es el mas importante de los tres.

Usos: Disolventes. Fabricacién de materias colorantes, de
perfumes.
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NAFTALENO

Sinonimia: Nafteno, naftalina.

El niicleo naftalénico consta de 2 niicleos bencénicos
unidos por 2 Carbones comunes. Se numeran los C de 1
a 8 como indica el esquema; los 2 carbonos comunes no
ce numeran; los C: 1, 4, 5, 8 son Carbonos «; los 2, 3, 6,
7, se designan con la letra 3.

o o
CH CH 4 2y
G
Hc CH Bl 2 B
HC\C CH ﬁo\ 3 B
CH CH 5o 4
[e 4 -4

(
Los derivados monosubstituidos pueden existir bajo

2 formas, seglin que el substituyente se encuentre en po-
sicién a o en posicién f3:

o -

naftol a naftol B

Los bisubstituidos, trisubstituidos, etc., son muy nu-
Mmerosos.

Obtencién. Todo el naftaleno empleado en la indus-
tria quimica se extrae de los aceites medios y pesados de
alquitran. Al enfriarse dichos aceites, el naftaleno cris-
taliza; se purifica por centrifugacién, prensado, lavado
acido y alcalino y finalmente por destilacién con corrien-
te de vapor de agua y sublimacién,
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Propiedades. FisiCAS. El naftaleno es un sélido blan-
co, que cristaliza en laminillas anacaradas, de olor fuerte
caracteristico. Funde a los 80°, sublimandose facilmente.
Insoluble en agua, soluble en casi todos los solventes
organicos: alcohol hirviendo, éter, benceno, cloroformo.

QuimMicAs. Combustién. El naftaleno, que contiene
méas C que H, arde con llama fuliginosa; empléase por
tal motivo para la preparacién del negro de humo.

Reacciones de adicion. Las reacciones de adicién son
mas faciles de conseguir que con el benceno; pero en
uno de los nicleos solamente; el otro se satura dificil-
mente. .

Por hidrogenacién catalitica del naftaleno obtene-
mos: dihidronaftaleno, tetralina, decalina. La tetralina es
muy empleada hoy dia como disolvente de grasas, resinas
y como carburante. ; ¥

Por halogenacién (una corriente de Cl pasando a
través de una solucién cloroférmica de naftaleno en frio),
se satura también un nicleo.

CH, CH .Gl
Crl SR Cl
CEl CH. Cl
CH, CH.Cl
tetralina tetracloruro de naftaleno

Reacciones de substitucion. Como el benceno, el naf-
taleno se deja halogenar, ! nitrar, sulfonar en las mismas
condiciones. A partir de los acidos naftaleno-sulfénicos
se obtienen facilmente los naftoles y los nitro- naftalenOs
conducen a las naftilaminas.

I. Los halégenos en frio dan productos de adicién; en caljente, pro-
ductos de substitucion,
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Usos. El naftaleno se emplea como antiséptico e
insecticida; sus derivados nitrados, sulfonados, aminados
y los naftoles tienen gran importancia en la industria de
los colorantes sintéticos.

ANTRACENO

Descubierto por Dumas (1832) en el alquitran de
hulla.

El niicleo antracénico consta de 2 nticleos bencénicos
unidos mediante el grupo: >CH—CH<. Los carbonos
se numeran de | a 10 y las posiciones se sefalan con

a para los C: 1, 4, 5, 8;
B pararlos Cs 2, 306,57
v para los C: 9 ¥ 10.

las letras:

La posicién de los Carbonos 9 y 10 se llama “meta-
posicién’’.

o Y o

CH CH CH 8 259 1
HC N CH A 71 2

i
HC CH B¢ 38
CNAC
CH CH CH 5 10 4
. o ¥ «

Los derivados monosubstituidos se presentan bajo
3 formas posibles: q, ,8, Y.

(0000

derivado a derivado f3
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Obtencién. Se extrae de los aceites antracénicos de
alquitran, por centrifugacién, lavado alcalino, destilacién
y purificacién mediante solventes apropiados: tolueno,

SO, licuado, etec.

Propiedades. El antraceno puro es sélido; cristaliza
en laminillas incoloras y brillantes, con fluorescencias azu-
les. Funde a 217°; hierve a 352°.

La propiedad caracteristica del antraceno consiste

CH.. en la gran sensibilidad y movilidad de

i los H unidos a los Carbonos 9 y 10,

o sea de los H en metaposicién; se
comprueba facilmente:

~ a) por hidrogenacion con H na-

CH. ciente (amalgama de Na con alcohol);

hay fijacién de 2 H y ruptura de la ligadura diagonal,
formandose dihidruro de antraceno:

b) por oxidacién: los oxidantes comunes (v. gr.:
Cr,0;K. en solucién acética y el NO3H concentrado)
oxidan los C: 9 y 10, produciendo la anfraquinona, sélido
amarillo, que debe su gran importancia industrial a su
derivado difenolado: la alizarina, ' materia colorante de
hermoso color rojo: B ;

/
CcO CO x:
antraquinona alizarina

c) por halogenacién: el Cl y el Br reaccionan con
el antraceno, substituyendo uno, luego los dos H en po-
sicién 7. '

Usos. El antraceno es un producto de gran aplicacién
en la fabricacién de colorantes sintéticos: alizarina, etc.

1. Antiguamente la alizarina se obtenia de las raices de la “Rubia
tinctorum™; hoy dia se prepara partiendo de la antraquinona.



CAPITULO XXVI

FENOLES — QUINONAS

Los fenoles resultan de la substitucién de los H nu-
cleares aromdticos por otros tantos oxhidrilos.

Segun el niicleo que lleva la funcién fenol, se clasi-
fican en:

fenoles, cuando derivan del benceno y homélogos;
naftoles, si derivan del naftaleno y homblogos;
antroles o antrasoles, cuando el ntcleo es antracénico.

Segiin el nimero de funciones ‘‘fenol”’, se dividen en:

monofenoles, o fenoles ordinarios;
difenoles, o fenodioles;
trifenoles, o fenotrioles. . ..

Estado natural. Los fenoles se encuentran en muchas
plantas, v. gr. en el tomillo, en la vainilla, etc.; en los
alquitranes: alquitrdn de haya, de abeto, de hulla.

’PREPA‘RACION DE FENOLES. Los fenoles se obtienen:

I. A partir de los aceites medios de alquitranes. Estos son
lavados varias veces con soluciones alcalinas, que separan los
fenoles, transforméndolos en fenatos alcalinos, los cuales, tratados
con SO'_LH2 o por CIH, regeneran los fenoles.

II. Por fusion alcalina de los derivados sulfonados. (Método
Wiirtz-Kekulé-Dusart). Se funde primero potasa o soda cAustica;
luego se agrega lentamente un sulfonato alcalino, calentando hasta
los 3009; se forma fenato alcalino y sulfito alcalino anhidro;
echando todo en agua, el sulfito, por ser poco soluble, precipita

M.E
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y se separa por filtracién. El fenato se trata luego por un acido

mineral (SO4H,, CIH):
C¢H;—SO4Na + 2 HONa — C;H,—ONa + SOyNa, + H,O

benceno-sulfo- fenato sulfito
nato de sodio sédico de sodio

CgH;—ONa + CIH — CINa 4 CgH;-—OH
PROPIEDADES DE LOS FENOLES. Los fenoles son, por lo

general, cuerpos sélidos, cristalizados, de olor fuerte caracteristico,
desagradable. Insolubles en agua, son solubles en la mayoria de
los solventes orgénicos. El punto de ebullicién es muy superior
al de los hidrocarburos correspondientes; asi: CgH; (p. de ebu-
llicién: 80°); C;H.—OH (p. de ebullicién: 183°). Los fenoles
son caAusticos, antisépticos poderosos. 2

Quimicamente, los fenoles presentan algunas analogias con
los alcoholes terciarios. Sin embargo se acercan méas a los acidos
por sus caracteres quimicos.

Efectivamente, en presencia de alcalis, reaccionan dando
fenatos, que se comportan como verdaderas sales y no como alco-
holatos; de ahi que suelen llamarse fenatos (sales del &cido fé-
nico) en vez de fenolatos.

Por otra parte, mientras los alcoholatos son descompuestos
por el agua con regeneracién del alcohol, los fenatos son solubles

en agua sin descomposicién,

FENOL CaH—OH
Peso moll 2 Sildicbe 9405 cDenmdad - . oo ol e L 107
Exaten Lokl id s o i a4d? Ebulliciént (4ivnyl « ey 11830

Sinonimia: Acido fénico, Oxibenceno.

Estade natural. Existe en el alquitran de hulla, donde
Runge lo descubrié en 1834.

OBTENCION. — El fenol se prepara por los mé-
todos ya descriptos:
I. A partir de los aceites medios de alquitran de

hulla.
II. Por el procedimiento Wiirtz-Kekulé-Dusart.
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PROPIEDADES. — Fisicas. El 4acido fénico es sé-
lido; cristaliza en agujas blancas, de olor caracteristico.

Es muy higroscépico; después de absorber 12 partes
de agua, queda liquido; expuesto entonces al contacto
del aire, toma un color rojé, debido a una oxidacién
parcial.

Quimicas. 1. Substitucion del —OH fendlico. El
oxhidrilo fenélico puede ser reemplazado:

a) por el Hidrégeno, mediante la accién del H
naciente; se obtiene benceno y agua;

b) por los halégenos: tratando el fenol por el pen-
tacloruro de fésforo, reactivo caracteristico del oxhidrilo.

C¢Hs—OH 4+ PCl; —— CIH 4 POCl; + CgH;Cl

fenol clorobenceno

c¢) por el grupo amina: haciendo reaccionar el fenol
con el amoniaco y deshidratando:

CeHs—OH + NHy —— H:O + CoHs—NH,

fenol fenilamina

II.  Substitucion de los H no-fendlicos. La presencia
del radical —OH confiere una gran movilidad y facilidad
de substitucién a los H en posicién “‘orto” 'y “para’’. De
ahi que se obtienen muy ficilmente los derivados halo-,
genados, nitrados, sulfonados de los fenoles, mas facil-
mente que los mismos derivados de los hidrocarburos.

a) Halogenacion. Los hdlégenos (Cloro, agua de
cloro, agua de Bromo, lodo en solucién alcohédlica y en
presencia de HgO) atacan el fenol en frio:

=) —0OH
Br- —Br
+ 3 Bry s 3 BrH +

=B
fenol 2-4-6 tribroma-fenal
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b) Nitracién. E1 NO;H diluido y frio da una mezcla
de orto y para-nitrofenol; una nitracién mas prolongada
forma 2-4-dinitrofenol y luego el 4cido picrico o 2-4-6-
trinitrofenol (pag. 326).

c) Sulfonacion. Con el SO,H; se obtienen también
facilmente los acidos fenol-sulfénicos (orto, para).

Reconocimiento del fenol. Se reconoce el fenol:

1) por la coloracién violeta que da con el
cloruro férrico;

2) por el precipitado blanco de 2-4-6-tribro-
mofenol que forma con el agua de bromo. - .

Aplicaciones. El fenol se emplea, en medicina, como
antiséptico (agua fenolada al 2 %) ; pero su uso requiere
prudencia por ser el fenol muy caustico y toéxico.

En la industria tiene multiples aplicaciones: prepara-
cién de materias colorantes, de resinas artificiales (o ba-
kelitas), de explosivos, especialmente del acido picrico.

DIFENOLES Y TRIFENOLES

La funcién “‘fenol” puede repetirse en un mismo ni-
cleo, obteniéndose asi los polifenoles: di, tri,... exafenoles.

Los que presentan mayor interés son los difenoles
y los trifenoles.

DIFENOLES. — Los més importantes son:

—0OH —OH —OH
—OH
-OH
~-OH
OH() SOHG) . /OH()
CoH S om0 P None . Y Nbr)
orto-feno-diol meta-feno-diol para-feno-diol

(pirocatequina) (resorcina) (hidroquinona)
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La pirocatequina se extraia de la resina de la ‘‘acacia
catecht” por pirogenacién o destilacién seca; de ahi su
nombre de piro-catequina. La hidroquinona se obtiene por
hidrogenacién de la quinona (p. 323); de ahi su nombre.
Antiguamente se extraia del glucésido arbutina (véase
pagina 321).

Propiedades. Los difenoles son cuerpos sélidos, cris-
talinos. Son solubles en agua, alcohol, éter.

Son reductores enérgicos. La pirocatequina y la hidro-
quinona reducen en frio el nitrato de plata amoniacal y,
en caliente, el licor de Fehling. Esa propiedad explica el
uso de esod 2 difenoles como “‘reveladores” en fotografia.
La resorcina es menos reductora, no ‘‘revela’ fotografias;
es muy empleada en farmacia, por sus propiedades anti-
sépticas y también en tintoreria.

TRIFENOLES. — Los principales son:

—OH —OH —OH
OH —OH
—OH HO- —OH
—OH
OH (1) OH (1) OH(y)
CeHs &— 5 CeHs; — ] CiHs —OH (.,
6 s\OH(_) G J\OH(_;) 6 a\Oh(_)
S QH(y) OH () OH(4)
fenotriol-1-2-3 fenotriol-1-3-5 fenotriol-12-4
(pirogalol) (f]orpglucina) ~ (oxhidroquinona)

Los trifenoles son sélidos cristalinos, muy solubles en
agua. Son mas reductores ain que los difenoles. El mas
importante de los tres, el pirogalol, se utiliza en medicina,
en fotografia, en andlisis de gases, en la preparacién de
materias colorantes,
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NAFTOLES Y ANTROLES

Los naftoles y los antroles son los fenoles naftalénicos
y antracénicos.

NAFTOLES. — EI mononaftol existe bajo 2 formas

isémeras:

—OH
: 2
|
Y
o—naftol f—nalftol

Propiedades. L.os naftoles son sélidos cristalinos; el
B-naftol cristaliza en ldminas blancas, brillantes; el a-naftol
en agujas brillantes de color chocolate,

Fusién: el o« funde a 94°; el B a los 122°.

Son insolubles en agua fria, poco en agua caliente;
se disuelven en alcohol, éter, benceno.

Oxidacién. Los naftoles se oxidan con gran facilidad,
siendo por lo tanto reductores.

La nitracién y la sulfonacién de los naftoles originan
productos nitrados y sulfonados de suma importancia en
la industria de los colorantes azoicos.,

Algunos derivados del g-naftol se ;mp]ean en per-
fumeria, en medicina; asi el benzoato de B-naftilo o “'ben-
zonaftol” : CgH;—CO—O—C;(Hj7, constituye un excelente
antiséptico del tubo digestivo.

ANTROLES. Los antroles o antrasoles son los fenoles
de ntcleo antracénico,
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Los monoantroles existen bajo 2 formas isémeras:

—OH
/ S
N
O—antrol ff—antrol

La substitucién de los C en posicién y (o sea de los
C:9 y 10) por hidroxilos, da antranoles, que no son fe-
noles, sino alcoholes terciarios, ya que dichos Carbonos
no forman parte de nicleos bencénicos:

Cc.OR
antrano] - antranodiol

QUINONAS

Las quinonas son cuerpos de cardcter ceténico, que re-
sultan de la oxidacién moderada de los difenoles (o de las
diaminas o de los amino-fenoles).

Las paraquinonas derivan de los difenoles, cuyos
grupos estdn en posicién para; el p-fenodiol, por ej., o hi-
droquinona da origen a la p-benzoquinona o quinona or-
dinaria.

C—OH CO

O — HO +

C—OH cO
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Las orto-quinonas derivan de los difenoles, que tienen
los —OH en posicién orto. Son muy pocas, inestables y
de escasa importancia. No se conocen metaquinonas.

BENZOQUINONA. — Dos esquemas han sido pro-

puestos para representarla:

CO : €
HC CH 5% HC (Ll
HC gH - Hcl O cH
E2Q) < x. C
Esq. Fittig Esq. Graebe

La quinona es un sélido cristalino, amarillo dorado,
de olor desagradable y picante; expuesta largo tiempo a
la luz, se vuelve parda y finalmente negra. Es muy vo-
latil. Es oxidante.

Aglicaciones: preparacién de la hidroquinona, fabri-
cacién de materias colorantes,



CAPITULO XXVII

FUNCIONES AROMATICAS NITROGENADAS

NITROBENCENO. NITROFENOLES. AMINAS.

Hemos senalado ya la facilidad con que se nitra el
niicleo bencénico y que la nitracién da productos de subs-
titucién mono, di, trinitrados; el méas sencillo, a la par
que el mas importante es el

NITROBENCENO CeH;NO.

Su modo de obtencién ha sido descripto anterior-
mente (pag. 308).

El nitrobenceno es un liquido incoloro, cuando es
puro, de aspecto oleaginoso, de olor fuerte a almendras
amargas; es conocido y empleado en perfumeria con el

.nombre de esencia de Mirbana.

Funde a 3° y hierve a los 210°. Es mas denso que
el agua: D = 1,20. En la industria constituye la mate-
ria prima de la fabricacién de la anilina o fenilamina
(véase: pag. 327).

NITROFENOLES

La nitracién de los fenoles es mas facil que la de los hidro-
carburos, debido precisamente a la presencia del oxhidrilo.

El méas importante de los nitrofenoles se conoce bajo el
nombre de
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TRINITROFENOL o ACIDO PICRICO

Obtencion. — Se prepara industrialmente por nitracién del
fenol 2-4-disulfénico, el cual se obtiene calentando 5 partes de
SO,H, concentrado con | parte de fenol. El fenol 2-4-disulfénico
se vierte lentamente en una mezcla de NO;Na + NOyH diluido:

-OH —OH
—SO;*.H » O‘:N —NOz

+ 3 NO;H —> + H, 0+ 2 SOH: /

SOS{H —NOZ

fenol 2—4—6—trinitrofenol *

2—4—disulfénico
2S04H, 4+ 2NOy;Na —— 2 NO;H + 2 SO,NaH
Se agrega agua que disuelve el SO,NaH; el acido picrico,
poco soluble en agua (sobre todo en presencia de acidos fuertes

como el NO;H) se separa por decantacién.

Propiedades. — EI trinitrofenol debe su nombre de “acido

plcrico” a su sabor muy amargo !. Es soluble en alcohol, éter, °

éter de petréleo; evaporando la solucién de &cido picrico en éter
de petréleo, se obtiene cristales laminares incoloros. Es poco solu-
ble en agua (12 grs./| litro); la solucién acuosa, al evaporarse,
abandona cristales amarillo-palidos.

El dcide picrico es un explosivo muy poderoso:

a) Al estado pulverulento, es muy sensible; detona bajo la
accién del choque, de un calentamiento brusco, de las cépsulas
fulminantes; los productos resultantes son: CO, N, H,O, H.

Al contacto de una llama, arde sin explosién.

b) Fundido y compacto, es poco sensible y de manejo me-
nos peligroso; los obuses se cargan con &acido picrico fundido y
comprimido. El acido picrico fundido tiene el color y la consis-
tencia de la miel; de ahi el nombre de melinita.

1. Del griego picros = amargo.
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Picratos. El A&cido picrico forma facilmente picratos, tanto
o maéas explosivos que el acido; los més violentos son los picratos
alcalinos y el picrato de plomo.

Aplicaciones. — El 4cido picrico y los picratos se emplean
como explosivos: melinita francesa, liddita inglesa, dunita norte-
americana. En medicina se usa en el tratamiento de las quema-
duras y de las enfermedades de la piel.

AMINAS AROMATICAS

Las aminas aromdticas, o arilaminas, resultan de subs-
titutr uno o vartos H de un nucleo aromdtico por los gru-
pos: —NH, >NH, = N.

La primera y la méas importante de las aminas aro-
maticas es la

FENILAMINA o ANILINA.

C -NH.
Peso molecular . . . . 93,06
HC CH 7 A S S S —8°
Ebullicion &« v % ks . 183°
HC CH Desistded oo o . 4 vallsr o hi0ZA
CH Debe su nombre de anilina a que Un-

verdorben la obtuvo, por vez primera, me-

diante la destilacién del anil (o indigo)
en 1826. Mas tarde, en 1834, Runge la extrajo de los al-
quitranes de hulla.

Preparacion. — Se obtiene reduciendo el mnitroben-
ceno por el H naciente, producido por la accién del CIH
(o acético) sobre el Fe. En la industria la reaccién se
efectia en calderas, empleandose limaduras de fundicién
y CIH diluido; terminada la reduccién del nitrobenceno,
se agrega una lechada de cal para neutralizar y descom-
poner el cloruro de fenilamina formado. Una corriente
de vapor de agua sobrecalentado, que penetra en el
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liquido por los orificios del eje del agitador, arrastra
la anilina que va a condensarse en un refrigerante (fi-

gura 63).

anilina _____ | =

nitrobenceno
limaduras de Fe -

CIH .

agitador ...._J..|.

Fig. 63. — Fabricacién de la anilina.
—NO. _NH,
+ 6H ——=s O + 2 H,O
Propiedades. — La fenilamina es un liquido incoloro,

de aspecto oleaginoso, de olor desagradable, que se vuel-
ve pardo por la accién del aire y de la luz. Poco soluble
en agua (4 %), es muy soluble en alcohol y en éter.
Cardcter bdsico. Sales. La fenilamina, como todas las
aminas aromaticas, tiene basicidad débil, mucho méas débil
que las aminas alifaticas (pag. 278) ; no azulea el tornasol.
Sin embargo da sales con gran facilidad siendo la més

Cl H importante el clorhidrato de anilina:
“NZCH, CyHy—NH,,CIH
H/ \H o mejor dicho: clururo de fenilamonio,

Cloruro de  conocido en el comercio bajo el nombre
fenilamonio de ‘‘sal de anilina".
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Nitracién, Sulfonacién. — El NO;H y el SO,H, concentrados
reaccionan sobre la fenilamina, produciendo nitranilinas y &acido
sulfanilico

—~NH, —NH

(\_Noz

2

—SO,H
nitranilina acido p-sulfanilico
Anilinas. — La anilina reacciona con los acidos, los anhidridos

y cloruros de acidos, dando anilidas. Con el etanoico glacial, por
ejemplo, forma la acetanilida, cominmente llamada ‘‘antifebrina’ 1.

CH,~CO.OH + CH;~NH, — H,0 + CgH,~NH-CO—CH,

Aplicaciones. — La importancia de la anilina es muy grande
en la industria de las materias colorantes.

TOLUIDINAS

Son las aminas del tolueno, como la fenilamina es la amina
del benceno. Se obtienen por reduccién de los 3 nitrotoluenos:

CH, (1) CH. (1) CH, (1)
. / 3 / 3 3
CH, C.H, CGH*/
\NH, (2) \NH, (3) S NH, (4)
o—toluidina m—toluidina p—toluidina

Se emplean en la fabricacién de colorantes de rosanilina.

|. Componente fundamental de los cachet “Fucus”, junto con el
piramidén (ver méas adelante) y el sulfato de quinina,



CArPITULO XXVIII

ALDEHIDOS — ALCOHOLES
ACIDOS AROMATICOS

Como las funciones ‘‘Acido’’, “‘aldehido” y ‘‘alcohol
primario’”’ son funciones primarias, claro estd que no po-
drdn encontrarse en un niicleo; sélo las tendremos en el
extremo de cadenas soldadas al niicleo.

ALDEHIDOS AROMATICOS

Los aldehidos aromaéticos son liquidos, de olor agra-
dable, muy poco solubles en agua.

Son menos reductores que los aciclicos: reducen el

nitrato de plata amoniacal, pero no tie-

C—CHO nen accién sobre el licor de Fehling.

HC CH Como los aciclicos, dan productos

de adicién con los bisulfitos alcalinos,

HC CEl con el NHj, etc. El principal es el

Bl o,
+ ALDEHIDO BENZOICO.

Sinonimia: Benzaldehido, benceno metilal, fenilme-
tanal.

Estado natural. — Se encuentra en las almendras
amargas, formando un glucésido, la amigdalina; ésta, bajo
la accién de una diastasa la emulsina, contenida en las
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mismas almendras. Se desdobla por hidrélisis, en: gluco-
sa, 4cido cianhidrico, benzaldehido (véase pag. 220).

C30H27011N+‘ 2 Hg‘o - 2 CGH]_;:O(; + HCN + C(,H:,—'CHO

amigdalina glucosa 4cido aldehido
cianhidrico benzoico
Preparacion. — El aldehido benzoico puede obtenerse:

1) por oxidacién del tolueno, mediante la mezcla: SO, H, +MnO,
o_por el cloruro de cromilo: CrO,Cl, (Reaccién de Etard); se
opera a baja temperatura y en presencia de un exceso de tolueno:

CeH;—CH, + O, —— C¢H,—CHO + H,0

2) por destilacién seca de una mezcla de benzoato de Ca y de
metanoato de Ca (Compare: pag. 181).

CeH; | SR CyH;
| S [ — 2CO,Ca + 2 |
, Ca

CO.0| 4 CO.0}s Ca CHO

Propiedades. — El aldehido benzoico es un liquido
incoloro, refringente, de olor a almendras, casi insoluble en
agua (1/30), un poco méas denso que el agua (D = 1,05).
Hierve a 179°.

Se oxida muy facilmente al aire dando &cido ben-
zoico: CgH;—CO.OH.

Con la potasa alcohélica, se transforma en benzoato
de K y alcohol bencilico:

2CH;~CHO+HOK—-C¢H;—CO . OK+C¢H;—~CH,OH

Con las aminas y los fenoles da productos de con-
densacién, que sirven para la fabricacién de materias colo-
rantes (grupo del trifenilmetano).

OTROS ALDEHIDOS. Citaremos dos:
Aldehido cinamico o Benceno propenilal: C¢H.~CH—=CH-CHO

Constituye la esencia de canela. Se emplea en perfumeria.,

Aldehido cuminico o

CHL,
p-isopropil-benzaldehido: Ly . p
Se halla en las esen- . _ /(’H — CHO
CHy

cias de cicuta y de comino.
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ACIDOS AROMATICOS

Describiremos sucintamente los méas importantes: el
4cido benzoico, el acido salicilico, el acido gdlico, el Aci-
do tdnico.

ACIDO BENZOICO

Bugitn 2 S0GS S0 50 T2
Ebullicién & . « . .0 250°
Pensidad. © « v « « . 127

Sinonimia: Benceno-metiloico o Fenilmetanoico.

Descubierto y obtenido por des-
C—CO-OH tilacién del benjui (1608), Se en-

HC @ cuentra, al estado de ésteres, en los
balsamos de Perti, de Told, en la ori-

HC CH na de los herbivoros.
CH Obtencién, — 1) Por destila-

cton del benjui pulverizado. El benjui
pulverizado se mezcla con arena, se envuelve en papel
filtro y se calienta en una capsula que se cubre con un
cono de cartulina; el 4cido benzoico destila depositandose
en hermosas agujas cristalinas sobre la cartulina (fig. 1).

2) Por oxidacion del tolueno o del alcohol bencilico. La mez-
cla erémica, obrando sobre un exceso de tolueno y en frio, da alde-
hido benzoico; con una solucién sulfo-crémica més concentrada
y caliente y con poco tolueno, se obtiene acido benzoico. La oxi-
dacién enérgica del alcohol bencilico da:

C¢H;—CH.0OH + O, —— H,0 + C¢H;—CO.OH

Propiedades. — El 4cido benzoico cristaliza en la-
minas monoclinicas brillantes, anacaradas, de olor aroma-
tico. Es poco soluble en agua fria, bastante en agua ca-
liente. Funde a los 121° y se sublima facilmente.
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Calentado en presencia de CaO, da benceno.

Ce¢H;—CO.OH 4 CaO —— CO4Ca + CgH,

Sus sales (benzoatos de Na, Ca), y sus ésteres se
usan en medicina como expectorantes y diuréticos; el
benzoato de p-naftilo se emplea contra las infecciones
intestinales. Tiene ademas mucha aplicacién en la indus-
tria de los colorantes,

C—CO.0OH
ACIDO SALICILICO HC C.OH
o acido ortoxibenzoico HC CH
o fenol-metiloico.
CH
Propiedades. — Cristaliza en prismas aciculares incoloros,

fusibles a 156°, poco solubles en agua fria (2,5 grs./1 lit.), solu-
bles en agua hirviendo y en cloroformo.

Es un buen bactericidio, poco téxico; de ahi su empleo para
la conservacién de materias alimenticias.

Entre sus sales y ésteres, los que tienen mayor aplicacién son:
1) el salicilato de Na (antirreumético) :

2) el salicilato de metilo o Esencia de Wintergreen, usado en

perfumeria;

—CO OH — 0. 0—CHy
H
—OH —OH
CH,OH
-CO.OH

3) el dcido acetilsalicilica: conocido

- con el nombre de aspirina; analgésico y ‘O—CO—-CHa

antirreumatico. Funde a 128°. Se obtiene
calentando el 4cido salicilico con anhidri-
do acético.
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ACIDO GALICO

Sinonimia: Acido 3-4-5 trioxibenzoico; 3-4-5 fenotriolmetiloico.
Peso mol.: 170,05 Fusién: 220° Densidad: - 1,7

Existe libre en la nuez de agallas, en el té.

Se obtiene por hidrélisis del tanino o ¢—CO.OH
acido digédlico (ver méas adelante), que re-
sulta de la condensacién de 2 moléculas

de &cido gélico con eliminacién de agua. HO- L-OH
La hidrélisis se logra con 4cidos diluidos
o con una diastasa especial, la tanasa. —OH

Propiedades. — Cristaliza en agujas finas, con | mol. de
H,O de cristalizacién; poco soluble en agua fria, es soluble en
alcohol, en éter, en agua hirviendo. A los 100° pierde su agua
de cristalizacién y a los 200°, pierde una mol. de CO, transfor-
mandose en pirogalol:

OH (;) Es un reductor enérgico por sus 3 hidro-
cHs\OH () xilos. Se emplea en medicina como hemostético
OH (3) y diurético. '

ACIDO TANICO.

Sinonimia: Acido digdlico. Tanino.

Taninos. —
Con el nombre de
taninos se designan
numerosos ¢ o m- HO—Q—CO OH
puestos caracteriza- 1) —OH
dos por las siguien-
tes propiedades:

—CO—O

1) sabor astringente;

2) con el agua forman soluciones coloidales;

3) coagulan (floculan) por accién de los electrélitos;

4) se combinan con las substancias proteicas formando
compuestos insolubles e imputrescibles: aplicacién al curtido de
pieles. :

5) con las sales férricas dan una coloracién azul-negra;

6) son hidrolizados por los acidos diluidos y fermentos en
glucosa y acido galico. Son, pues, heterésidos (pag. 221).
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Estado natural. — Se encuentran en la nuez de agallas, en la
corteza y en la madera de roble, de castafio, de quebracho, de mi-
mosa, de mirobalano, etc.

Extraccion. — Los taninos son muy solubles en agua, poco
en el alcohol, insolubles en el éter.

Por maceracién en agua y concentracién de la solucién acuo-
sa se prepara el tfanino al agua.

Tratado con el alcohol que elimina las substancias albuminoi-
deas el tanino al agua se obtiene mas puro: tanino al alcohol.

Una adicién de éter, que disuelve y elimina las grasas y otras
impurezas, da al tanino al éter o tanino oficinal.

Usos. — El tanino al éter es un cuerpo amorfo, amarillo, de
sabor muy astringente, dextrégiro en solucién acuosa. Se emplea
en medicina como antidiarreico y hemostatico.

El tanino al alcohol se usa como mordiente en tintorerfa y
en la preparacién de tintas.

La principal aplicacién industrial del tanino al agua es el

curtido de pieles, por el cual las pieles son transformadas en
cueros.

ALCOHOLES AROMATICOS

Los alcoholes aroméaticos son liquidos, méas densos
que el agua, de olor suave y agradable; sus ésteres se
utilizan en perfumeria, Los principales son:

ALCOHOL BENCILICO C—CH.OH
Sinonimia: Benceno-metilo]l o fe- HC CH
nilmetanol.
Existe en los balsamos de Pert HE e
y de Tol4, al estado de bhenzoato y CH

cinamato de bencilo; en la esencia de varias flores, espe-
cialmente de jazmin.

Se emplea en perfumeria; en medicina, como anes-
tésico.
ALCOHOL FENIL-ETILICO: C¢H;—CH-—CH.OH o

benceno-etilol. Es el constituyente principal de la esencia
de rosas.



CAPrfTULO XXIX

SERIES HETEROCICLICAS
ALCALOIDES — COLORANTES

SERIES HETEROCICLICAS

Compuestos heterociclicos. — Los compuestos estu-
diados en los tltimos capitulos constaban de cadenas ce-
rradas carbonadas, o sea de nicleos formados exclusiva-
mente por atomos de Carbono; son los compuestos iso-
ciclicos.

Existen otros formados por niicleos o cadenas cerra-
das en las cuales uno o varios eslabones son elementos
distintos del Carbono; son los compuestos heterociclicos.

Los elementos distintos del C, llamados heteroele-
mentos, son el O, el N, el S, algunas veces el P, el As.

Clasificacién en series y grupos. — lL.os nicleos hete-
rociclicos méas importantes y méas estables son los penta-
gonales y los exagonales; los compuestos heterociclicos se
dividen, pues, en dos series:

1) Serie pentagonal.

2) Serie exagonal. »

Cada serie se subdivide en grupos, encabezados por
un cuerpo-tipe del cual derivan los deméas por adicién o
substitucién,
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SERIE. PENTAGONAL.

Comprende tres grupos-tipos simples:

a) grupo del furfurano;
b) grupo del tiofeno;
c) grupo del pirrol.

]. Grupo del furfurano. — Se halla en
los aceites livianos del alquitrdn de madera
(especialmente de abeto). Es un liquido muy
volatil (ebull.: 32°), de olor parecido al del
cloroformo, insoluble en agua. Sus vapores
tiien de verde una astilla de pino humedecida

con CIH.

II. Grupo del tiofeno. (Del griego: theion
— azufre). — Acompafia, en la proporcién
de 0,5 %, el benceno extraido del alquitran de
Liulla. Se asemeja mucho al benceno por sus
propiedades fisicas (olor analogo, puntos de
ebullicién: C(;H('.: 80°; tiofeno: 84", isomorfis-
mo de sus cristales) y por sus propiedades qui-
micas (como el benceno, da productos de subs-
titucién halogenados, nitratos, sulfonados).

III. Grupo del pirrol. — EIl nicleo pirré-
lico reviste mucha importancia, por entrar en
la constitucién de varios alcaloides, de la he-
moglobina, de la cloréfila.

HC CH
HC CH
(6)
furfurano
HC CH
ElE CEL
S
tiofeno
HE CH
H& CH
NH
pirrol

IV. Otros grupos: Pirazol e Iminazol. — Si en el pirrol re-
emplazamos un C por otro atomo de N, tendremos 2 nuevos gru-

pos segiin la posicién del nuevo N con respecto al primero:

HC CH HE

HC N HC
NH

pirazol

N
CH

NH

iminazol

Entre los derivados del pirazol cabe citar la |-fenil 2-3-dimetil
pirazolona-5, o antipirina (contenida en las tabletas Geniol); la
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I-fenil 2-3-dimetil 4-dimetilaminopirazolona-5, o piramidén (de
los cachets Fucus): z

/CHy
Dl CH CHy—C == C—N
: : - CH,
CHy—N co CcH,—NR sico
1
N—£Cq Hy R N—C, Hy
antipirina l:;iramidé_n
SERIE EXAGONAL.
Esta serie comprende dos grupos importantes:
1) grupo de la piridina;
2) grupo de la quinolina.
I.. Grupo de la piridina. — La piridina se encuentra en
los alquitranes de hulla, en el aceite de huesos (o aceite Dippel),
CH de donde se extrae por destilacién fraccionada,
seguida de un tratamiento al SO/H, y a la cal;
HC CH la rectificacién de la mezcla de bases piridicas
asi obtenidas y reacciones quimicas adecuadas
HC CH permiten separar la piridina. Es un liquido ‘in-
coloro, de olor fuerte y penetrante, soluble en
N todas proporciones en ‘el agua, el alcohol, el

Piridina. éter; hierve a 115°

Usos: Se emplea como desnaturalizante del alcohol. En farma-
cia, constituye la materia prima de alcaloides artificiales.

II. Grupo de la quinolina. — Es la benzopiridina, resultante

de la condensacién de un anillo piridico con un nitcleo bencénico.

Fué descubierta en 1841 por Gerhardt

CH CH entre los productos de destilacién de los

HC C \CH alcaloides de las quinas. Se encuentra tam-
bién en los alquitranes.

HC CH Es un liquido de olor desagradable,

C muy poco soluble en agua, soluble en casi

CH N todos los disolventes organicos. Hierve a
Quinolina los 240°.

De la quinolina deriva toda una serie
de alcaloides: quinina, cinconina, estricnina, brucina, etc. A partir
de la quinolina se obtienen también materias colorantes, como las
cianinas, empleadas para sensibilizar las placas fotograficas.
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ALCALOIDES

Los alcaloides son substancias nitrogenadas de origen
vegetal (salvo la adrenalina, de origen animal), gue:

1) tienen reaccion alcalina comparable con la de las
aminas; de ahi su denominacién de alcaloides;

2) gozan de propiedades fisioldgicas, toxicologicas y
farmacodindmicas notables;

3) precipitan por la accion de ciertos reaclivos.

El N aminico de los alcaloides entra, por lo general,
en un ntcleo heterociclico.

ESTADO NATURAL. EXTRACCION. — Encuén-
transe, bajo forma de sales de acidos orgénicos (oxalico,
malico, lactico, tartarico, citrico, tanico, etc.), en las se-
millas, la corteza, a veces en las raices y en las hojas de
ciertas plantas de la familia ‘‘cotiledéneas’: papavera-
ceas (opio), solaniceas (tabaco, belladona), cocéceas
(coca), estricneas (nuez vémica) quinas, etc.

El método general de extraccion consiste en pulve-
rizar la parte de la planta que contiene el alcaloide y en
tratarla con una solucién alcalina [NH;, HONa, (HO).Cal]
que desplaza los alcaloides poniéndolos en libertad; como
éstos son poco solubles en agua y muy solubles en cambio
en el éter y cloroformo, se separan facilmente con aquellos
disolventes.

Los alcaloides aislados se combinan con CIH, SO H.,
4cido salicilico. .. pues es bajo la forma de clorhidratos,
de sulfatos. .. como se utilizan en terapéutica.

PROPIEDADES y REACTIVOS. — Algunos alca-
loides, que no contienen O, son liquidos: cicutina, nico-
tina, piperidina, etc. Todos los demas, que contienen O,
son sélidos, cristalizados, muy poco solubles en agua, pe-
ro solubles en alcohol, éter, benceno, cloroformo; sélo la
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morfina es insoluble en el benceno y en el cloroformo.
Los alcaloides son, en general, lgﬂ')‘-gixgé; la cicutina, la
atropina son dextrégiras; algunos son inactivos,

La reaccién bésica de los alcaloides es debida a la
presencia de N aminico (secundario o terciario).

Las sales: sulfatos, clorhidratos, nitratos, acetatos,
salicilatos, al contrario de los alcaloides libres, son solu-
bles en agua, insolubles en éter y cloroformo. Sin embar-
go los oxalatos, fosfatos, tanatos y picratos son insolubles
en agua.

Reactivos de los alcaloides. — Los alcaloides preci-
pitan con:

1) los ioduros dobles de K y otro metal pesado:
Hg, Cadmio, Bi

Ioduro de K -+ ioduro de Hg (reactivo de Mayer);
loduro de K 4 ioduro de Bi (reactivo de Dragendorff) ;
loduro de K 4 ioduro de Cd (reactivo de Marmé).

2) Ciertos dcidos: picrico, fosfomolibdico, fosfo-
tingstico, cloroplatinico, y especialmente el &cido ténico
o tanino.

PRINCIPALES ALCALOIDES. — Se han aislado
hasta la fecha varios centenares de al‘?aloides. He aqui
los més conocidos y mas empleados:

1)  Estricnina y Brucina. Se extraen de la nuez vé-
mica (Strichnos nux vémica). La estricnina (Cs;H2,05N.)
y la brucina (C,3H230sN.) son venenos violentisimos; en
dosis muy débiles se usan como estimulantes del sistema
nervioso y del corazén,

2) Morfina: Cy:Hy;gO3N. El opio contiene 25 al-
caloides diferentes: morfina, papaverina, laudanina ?, nar-
cotina, codeina, tebaina, etc. El opio es el jugo que se
extrae de las capsulas de la adormidera (papaver somni-

1. El ldudano (de Sydenham, médico inglés (1660): es una solucién
de opio y de azafrdn en un vino fuertemente alcohdlico,
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ferum); se practican incisiones en las cépsulas verdes;
sale un zumo espeso blanco que se solidifica en lagrimas
(fig. 64). El opio contiene 7-20 % de morfina.

La morfina descubierta por Derosne (1802), extrai-
da del opio y separada de i
los demas alcaloidas por un
tratamiento quimico .apro-
piado, es un cuerpo sélido
cristalino, de sabor amargo,
soluble en alcohol, insoluble
en benceno y cloroformo.
Con el Cl;Fe en solucién
produce una coloracién azul
caracteristica. Sus sales: clo-
ruro, sulfato de morfina, son

empleados como anestésicos

Fig. 64,

generales e hipnéticos.

\ ’ -

3) " Codeina: Ci;H,;O3;N. Se encuentra en el opio

(0,8 %). Menos téxica que la morfina, se emplea con-
tra la tos,

4) Adrenalina: CyH;30sN. Es un alcaloide de ori-
gen animal, que se extrae de las cApsulas suprarrenales.
Es un vaso-constrictor y un hemostatico muy poderoso.

5) Coniina o Cicutina: CSH”N. Descubierta por Giesecke
(1827). Se halla en la ‘‘cicuta”. Es un liquido incoloro, de olor
repugnante, dextrégiro; es sumamente téxica; recuérdese la muerte
de Sécrates, envenenado por la cicuta,

6) Nicotina: C{;H;,N,. Las hojas de tabaco contienen ci-
trato y malato de nicotina, oscilando la proporcién de nicotina
entre -8 %. j

7) Cocaina: C{;H,;O/N. La cocaina se extrae de las hojas
de Coca que contienen otros muchos alcaloides; se emplea bajo
Ja forma de clorhidrato de cocaina como anestésico local; pero,
debido a su gran toxicidad, sélo puede servir para anestesias de
corta duracién. Como sucedéneas de la cocaina se usan cada vez
méas la novocaina, la stovaina, la eucaina, la tutocaina, alcaloides
artificiales menos téxicos.
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8) Atropina: Cy;H,3;04N. Descubierta por Mein (1832). Es
un alcaloide contenido en la belladona. El sulfato de atropina es
utilizado en oftalmologia, porque tiene la propiedad de dilatar la
pupila. Sedante y antiespasmédico gastro-intestinal.

9) Quinina: Cy,H2404N, aislada por Pelletier y Ca-
ventou (1820). De la corteza de la quinas se extraen
unos 30 alcaloides, siendo el principal la quinina. Bajo
forma de sales, se emplea como antitérmico y analgésico
y en el tratamiento de la malaria.

COLORANTES

Una materia es colorante cuando tiene un color par-
ticular y puede fijarse en una fibra textil de tal modo que
no desaparece ni por accion de la luz, ni por el lavado.

Vamos a considerar las materias colorantes, ‘no ya
desde el punto de vista técnico de la tintoreria, sino des-

de el de su
I. CONSTITUCION QUIMICA. — El color de una

substancia colorante y la propiedad de unirse -a las fibras
estdn en relacién estrecha con la estructura molecular y
dependen de la presencia, en la molécula, de ciertos grupos
no saturados; éstos son de 3 clases: 1) grupos cromdforos;
2) grupos auxocromos; 3) grupos ayudantes o salificables.

a) Grupos croméforos. — Son los que dan el color.
Las substancias incoloras que, por fijacién de grupos cro-
méforos se vuelven coloreadas, reciben el nombre de subs-
tancias cromdégenas. Los principales grupos croméforos son:

el azoico: — N = N— el iminico: :C — NH

O

el nitroso: —N=0 el nitro: z
X0

el etilénico: >C==C< el carbonilo: : (8(0)
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b) Grupos auxocromos. — Son [os que intensifi-
can o modifican el color primitivo. En ciertos casos, el
color se vuelve méas vivo (efecto hipercromo); otras ve-
ces, cambia el color: una substancia amarilla, por ej., to-
marad un tinte anaranjado, rojo, azul, etc. (efecto bato-
cromo). Loos auxocromos, como los croméforos, son gru-
pos no-saturados; los principales son:

SENEE N <: —N < 2, —OH

Pero una substancia coloreada no es necesariamente

una materia colorante; dicha substancia coloreada debe
unirse con las fibras; para ello requiere la presencia de

c) Grupos ayudantes o salificables, que solubilizan
la substancia cromdgena en las soluciones alcalinas, facili-
tando asi su unién con las fibras.

Su presencia es indispensable, cuando la substancia
cromégena no es directamente salificable. Los grupos
basicos —NH,, —NHR, ... hacen la substancia soluble
en los acidos; el —OH fendlico (—que tiene caracteres
acidos) la vuelve a veces soluble en los alcalis. Pero los
grupos ayudantes aumentan mucho la solubilidad en las
soluciones alcalinas. Esos grupos son:

el carboxilico: —CO.OH; el sulfénico: —SO;H.

Segiin la naturaleza de los grupos auxocromos y ayu-
dantes, los colorantes orgéanicos se pueden dividir en:

colorantes bdsicos (generalmente amino-derivados),
solubles en los acidos;

colorantes dctdos (generalmente sulfonados), solubles
en las bases.

Para entender mejor el papel de los distintos gru-
pos, tomaremos un ejemplo. Sea el benceno: CgH, li-
quido incoloro,
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Con el grupo croméforo: —N—=N— forma el azo-
benceno: CiH;—N—=N—C;H; substancia cromégena de
color amarillo, pero insoluble en agua y sin afinidad al-
guna para las fibras textiles.

CH,

Por introduccién del grupo auxocromo: —N < Gy
3

“dimetil-amino’’ se obtiene el dimetilamino-azobenceno:

C6H5~N:N—CGH4—-N< (C:::’ cuyas sales son violadas.

3

Mediante la sulfonacién el grupo ayudante: —SO3;H
entra en la molécula, resultando una materia colorante
soluble en los 4cidos (color rojo) y en las bases® (color
amarillo-anaranjado) y que es la heliantina,. o dimetila-
mino-azobenceno-sulfénico.

e e s o e ki / CH;
SO;H CeHs—N=N CeHs—N % CH,
g. ayudante g. croméforo \éﬁm

II. COLORANTES. — Hasta mediados del siglo
pasado, se empleaban, en tintoreria, colorantes extraidos
de los vegetales y de los animales: el anil (tinctoria indi-
géfera), la circuma, la alizarina (de la Rubia tinctorum),
la gualda, el palo de Campeche, la ptrpura de los murices,
la sepia, la cochintlla, etc.

Hoy dia, merced al prodigioso desarrollo de la Qui-
mica del Carbono, se obtienen centenares de colorantes
sintéticos, cuya fabricacién constituye uno de los ramos
mas importantes de la Quimica industrial,

|. La heliantina es soluble en los acidos por su grupo auxocromo béasi-
co: dimetil-amino; es soluble en las bases por su grupo salificable: sulfé-
nico. Los colorantes, acidos y bésicos coma la heliantina, reciben el nombre
de anféteros. ,
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Considerados bajo el aspecto de su unién con las
fibras, los colorantes se dividen en: substantivos y ad-
jetivos.

a) Los colorantes substantivos son los que se fijan

directamente en las fibras; con las fibras animales (lana,
seda) la mayoria de los colorantes son substantivos.

b) Los colorantes adjetivos requieren una prepara-
cién de la fibra (mordentado) con una substancia lla-
mada mordiente; el colorante que no adhiere cuando se
aplica directamente, forma con el mordiente una combi-
nacién insoluble o laca. L.os mordientes mas usuales son
6xidos y sales de Al, de Fe, de Cr, de Cu, el tanino, los
acidos grasos. Las fibras vegetales exigen, casi siempre ser
mordentadas; tienen sin embargo algunos colorantes subs-
tantivos.

ALCANFOR

El alcanfor es una cetona resultante de la oxidacién de un E
alcohol secundario ciclico, llamado borneol o *‘alcanfor de Borneo'.

€=My
H,C CHOH HyC
+ O0— H,O0 +
H,C CH, H,C
CH CH
Borneol Alcanfor ordinario o
Alcanfor de Borneo Alcanfor de Japén
Estado natural y extraccion. — Se encuentra en las hojas y

en los tallos de la “Laurus camphora"™ que crece en la China y en
el Japén. Se corta la madera en astillas y se destila con agua:
el alcanfor arrastrado por el vapor de agua se sublima en cristales
que se purifican por una serie de nuevas sublimaciones, en pre-
sencia de CaO y limaduras de hierro.

Hoy dia, una gran parte del alcanfor comercial se obtiene
por sintesis a partir de la esencia trementina,
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Propiedades y usos. — El alcanfor es un sélido que se pre-
senta en masas cristalinas blancas, translticidas, flexibles, de olor
caracteristico; funde a 176° sublimédndose facilmente, aun a la
temperatura ordinaria. Es soluble en éter, alcohol (alcohol alcan-
forado), en cloroformo, en los aceites (aceite alcanforado): inso-
luble en agua. Densidad — 0,992. Es dextrégiro. El alcanfor con-
tenido en la esencia de matricaria es levégiro.

Se utiliza: en Medicina como calmante, antiespasmédico; co-
mo ténico cardiaco en inyecciones de aceite alcanforado.

En la industria del celuloide, de las pélvoras sin humo.



CAPfTULO XXX

PROTIDOS
(PROTEINAS)

Importancia biolégica de los prétidos. — los pré-
tidos, o materias proteicas, o substancias albuminoideas,
constituyen la materia fundamental, esencial de toda cé-
lula viva; entran en la composicién del protoplasma de
todos los seres vivos, especialmente de los animales;
puede decirse que todos los fenédmenos biolégicos van
acompanados de producciéon o transformacién de materias
proteicas. E1 50 % de las substancias orgénicas del cuer-
po humano estd formado por prétidos. Con eso se com-
prende cual debe ser la importancia de tales substancias
y cudn necesario el estudio de su constitucién y de sus
propiedades.

ELEMENTOS CONSTITUTIVOS. — Las proteinas
contienen C, H, O, N, casi siempre S; a menudo P y
pequefias cantidades de metales: Mn, Fe, Mg.

La composicién centesimal, variable segiin las espe-
cies, se aparta poco de la siguiente:

CUrbONB et sodn s cnmiri b D022 Dere 0

Hidedgenale o oo . noer mar 060573 95
CHHOPTIOS anls caxt s e s wwanr ol InZd %
NGEOGeno i . s Al 5a 9 T
AZidTamte wo o [ v s D 324 9

Las funciones quimicas que encontramos en las pro-
teinas son las funciones: amina, acido, amida, fenol, al-
cohol. Las principales son las funciones amina y dcido.
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HIDROLISIS DE LOS PROTIDOS. AMINO-ACI-
DOS. — Los prétidos son substancias hidrolizables, o

sea desdoblables, por adicién de los elementos del agua,
en otras substancias menos complejas.

La hidrélisis de las proteinas puede hacerse con:

1) agua sobrecalentada, ligeramente acidulada;

2) dcidos minerales: CIH concentrado, SO;H, al
25 %.

3) dlcalis;

4) diastasas proteoliticas: son las diastasas conteni-
das en los fermentos digestivos: pepsina, tripsina, erepsina.

Sea cual fuera el medio empleado: Acidos, alcalis,
agua, diastasas, la hidrélisis se hace por fases: las molé-
culas proteicas, muy grandes y muy complejas, se disgre-
gan, se descomponen en moléculas cada vez mas sencillas.
Se obtiene asi sucesivamente:

albumosas — peptonas — polipéptidos — amino dcidos.

Del mismo modo que los polisacaridos (pag. 213)
resultan de la condensacién de varias moléculas de osas
con eliminacion de agua, asi también las substancias protei-
cas provxenen de la condensacxon con eliminacion de agua,
de Varias moléculas de amino- -dcidos, Estas son, pues, las
unidades fundamentales, con las cuales se construye el
edificio proteico.

La molécula de agua, eliminada en la condensacién de 2
amino-acidos, se forma a expensas:

del —OH de la funcién acido de uno,

de un H de la funcién amina del otro.

Asi, por ejemplo, los 2 amino-acidos: glicocola y alanina se
unen, con pérdida de una mol. de agua, dando la glicil-alanina:

CH, CH,
l |
CO.OH CH.NH . CO.OH CH.NH
| el ' M@ |
CH.NH, CO.OH CH—NH—CO
glicocola alanina glicil-alanina

o glicina
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Los dos &cidos quedan, pues, unidos por: —NH-CO-. Ese
grupo recibe el nombre de “ligadura peptidica’’; lo encontramos
ya en el biuret (pag. 283):

NH, — CO — NH — CO — NH,

Los amino-acidos. — Son substancias de funciones
mixtas: amina y acido. La funcién ‘‘amina’’ puede encon-
trarse en el C vecino del C que lleva la funcién acido, o
bien en un C separado del C carboxilico por 1, 2, 3...
carbonos; la posicién de la funcién amina se sefiala por
letras: a, B8, y... Cuando las funciones 4cido y amina se
hallan en los extremos de la cadena carbonada, se tiene un
» amino-acido. Los amino-acidos constitutivos de los
prétidos naturales son a amino-acidos y » amino-acidos.

Las proteinas naturales estdn formadas por unos 25
amino-acidos; ! he aqui algunos:

CH,NH,—COOH CH,—CH.NH,—CO.OH

amino-etanoico a-amino-propanoico
(glicocola) (alanina)

C—CH.—CH NH:—CO.OH

O ' C—CH.—CH.NH:—CO.OH
—OH

Fenil-z-amino-propanoico p-oxifenil-z-aminopropanoico
o fenilalanina o tirosina

Entre los demas cabe citar: el triptofano, la leucina,
la lisina, la histidina, la cistina, el dcido aspdrtico.

|. Los hay con | funcién amina y | funcién acido; con 2 funciones
&cido y | funcién amina (amino-diacidos); con | funcién acido y 2 fun-
ciones amina (diamno-acidos). Algunos llevan, ademas, la funcién ‘‘alco-
hol”, o la funcién ‘tiol”.
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CLASIFICACION. ESTADO NATURAL. — En los
altimos Congresos Internacionales, los quimicos han re-
suelto incluir bajo la denominacién de

Prétidos todos los compuestos que, por hidrélists com-
pleta, dan origen a uno o varios amino-dcidos. = -

Se dividen en:

PROTEINAS Y PROTEIDOS

Proteinas son los prétidos que, por hidrélisis com-
pleta, dan amino-dcidos solamente.

Proteidos son prétidos complejos que se desdoblan por
hidrdlisis en proteinas y en otras substancias no protidicas.

Proteinas (u Holoproteinas). — Las proteinas se
clasifican en tres grupos:

1) Proteinas simples o Albtuminas. Comprenden
varias especies, siendo las principales:

a) LAS ALBUMINAS propiamente dichas; las
mas importantes y mas conocidas son:
ovalbiimina, contenida en la clara de huevo; *
suero-albiimina, del suero sanguineo;
lacto-albiimina, que se halla en la leche.

b) LAS GLOBULINAS que acompanan las albi-
minas:
ovoglobulina, de la clara de huevo;
suero-globulina, del suero;
lacto-globulina, de la leche.

¢) LAS PROLAMINAS Y GLUTELINAS, que se

encuentran en los granos de los cereales: gliadina del
trigo, hordeina de la cebada, etc.

2) Proteinas modificadas o desnaturalizadas. Son
los productos de la transformacién hidrolitica de las pro-
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teinas simples; comprenden por orden de complejidad
decreciente:

albumosas — peptonas — polipéptidos — amino-acidos.

3) Proteinas degeneradas o Escleroproteinas o Al-
bumoides. Son las proteinas de los tejidos de sostén: éseo,
cartilaginoso y muscular. Contienen mas C y mas O que
las proteinas simples y ofrecen gran resistencia a los
agentes hidrolizantes. Las principales son: el coldgeno del
cartilago; la oseina de los huesos, la queratina de los ca-
bellos, plumas, pezufias; la elastina de los misculos; la
esponjina de las esponjas; la serina y la fibroina de la
seda, etc.

La gelatina es oseina hidratada.

Proteidos (o Heteroproteinas). — Se subdividen en:

1) glicoproteidos, complejos de proteinas y de gla-
cidos; encuéntranse en la saliva, en los tendones, en los
huesos. .

2) fosfoproteidos, ricos en fésforo. A ese grupo
pertenecen: la caseina de la leche; sobre 35 9, de subs-
tancias proteicas contenidas en la leche de vaca, los 30 9,
son de caseina, los 5 9, de lactoalbtimina y lactoglobu-
lina;

la vitelina de la yema de huevo.

3) nucleoproteidos: combinaciones de proteinas con
acidos nucleicos; ! se encuentran principalmente en los
nicleos celulares, vegetales y animales;

4) cromoproteidos: son proteidos que resultan de
la combinacién de proteinas con pigmentos coloreados;
comprenden:

los cromoproteidos animales: hemoglobina, oxihemo-
globina, bilirrubina, biliverdina, etc.

los cromoproteidos vegetales: cloréfilas, xantéfila, etc.

I. Los &cidos nucleicos son substancias complejas, resultantes de la
unién del acido ortofosférico con osas (pentosas) y con bases nitrogenadas,
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PROPIEDADES DE LOS PROTIDOS, — El estudio
de los prétidos ha demostrado que poseen todos algunas
propiedades comunes, generales, a saber:

1) estructura complejisima y peso molecular muy
elevado;

2) estado coloidal;
3) reacciones de precipitacién;

4) reacciones de coloracién.

\

Estructura de las proteinas. Peso molecular. — La
estructura del edificio molecular proteico es muy com-
pleja; los fragmentos que se obtienen por hidrélisis son
muchos y diversos; ¢cémo estdn asociados en la molécula?
Muy poco se sabe al respecto. Otro obstaculo, que difi-
culta sumamente el examen de los prétidos, es que no
cristalizan y no pueden destilar sin descomponerse, de
modo que los métodos de analisis inmediato para sepa-
rarlos al estado de pureza resultan ineficaces.

Los pesos moleculares deben ser enormes como las
moléculas. Segiin las primeras determinaciones, el peso
molecular oscilaria entre 16.000 y 34.000. Otros méto-
dos, especialmente el método de Svedberg (velocidad de
sedimentacién de las moléculas en la ultracentrifugaciéon),?
dan pesos méas elevados ain: la sueroalbiimina tendria
un peso molecular de 67.500 y la sueroglobulina de

104.000.

Estado coloidal. — Salvo los amino-acidos, los pré-
tidos no forman soluciones verdaderas, sino soluciones
coloidales. No dializan, presentan el fenémeno de Tyndall,
etc. (Véase: Quimica Inorgénica: Estado coloidal). Com-
pruébese con una solucién coloidal de albimina de huevo
en agua destilada.

1. El dltimo modelo (1935) de supercentrifugadora de Svedberg alcan-

z6 la velocidad de 145.000 revoluciones por minuto, E] agente de propul-
sién es hidrégeno comprimido,
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Reacciones de precipitacion. — Los prétidos forman,
pues, soluciones coloidales con el agua, con las soluciones
acidas, salinas o alcalinas diluidas. Pero precipitan por:

a) los dcidos fuertes concentrados: SO,Hs,NOsH,
acido tricloracético;

b) las sales de metales pesados: sales de hierro,
de cobre, de mercurio, de plomo: ferrocianuro potésico,
cloruro mercirico, sulfato de Cu, acetato de plomo, etc.,

c) los reactivos de los alcaloides (p. 339): acido
pitrico, tanino, acido fosfomolibdico, acido sulfosalicilico ?

d) por el alcohol;

e) coagulan por el calor. Calentando por ejem-
plo, una solucién de clara de huevo, coagula. Los huevos
endurecen por inmersién en agua hirviendo.

La precipitacién recibe el nombre de defecacion cuan-
do, por adicién de agua, no se redisuelve el precipitado.
Hay defecacién, v. gr., con las sales de plomo y de
mercurio.

La coagulacion (precipitacién por el calor) es tam-
bién irreversible, como la defecacién; al agregar agua, no
se logra disolver nuevamente el precipitado.

Reaccicnes de coloracién. — Son muy importantes
para el estudio analitico de las proteinas. Las tres prin-
cipales son:

a) reaccién xantoproteica. E1 NOsH, en calien-
te, 2 ataca las substancias proteicas, dando un precipitado
de color amarillo-canario (ver ldmina N 11); por adi-
cién de un hidréxido alcalino (HONa), el precipitado se
pone anaranjado-oscuro (ldmina N° 12). Esta reaccién
es la que ocurre cuando dejamos caer sobre la piel

1. El acido sulfosalicilico se forma por accién de los vapores de S0,
CO.OH P Siers :
cH 2 oH sobre el acido salicilico seco. Cristaliza en agujas largas,
Ll muy solubles en agua y en alcohol.
\ SO H
2. Lentamente en frio.

[ 4
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una gota de acido nitrico; la dan todas las proteinas inte-
gradas por amino-acidos de estructura bencénica (fenila-
lanina, tirosina...).
b) reaccién del biuret. Hemos dicho ya (pa-

. gina 283) que el biuret resulta de la condensacién de 2
mols. de urea con pérdida de una mol. de NH;. El biuret y
las proteinas son muy sensibles a la reaccién siguiente: una
solucién de biuret, o de proteina, fuertemente alcalinizada
con HOK, toma una coloracién violeta al agregarle unas
gotas de una solucién muy diluida (2 %) de SO,Cu. (Ver
laminas Nros, 9 y 10).

Con las proteinas modificadas (albumosas y pep-
tonas), la coloracién es rosada. LLos amino-acidos no dan
la reaccién del biuret; son “‘abiuréticos’.

Esta reaccién, efectivamente, es caracteristica de la ‘‘ligadura
peptidica' (pag. 369): -NH-CO-, que une los amino-acidos con-
densados. Los amino-acidos libres, separados, ya no tienen dicha
ligadura.

c) reaccion de Millon. El reactivo de Millon es
una solucién de nitratos mercurioso y merctrico en acido
nitrico. Adicionado a una solucién de proteina provoca la
formacién de un precipitado blanco que, por el calor,
toma un color rojo-flor de durazno, de aspecto esponjoso
y mas liviano que la solucién, razén por la cual sube a la
superficie (ldmina, n® 13). Esta reaccién, la dan las pro-
teinas que en su constitucién, contienen tirosina.

Nétese que es necesario calentar, pues ciertas subs-
tancias no proteicas (v. gr.: urea) dan un precipitado
blanco con el reactivo de Millon; pero no cambia la colo-
racién. por el calor.

Las reacciones de precipitacién y de coloracién que
acabamos de describir pueden realizarse muy facilmente
con clara de huevo desleida en agua destilada y filtrada.

La clara de huevo consta esencialmente de ovalbi-
mina y de ovoglobulina; ésta es insoluble en agua desti-
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lada, pero soluble en agua salada. Si, pues, desleimos
clara de huevo en agua destilada, tendremos una solucién
coloidal de ovalbtimina; al filtrarla, quedarad separada la
ovoglobulina insoluble.

El 4cido acético no precipita la ovalbiimina; sin em-
bargo basta agregar unas gotas de ferrocianuro de K, para
obtener precipitado. [La ovoglobulina precipita por el aci-
do acético. ‘

LANA Y SEDA

La lana, producida por los ovinos (ovejas, llamas, etc.) y
por algunas especies de caprinos (cabras, vicufas), se presenta
en filamentos flexibles, ondulados, algo &speros al tacto, cuyo ta-
maifio varia de 5 a 40 ctms. y el diametro de 0,015 a 0,08 mm.

Quimicamente, la lana estd formada, en su mayor parte, por
una escleroproteina, la queratina, que contiene C, H, O, N y una
buena proporcién de S.

Ultimamente, el italiano Ferretti ha conseguido un produrto
muy parecido a la lana y de excelentes cualidades textiles: el
lanital preparado a partir de la caseina de la leche.

La seda natural estd formada por filamentos cilindricos, fini-
simos y brillantes (brillo ‘‘sedoso’’) producidos por las glandulas
sericigenas de los gusanos de seda: contiene 60-70 % de fibroina
y 30-36 9% de serina. La serina, de consistencia gomosa, envuelve
y aglutina los filamentos de fibroina.



CAPfTULO XXXI

CICLO BIOQUIMICO DE LOS ELEMENTOS

Al iniciar el presente curso de Quimica del Carbono
enumeramos los pocos elementos que entran en la cons-
titucién de los organismos vivientes: C, H, O, N, S, P,
con unos 23 mas, y que han sido llamados elementos bio-
genésicos.

Cabe ahora preguntar: los organismos vivientes, ani-
males y vegetales, ¢de dénde sacan y cémo se incorpo-
ran aquellos elementos? ¢Cémo penetran dichos elemen-
tos en la materia viva? ¢Qué transformaciones sufren?
y ¢de qué manera los organismos vivientes reshtuyen esos
mismos elementos al mundo exterior?

Para contestar ordenada y claramente estas pregun-
tas, dividiremos este capitulo en.tres partes:

1) Nutricién vegetal. o sea: a) Alimentacién de
las plantas a partir de substancias minerales; b) Sintesis
de compuestos organicos realizadas por los veg-etales.\

2) Nutricién animal: a) Alimentacién de los ani-
males con las substancias organicas vegetales; b) Trans-
formaciones que experimentan estas substancias en los or-
ganismos animales.

3) Mineralizacion de los compuestos orgéanicos ve-
getales y animales, o sea su restitucién al medio exterior
y su descomposicién en substancias minerales.
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NUTRICION VEGETAL .
ALIMENTACION DE LAS PLANTAS. — Excep-

tuando las plantas (sapréfitas y parasitas) que, por carecer
de cloréfila, se nutren con las substancias orgéanicas ela-
boradas por los vegetales verdes o por los animales
(bacterias, hongos, etc.), todas las plantas toman su ali-
mento del reino mineral.

a) Teoria de Liebig y su comprobaciéon. — En
1840 ' Liebig publicé una obra que llevaba por titulo:
“Quimica Orgénica aplicada a la agricultura y a la fisiclo-
gia’’, en cuya primera pagina afirmaba lo siguiente: “‘Es
la naturaleza inorganica exclusivamente la que suministra
a los vegetales las fuentes de su alimentacién’. Esa afir-
macién categdrica tuvo resonancia y llamé la atencién de
los bidlogos sobre los problemas agricolas y el empleo
de los abonos quimicos para la fertilizacién de los terrenos
de cultivo.

La verificacién experimental de la teoria de Liebig
se realiza cémodamente:

1) cultivando semillas (granos de trigo, porotos)
en arena himeda, previamente calcinada y lavada. Las

semillas germinan utilizando sus reservas nutritivas, pero

después de algunos dias se marchitan y mueren;

2) cultivindolas en agua que contiene sales: nitra-
tos, sulfatos, fosfatos, carbonatos, brotan y crecen nor-
malmente produciendo flores y frutas.

¢Cuales son las substancias minerales que brindan
a los vegetales los elementos biogenésicos que necesitan?
En otros términos:

b) ¢Cuales son los alimentos de los vegetales? —
Unos se hallan en la atmésfera y son absorbidos principal-
mente por las hojas; son:

1. En 1653, Bernardo Palissy sostenia ya que los vegetales se alimen-
tan sélo con las sales contenidas en el suelo.
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el CO, absorbido por las plantas con cloréfila; pro-
porciona todo el C orgéanico contenido en los vegetales;

el Nitrégeno que ciertas plantas (leguminosas, algas,
musgos) fijan directamente; esa fijacién es obra de cier-
tas bacterias que forman nodosidades en las raices de
aquellas plantas, Las leguminosas pueden fijar enormes
cantidades de N, enriqueciendo asi el suelo; la alfalfa
puede fijar hasta media tonelada de N por hectarea;

el Oxigeno del aire, indispensable para la respiracién
de las plantas. ¢

En el suelo los vegetales encuentran:
el H,O, que por disociacién da Hidrégeno y Oxigeno;

sales: nitratos, de los que sacan el Nitrégeno, ele-
mento esencial de toda célula viva; fosfatos, sulfatos,
que proporcionan el P y el S; cloruros, carbonatos, sili-
catos, etc. Salvo el N atmosférico fijado directamente por
las leguminosas, el N nitrico (nitratos) es el tnico. absor-
bible por los vegetales;

metales: K, Ca, Mg, Fe, Zn, etc., en las sales que
acabamos de enumerar.

Todas esas sales, disueltas en agua, son absorbidas
por los pelos absorbentes de las raices y suben por los
vasos lefiosos hasta los parénquimas clorofilicos de las
hojas, que constituyen un verdadero laboratorio donde
se realiza la sintesis de las substancias orgénicas.

LAS GRANDES SINTESIS EN LOS ORGANIS-
MOS VEGETALES.—Con las pocas substancias minerales
nombradas: CO,, H,O, nitratos, sulfatos, fosfatos, cloru-
ros, etc., las plantas verdes, bajo la accién de las radia-
ciones solares, elaboran los méas variados productos. El
mecanismo de esas maravillosas sintesis es poco conocido
atn, y, al respecto, s6lo podemos emitir hipétesis. He
aqui las mas aceptadas hoy en dia.
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a) Sintesis de los glicidos: glucosa, fructosa, sa-
carosa, almidén, inulina, celulosa, Comprende varias fases:
1)  Disociacién parcial del COy:
CO == CO"0

2) Disociacion total del agua:
HO—— 2 H O

3) Formacién de metanal por reaccién del hidré-
geno naciente sobre el CO:

2 H -+ CO— H—CHO

4) Polimerizaciones del metanal. Recuérdese la fa-
cilidad con que se condensan los aldehidos (pag. 182).
6 H—CHO —— CzH;:04
metanal glucosa

5) Condensacion de n moléculas de glucosa con eli-
minacién de n moléculas de agua: se forman asi los di-
y los poli-holésidos: sacarosa, almidén, celulosa:

n CuHmOu m——— H:O + (C«:Hmos)n

b) Sintesis de los lipidos: aceites, manteca, grasas.
Resultarian de la fermentacién directa de las glucosas y
del almidén, por accién de ciertas diastasas, con produc-
cién de CO,, acidos y glicerina; luego los acidos, al com-
binarse con la glicerina, forman aceites y grasas. Recuér-
dese la fermentacién de la glucosa por accién de la leva-
dura: ademas de etanol y CO., se obtenian acidos, gli-
cerina, materias grasas.

¢) Sintesis de los protidos: substancias protoplas-
maética y nuclear, aleurona, gluten. Seria obra de las radia-
ciones absorbidas por la cloréfila y comprenderia:

1) wuna reduccion de los nitratos y formacién de
N‘Hg ¥ de O.

2) una combinacién del NHy con el CO, resultante
de la reduccién del CO.;

NH; 4+ CO —— H—CO.NH. (metanamida).
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3) polimerizaciones sucesivas de la metanamida, ana-
logas a las del metanal; al combinarse con las substancias
ternarias (azicares, almidén, etc.), esos polimeros origi-
nan los productos proteicos méas complejos.

NUTRICION ANIMAL
ALIMENTACION DE LOS ANIMALES, — Los ani-

males, tanto los herbivoros como los carnivoros que se
nutren de la carne de los herbivoros, necesitan:

a) Alimentos minerales ': agua, sales (especialmen-
te cloruro de sodio, fosfatos, carbonatos, sulfatos); oxi-
geno del aire: el consumo diario de O por el hombre
adulto es de unos 540 litros.

b) Alimentos organicos: glicidos, lipidos, prétidos.
Los de origen vegetal proporcionan sobre todo glacidos:
glucosa (uvas), fructosa (frutas), sacarosa (cana, remo-
lacha, zanahoria), almidén (papa, cereales), con peque-
nas cantidades de prétidos (gluten del trigo, porotos, len-
tejas) y de lipidos (aceites diversos).

Los de origen animal suministran, en cambio, muchos
prétidos (carne, huevos, leche) y lipidos (grasas, mantecas),
con una reducida porcién de glicidos (lactosa de leche).

Esos alimentos orgénicos, el animal los puede trans-
formar en nuevas substancias orgénicas, adaptandolos a las
necesidades de su organismo. En los parrafos siguientes,
vamos a indicar brevemente aquellas transformaciones. 2

TRANSFORMACIONES DE LAS SUBSTANCIAS
ORGANICAS VEGETALES en los organismos animales.
a) Digestion. — Los alimentos vegetales, ingeridos

por el hombre, deben ser digeridos, es decir, transforma-
dos en substancias solubles y asimilables. Esas transfor-
maciones digestivas son realizadas por varios fermentos
1. En 1851, Liebig, en sus “Nuevds Cartas sobre Quimica” llamé la

atencién sobre el papel nutritivo de las materias minerales en los animales.
2. Cinéndonos al organismo humano.
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solubles o diastasas, contenidas en los jugos digestivos.
Se dividen en:

1) diastasas amiloliticas (amilasa, maltasa, inverta-
sa, lactasa) que desdoblan los glicidos hasta reducirlos

a glucosas;

2)

diastasas lipoliticas (lipasa géastrica, lipasa pan-

creatica) que saponifican las grasas y aceites;

3)

diastasas proteoliticas (pepsina, tripsina, erep-

sina), que hidrolizan las moléculas proteicas, desintegran-
dolas y reduciéndolas a amino-acidos solubles,

Jugos y Substancias
digestivos Diastasas | rqnsformadas Productos
Saliva Ptialina ?2:::3;:; ———> Maltosa
0 Jugo y ¥ (Almidén ———> Maltosa
Q| pancreético Amilapains Maltosa ——> Glucosa
a
g Maltasa Maltosa ——> Glucosa
d (Glucosa
Jugo Invertasa Sacarosa —
intestinal G";C o8
t
Lactasa Lactosa ety }C‘Iiuzzs:'a
Acidos grasos
Jugo s i Grasas ( AT Y,
8 gastrico Lipasa géstrica (emulsionadas) — ?ﬁll:‘::';:a
") S (I SR | I P, T . el D R
E Fagn Grasas Acidos grasos
ncrgt'\tico Esteapsina (emulsionadas ——— {Glicerina
i por la bilis) Jabones
Quimosina <
o & labdarmento Caseina ——> (la coagula)
- e Pepsina .
| “EnsEIce (activada por |Proteinas By &Albumosas
g el CIH) (Peptonas
- Hogetinal | S REEINEE (UG St AT g™
2 Jugo Tripsina Proteinas — :mosas
& | pancreatico |(activada por la Spionas
enteroquinasa) | Peptonas ——> Amino-acidos
.8 ge‘:fi:ml Erepsina Peptonas ——>5 Amino-acidos
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Las diastasas géastricas actian en medio acido (CIH
contenido en el jugo gastrico: 2 %); las diastasas pan-
creaticas e intestinales obran en medio alcalino: la bilis,
al mismo tiempo que emulsiona las grasas, neutraliza la
acidez del quimo y alcaliniza el medio.

b) Asimilacién o anabolismo. — los productos de
la digestién: glucosas, grasas saponificadas, amino-aci-
dos, atraviesan por 6smosis las paredes-del tubo digestivo,
principalmente el epitelio del intestino ‘delgado y entran
en el medio interno por la via sanguinea o "pf‘or la via
linfatica. Pero sufren entonces nuevas transformaciones:

1) la glucosa se polimeriza, en parte, para formar
glicégeno, que se acumula en el higado y en los miusculos.
El glicégeno o ‘“‘almidén animal”: (C;H;;05)n constituye
una reserva de glucosa. Esta se halla en la sangre en la
preporcién de 1-1,5 gr. por litro. Cuando la sangre se
empobrece en glucosa, el glicégeno se hldrohza para pro-
porcionar la glucosa necesaria;

2) los lipidos, saponificados durante la digestion,
se esterifican o sea se reconstituyen después de la absor-
cién, formando:

la grasa circulante que se halla en la sangre;

la grasa de reserva que se almacena en los tejidos
adiposos subcuténeos;

la grasa protoplasmatica.

3) los amino-dcidos se vuelven a unir en molécu-
las proteicas nucvas, distintas de las proteinas ingeridas,
formando asi las proteinas especificas.

¢) Desasimilacién o catabolismo. — La glucosa y
el glicégeno, las grasas y los diversos prétidos asimilados
por el organismo van a ser transformados todavia en la
desasimilacién. Es que todos los fenémenos vitales van
acompanados de un gasto de energia, de un incesante
desgaste, de una continua destruccién de los materiales
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que constituyen el ser viviente; destruccién y desgaste
que hacen indispensable el aporte continuo de materia-
les alimenticios, que, después de digeridos y absorbidos,
reparen los tejidos y proporcionen al organismo nuevas
fuentes de energia.

Los glicidos y los lipidos son alimentos energéticos,
productores de energia y de calor. Los prétidos son ali-
mentos pldsticos, destinados a la reparacién de los tejidos
~destruidos !,

1) Los glucidos (glicégeno, glucosa) son oxidados,
quemados al nivel de los tejidos, con produccién de
CO, + H.0; su combustién produce calor y energia. La
combustién de | gr. de glucosa desarrolla 4.230 calorias-
gramo.

2) Las grasas son oxidadas y luego quemadas dan-
do: CO, 4+ H,O; su poder energético y calorifico es
mucho mayor que el de los glicidos: 1 gr. de grasa pro-
duce 9.400 calorias-gramo; pero su combustién es muy
‘lenta y dificil por la muy escasa cantidad de O que
contiene 2.

3) Los prétidos. Poco se sabe acerca de la desasi-
milacién de las proteinas en el organismo. Los productos
finales de la desintegracion proteica se encuentran en la
orina y son: .

" la UREA, que contiene mas de los 80 % del N protei-
co; la cantidad de urea es de 20-25 grs. por litro de
orina;

el ACIDO URICO (pag. 285): 0,5 grs. por litro;

BASES PURICAS: CREATININA, El acido trico y las
purinas provienen de la destruccién de los nicleo-pro-
teidos.

1. Una porcién de prétidos es quemada, junto con los glicidos y
lipidos; la combustién de | gr. de proteina produce 4.200 calorias-gramo.

2. Comparese la proporcién de O en las férmulas moleculares de la
glucosa: CH,,0,, y de la palmitina: C,,H, O,.

517 798
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Ademas de estas substancias organicas nitrogenadas,

la orina contiene:

AMONIACO, en una proporcién que oscila entre 3 y
5 % del N total;

SULFATOS (azufre &cido), compuestos sulfurados
(azufre neutro), FOSFATOS, CLORUROS.

La presencia de sulfatos y de fosfatos procede del S
y del P contenidos en las proteinas y particularmente en
los nticleo-proteidos y fosfo-proteidos.

MINERALIZACION

La descomposicién de las substancias orgénicas de-
vuelve al reino mineral los elementos biogenésicos. Ese
retorno al medio circundante se hace por varias vias: res-
piracién, excrecién, putrefaccién.

a) Gluacidos y lipidos. — Todas las células vivas,
animales y vegetales, respiran; toman el O del medio
exterior para quemar los glicidos y los lipidos con produc-
cién de CO; y H,O que son eliminados por las vias res-
piratorias: estomas, pulmones, branquias.

v

b) Prétidos. — EI N proteico es eliminado por va!-
rias vias:

1) por excrecién: orina;

2) por la putrefaccion intestinal, en el intestino
grueso, donde un sinntiimero de bacterias transforman las
substancias alimenticias, especialmente las proteinas no
digeridas y no absorbidas, en compuestos nitrogenados:
NHj, indol, escatol, ptomainas, compuestos oxigenados:
fenoles, acidos oxi-arométicos, SH, y H.. :

3) por la putrefaccion de vegetales y de cadéaveres
animales, que son presa de una multitud de bacterias (ba-
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cillus subtilis, bac. putridus, bac. proteus mirabilis, proteus
vulgaris), que desintegran los tejidos en substancias ni-
trogenadas.

La mineralizacién de esos residuos nitrogenados, con-
tenidos en la orina, las materias fecales, los cadaveres
putrefactos, es obra de tres clases de bacterias:

a) bacterias amoniacales que ‘‘amonizan’” dichos
residuos, transformédndolos en amoniaco y sales amonia-
cales. Asi, por ejemplo, el micrococo hidrata la urea
dando carbonato de amonio:

CO(NH): + 2 H:O —— CO;(NH,)»

b) bacterias nitrosomonas que oxidan los compues-
tos amoniacales, transformandolos en nitritos;
_ c) bacterias nitrificantes que convierten los nitritos
en nitratos, directamente absorbibles por las plantas.

N. atmosférico |— (leguminosas)

o s

45 T

Comp. nitricos 5| Prot. vegetales |—

N

|

Comp. nitrosos Prot. animales

1

C. amoniacales [¢——— Resid. nitrogen. |<-

Nitrégeno mineral Nitrégeno organico

&

l

Ciclo bioquimico del Nitrégeno
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En resumen:

Las plantas verdes, bajo la accién de las radiaciones
solares, toman del reino mineral:

el G Lo e al estado de CO.
2 I ) (TR Ty al estado de H.O
el N e al estado de nitratos
. o de Nitrégeno libre
21 S e al estado de fosfatos
] B R al estado de sulfatos.

Las substancias orgénicas, sintetizadas en las plantas,
ingeridas por los animales para su alimentacién, digeridas,
asimiladas, quemadas y desasimiladas en los erganismos
animales (y vegetales) retornan al reino mineral, devol-

viendo:
-] W B O al estado de CO;
3 I (N P al estado de H.O
el N am bnamn al estado de amoniaco

——> nitritos
——> nitratos.

Sl P i al estado de fosfatos.
&l - et pomimioe b al estado de sulfatos.

El O, que entra en la composicién de los glicidos,
lipidos y prétidos es absorbido por las plantas al estado
de GO, H0.

El O de la respiracién interviene en la combustién
de los glicidos y lipidos. !

Asi se cierran los ciclos bioquimicos de los princi-
pales elementos biogenésicos: Carbono, Hidrégeno, Oxi-
geno, Nitrégeno, Azufre y Fésforo. s

I. Se ha calculado que del O introducido en el organismo 750 grs.
entran por las vias respiratorias y 200 grs. por los alimentos.
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Para compendiar este Capitulo y en homenaje al
genial creador de la Quimica moderna, citaremos algunas
frases escritas hace ya siglo y medio: !

“Los vegetales toman del aire que los rodea, del agua
“y del reino mineral, las materias necesarias para su orga-
“ nizacion” .

“Los animales se alimentan ya sea con vegetales, ya
“con otros animales alimentados a su vez con vegetales;
“de tal manera que las materias de que estdn formados
“ provienen, en resumidas cuentas, del aire y del reino mi-

‘

? * neral”,

¢

“Finalmente la fermentacion, la putrefaccion y la com-
“ bustién devuelven sin cesar a la atmdsfera y al reino
“ mineral los principios fijados y transformados por los
“ vegetales y los animales”.

Son estas, palabras del inmortal

. Antonio Lorenzo Lavoisier (0.E F.0)
(1743 - 1794)
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