4 € 10 1

4;-*%

L
,_All¢KIV|YWI""wH' i
innesveris

i 4l
f
TTERS EQHMH T4

100 9 70 A -ﬁ;“
"] 4t O s aia
» ot

ﬁxnurp_

|m=|s&

!
i W TSN

o
nyanne
G588 TEDEY
0 G R FE
1107 59

»
[}

i

-y

EAWOERT

e
o b= um-u-
» RS

18

kT

g ”»{E“n;nnauwu
383

18

13
"

e sumy
w4 B

1
uw“u-_s:':lx‘i
LTS
wa

R
Jn-u.-w:
-

bt H q-n-x:

e @A RA AR ¥

28 4 0 au eSS nulsmuu
et saw Srep BiEgs

i as -
AR S IRIEN
{111 n":

\:== H
FerH H.}ﬂnﬁﬁ H s oty o
783 " R
143 i v haa e

e
pmiE g
'"!Il‘!’ulﬂﬂn&lﬁ
Pl 5 i
!nﬂunlc =% 5] = e
SaisEaIvats _‘.m.....m.i.g. Tinaie s
- nu(ndﬁ)lillitrgigll|ln:

o lulnn*v—S HEH
s i A4 AU
SR § »

THRRE EAW
£l PR
=

e

ehanvh

==J;=

l"';t’)—:

3
1-

e
"y
204 nviuc.mx

0

<

x W
AERusnan

"’““Pl‘ummumu i
’Llﬂ“\‘ -x\.\
FEean:
L3 3248
':--nm..‘u-v-wusn.

By

ol 21

I &f:’!-’ﬂm

A8 ORI § miEhE e
llunmw-s-

ﬂl‘li‘rk"‘n
8 rrgEe =
e |atr\-

!IW ayun us!
smsiesad
s e EWE
bt
1 :sl:lméﬂ'
N'ﬁﬂl

“ﬂaaiur B

.
H
H
i
{
2

T ASH S
g g ineas d:ﬂs;r-nx bt
S :--umm. TS AT AR i
it
m..w-wnx'_a =8 NRY
W=D _u-w
Raen |m§|ﬁ hEare
Sﬂmm

4amnurr
S SESUATE

L]
Ham e W
a5

i

e

.11
500 08 s b

::m-u e AR
x-u—m.aunmu:x

glwnl -
Jrcarss

:uallnnlll

e

6
o

=
Sak FSELE
S

Ve e ihaan e uRiool
a-nnc-u(la;hm“

l(ﬂl

ann L
&

<3

e
5
NS
¥

-aaa;r-.ﬂ,

iwn-n

an;..

i
fszd HANE
wdeas L8

Wi

‘Q-z.:

52 an.n-
'*:,":.
EL=II:=ﬂl
us~
HH

'.;‘ll;‘lv 2
’lz 154%a

i
l-munm
0w

gy
S aa s mars
v st iass B
-nnn:ﬂ-un
a s

mw
pEn.
HH uvwlml
FREIHe
13 uf«
vamn
&N EEEE

:iln T

nnmuitnn W
00

bt
2 0G0 S
Iraesen’s kmnm

viasuun
omn
8 sy
Ia:ﬁ WSS
o unnu-mu: amg ¢ nwmun
pumalaiiigs: R -: mages
;cvmun B ERS i8S
it
W e B
o .-umanuﬂa
ST aata e
g u-urn—unan-n
s HEAST N EIE




PRACTICAS
DE

QUIMICA ORGANICA



PRACTICAS
QUfMICA ORGANICA

POR EL

Dr. Phil. LUDWIG ORTHNER

DE LA UNIVERSIDAD DE BONN

Y EL

\ / '}\5 Dr. Ing. LUDWIG REICHEL

DE LA ESCUELA SUPERIOR TECNICA DE KARLSRUHE

,/\ TRADUCCION DE LA SEGUNDA EDICION ALEMANA

POR
CESAR PI- SUNER BAYO

PROLOGO DEL
Dr. OBDULIO FERNANDEZ

CON 61 FIGURAS

EDITORIAL LABOR, S. A.

BARCELONA - MADRID - BUENOS AIRES
1934

BIBLIOTECA NACIONAL
DE MAESTROS

o




ES PROPIEDAD

TALLERES GRAFICOS IBERO- AMERICANOS, S. A. : PROVENzA, 86. BARCELONA

v
~

L



PROLOGO

La inclusion de la Quimica teérica en los planes de estudio de las
Escuelas Superiores, lograda por fin después de la guerra, exige de los
estudiantes una formacién similar en las tres ramas principales de la
Quimica : organica, inorg4nica y teérica. Para la mayor parte de los
estudiantes alemanes el tiempo dedicado a las précticas de Quimica
organica lo fué, ademas, tradicionalmente hasta hoy, de preparacion
para el trabajo cientifico ulterior, generalmente organico también ;
ahora debe limitarse s6lo a proporcionar a todos, sea cualquiera el ca-
mino que emprendan después, los fundamentos generales de la teoria
y de la practica, mostrandoles en la experiencia su estrecha relacién.
La creacién de un fondo de conocimientos metodicos especiales debe
venir mas tarde. Estamos convencidos que los tiempos exigen que se
concentre e intensifique la ensefianza practica de la Quimica orgénica,
y a ello trata de responder el presente libro. El nuevo giro de la ense-
nanza exige ciertamente que se reduzca el tiempo que la costumbre
hizo considerar como absolutamente imprescindible, tinico modo de
hacer espacio para las nuevas exigencias sin prolongar el plazo total
de los estudios.

La explicacion teérica de los hechos que se manifiestan en las
preparaciones y la familiarizacién con el modo de enfocar los proble-
mas de la Quimica orgénica se han atendido en este libro siguiendo el
método ya establecido de intercalar, entre las recetas de preparados,
capitulos teoricos ; al lado de consideraciones generales sisteméaticas
se exponen también los fundamentos fisico-quimicos de los métodos
de trabajo mas frecuentes. Partiendo de la idea de que el estudio de
esta parte tedrica debe poder hacerse sin pérdidas de tiempo innecesa-
rias, hemos hecho la redaccion expresando con todo detalle los hechos
importantes, tinico modo de evitar incomprensiones. Como por otra
parte renunciamos deliberadamente a ser completos, evitamos el estudio
de cuestiones demasiado especializadas, que mas bien entorpecerian
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nuestra labor. Multum, non multa. Con todo, damos mayor ntmero
de preparados de lo que se acostumbra en estas obras, para ofrecer
méas amplia posibilidad de elecciéon a quien dirija los trabajos.

El giro de los nuevos tiempos en nuestra Ciencia esta representado
por una seccién de productos naturales y de combinaciones biol6-
gicamente importantes, evitando ejemplos de particular dificultad ;
juntamente damos restiimenes sobre el estado de la investigaciéon en
estas materias, de tanto interés para cualquiera que cultive las Ciencias
Naturales. Senalando, ademas, al estudiante las ignificacién biolégica
de estas zonas de la Ciencia, tal vez se sienta movido a tentar el camino,
que dificilmente encontraria por si solo. Asimismo, le proporcionamos
un conocimiento basico de las reacciones cataliticas que hasta hoy
dia, a pesar de su importancia practica y teodrica, se hallaban casi
completamente olvidadas en la ensefianza superior.

Finalmente, creemos que las modificaciones introducidas en la
parte analitica representan otro progreso. En lugar de los métodos
clasicos de Liebig para el andlisis elemental, aun tan generalmente
empleados, describimos unos semimicrométodos sencillos, basados
en las publicaciones de H. ter Meulen y J. Heslinga, de Delft, y adap-
tados al uso de los estudiantes, habiéndose acreditado su empleo
en el Instituto de Karlsruhe durante dos anos y medio. Las grandes
ventajas de ahorro de tiempo y de material, los hacen muy aconse-
jables.

Resumiendo, creemos que nuestro libro responde bien, en sus lineas
fundamentales, a las exigencias de los tiempos. Quizd no tan sélo
pueda ser util a los quimicos, sino también a los naturalistas y médicos
que se preocupan y trabajan en tales asuntos.

Queremos mencionar en este lugar todo nuestro reconocimiento
por sus interesantes informaciones a los profesores M. Bergmann
(Dresden), H. J. Emeléus D. S. Ph. D. (Londres), R. M. Hixon-Ames
(Iowa), St. Goldschmidt (Karlsruhe), H. ter Meulen (Delft), H. Schei-
bler (Berlin) y A. Windaus (Gottingen), asi-como a los ingenieros
sefiorita G. Freyss, y senores E. Gerisch y K. Martin, por su ayuda en
la elaboraciéon de los métodos y en la lectura de las pruebas.

Ludwig Orthner
Ludwig Reichel
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Mision sencilla es la del prologuista de la traduccién del libro
PrActicas DE Quimica orGANICA de los Dres. Orthner y Reichel ;
seria suficiente con remitir al lector al mesurado prélogo de los autores
en el que exponen con sobriedad y con exactitud inimitables sus deseos
en lo que a la redaccién y al interés del libro se relaciona. Por mi parte
nada tendria que anadir, sino garantizar que cuanto en esas dos paginas
se expresa es reflejo fiel del contenido de la obra y aplaudir sin reserva
el modo de orientarla, para que sea superior en método y en finalidad
a los demés libros de esta indole publicados hasta el dia.

Mi actuacién de padrino en lo concerniente a la traduccién me
obliga a llevar al papel algunas impresiones para que el publico espanol
y el hispano-americano que puedan obtener beneficio positivo de este
libro vean que acepté con placer el encargo de prologarlo, porque
presenti las ventajas que para nuestros estudiantes ofrece una obra
de la importancia y de la seriedad de la de los Dres. Orthner y Reichel.

Las modificaciones profundas que las ciencias han sufrido durante
los ultimos anos alcanzan también a la ensehanza, porque se siente
la necesidad de dar mayor suma de conocimientos en plazos relativa-
mente breves, dada la perentoriedad de las circunstancias que el mundo
y en particular los aspirantes al ejercicio de las profesiones se van
colocando. La Quimica-Fisica invade cada ano mas extension del
campo de la Quimica orgénica, y no se ve posibilidad actualmente de
prescindir de este género de estudios que hasta en el orden industrial
tienen ya relieve considerable ; de otra parte no se quiere prolongar
las carreras y, por tanto, es indispensable forzar la actuacion del estu~
diante, obligandole a que en igualdad de tiempo que hace veinte anos,
adquiera una cantidad de conocimientos tedricos y practicos mucho
mayor. Lo grave, ahora, es la forma de cohonestar la técnica con la
intensidad del trabajo tedrico ; éste es el problema que los Dres. Orthner
y Reichel han pretendido resolver, y lo han logrado con éxito indiscu-
tible en su libro de practicas.

No me atreveria a afirmar que este libro sea s6lo un manual
practico, o un guia de laboratorio con ejemplos numerosos e instruc-
tivos habilmente seleccionados por los autores, duchos en la direccion
de alumnos de Quimica organica; es, ademas de esto, un libro de carac-
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ter teoérico en el que con gran sagacidad se han ligado la teoria y la
practica para que ésta no sea un proceder empirico lamentable. Gran
parte de los ejemplos de laboratorio van seguidos de la explicacion
generalizada al grupo de substancias a que pertenecen y de la parte
analitica que a él concierne; en no pocos se discuten los diferentes
procedimientos de preparaci6n, aun desde el punto de vista economico,
y se hacen consideraciones muy pertinentes del aspecto quimico-
fisico de las reacciones. Con tanto rigor han seguido los autores la norma
que se trazaron para redactar su obra, que alguna vez exponen dos
procedimientos distintos para obtener un cuerpo, por ejemplo, el
aldehido acético a partir de la oxidacion del alcohol etilico con la mez-
cla cromica y la hidratacion del acetileno utilizando como catalizador
el sulfato mercurico, haciendo destacar con gran maestria el valor
de esta sintesis industrial, que permite, como prueban graficamente,
obtener con primeras materias tan baratas como la cal y el carbon,
la carbida célcica y una serie de substancias que termina en el caucho.

El aspecto aludido de caracter marcadamente técnico y el quimico-
fisico que en alguna ocasion puede parecer excesivo, dan al libro de
los Dres. Orthner y Reichel una novedad insuperable que hace grata
su lectura y que responde al momento cientifico actual.

No diré que ambicionaba un libro de tal naturaleza para que
nadie estime como lisonja la frase, pero si proclamo que era un ideal
perseguido por muchos y que no tuvieron ocasién de realizar porque
el aspecto pedagogico de este género de obras no es tan facil acome-
terlo como puede parecer al primer intento. Para que nada falte en
¢l, existe un capitulo relativo a las preparaciones obtenidas por cata-
lisis, que en la actualidad es un método sintético interesantisimo.

En muchos libros de practicas se cuida de una parte tan necesaria
en el laboratorio como el anélisis : los métodos clasicos no han perdido
ni es de esperar que pierdan su valor, pero son molestos y caros y
necesitan tiempo y espacio ; los resultados de los micrométodos dejan
siempre en el &nimo la duda y no han encajado totalmente en el ana-
lisis organico comprobatorio de la sintesis; quiza por estas y otras
razones los Sres. Orthner y Reichel hayan juzgado preferible describir
los que pueden llamarse semimicrométodos de Meulen y Heslinga,
faciles de practicar y baratos de combustible, y que por la cantidad
de substancia empleada presuponen garantia de exactitud.

Para la edicion espanola han tenido los autores la bondad de
hacer algunas modificaciones respecto de la alemana, acentuando
asi su interés. La produccion perfecta realizada por el Dr. C. Pi-Sunier
y Bayo y la presentacion esmerada y agradable a la vista completan
el valor del libro que me honro en presentar al publico interesado en
los estudios de Quimica organica.

Obdulio Fernandez
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Reglas generales para evitar accidentes

En todos aquellos trabajos que puedan representar un peligro para
los ojos (fusion de alcalis, destruccién de sodio, destilacion al vacio, ete.),
se llevaran anteojos protectores resistentes.

En caso de quemadura, tratese en seguida la herida con lini-
mento o6leo-calcareo (emulsion de agua de cal y aceite de linaza), o con
una solucion alcohélica de acido picrico. jVendar la quemadura! Jamas
deben lavarse con agua las quemaduras frescas. (Para apagar los incen-
dios en el laboratorio, usense matafuegos o extintores con carga de
tetracloruro de carbono o 4cido carboénico.)

Las heridas producidas por corrosién con &lcalis se lavaran, pri-
meramente, con agua, y luego con acido acético diluido. Las produci-
das por los acidos se trataran con sosa diluida. Las de bromo, con
benceno o gasolina.

Evitese respirar vapores de sulfato dimetilico, bromo, cloro, 6xido
de carbono, gases nitrosos, fosgeno y acido cianhidrico. Si se opera
con mercurio, reunanse cuidadosamente las gotas vertidas (A. Stock).
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PARTE PRIMERA

Preparados

Calefaccion y refrigeracién

Siempre que en un sistema quimico se encuentren un cierto nu-
mero de substancias, A y B por ejemplo, aptas para la reaccion, ésta
se producira tan s6lo cuando choquen entre si una molécula de cada
una de ellas. E]l niimero de choques depende de la concentracion de
las substancias y es proporcional al producto de sus concentraciones
moleculares (¢, -cp). Pero no todos estos choques producen una reac-
cion, sino tan s6lo una parte proporcional al nimero de las llamadas
moléculas activas, que es la que determina la velocidad de reaccion.

Si suponemos v = velocidad de reaccion,
¢, = concentracion de la substancia A,
cp = concentracién de la substancia B, y
k = una cantidad proporcional al niumero de mo-
léculas activas, tendremos

v =cy-cg-k [k es la llamada constante de velocidad (*)], conforme
a la ley de las masas.

Las reacciones iénicas inorgénicas, que a la temperatura ordinaria
se verifican instantdneamente, y, por lo tanto, con una velocidad prac-
ticamente infinita, nos inducen a considerar todas sus particulas reac-
cionantes en estado activo. Pero las condiciones de las reacciones
organicas son otras, y se desarrollan, generalmente, muy lenta y pere-
zosamente a la temperatura ambiente; su velocidad de reacciéon sélo
es practicamente aprovechable en determinadas condiciones favorables.

Por esto se favorecen el niimero de choques moleculares traba-
jando a concentraciones relativamente elevadas, y se aporta calor a

(*) Es frecuente llamar a k velocidad de reaccién, por ser el factor invaria-
ble y, por lo tanto, caracteristico de v.— N. del T.

1. OrTHNER-REICHEL : Quimica orgdnica



2 Calefaccion y refrigeracion

la reaccion para activar las moléculas y aumentar el nimero de choques
eficientes.

La experiencia ha ensefiado que, en general, una elevacion de la tem-
peratura de 10° duplica la velocidad de reaccion. El coeficiente de tempe-
ratura de esta velocidad es, por lo tanto, aproximadamente 2 por 10°.

Si dejamos actuar entre si las substancias A y B por una parte
a la temperatura del laboratorio (20°) y a concentraciones molares,
y por otra, en bano maria (100°) y a una concentracién molar quin-
tuplicada, la velocidad de reaccién es, en este caso, 5 X 5 = 25 veces
mayor por lo que respecta a las concentraciones. Por la elevacién de
la temperatura en 100 — 20 = 80°, se vera multiplicada 28 = 256 veces
o sea que, en conjunto, la velocidad se aumentard en 6400 veces.

Calefaccién. El procedimiento corriente en los laboratorios para
la aplicacion de la energia calorifica, la calefaccion directa (mecheros
! ~ de Bunsen), produce, frecuente-
L J mente, sobrecalefacciones en las

paredes de las vasijas. Como sea que
el éxito de muchas operaciones
organicas depende dela regularidad
en la calefaccion, empléanse para
Fic. 1 lograrla banos calorificos diversos.
Para temperaturas inferiores a los
100° se usa el bafo maria o de agua, renovando automaticamente
la que se evapora (fig. 1). Si se trabaja con liquidos inflamables, se
emplearan los bafios luminosos eléctricos (lamparas de filamento de
carbon) para alcanzar temperaturas hasta los 50°, y el de vapor hasta
los 100°. Si se desean obtener temperaturas superiores, recomiéndanse
los barnos de soluciones salinas (solucion saturada de sal comutn: 105°;
soluciéon saturada de salitre: 120°; solucion saturada de carbonato
potasico : 135°) introduciendo en ellas el matraz donde se efectia la
reaccion. Para temperaturas hasta 250° se emplearan banos de aceites
minerales de elevado punto de inflamacion. Para temperaturas atin
mas elevadas son muy adecuados y de empleo muy cémodo los banos
metalicos (una parte de estafio y otra de plomo : 200° ; plomo : 300°).
En tal caso se deben retirar las vasijas del bafio antes de solidificarse
la aleacién, para evitar su rotura por efecto de la contraccion de la
masa metalica fundida. Con el mismo objeto se emplean también, fre-
cuentemente, los baiios de aire (embudo de Babo) y de arena.

Refrigeracion. Si el calor producido en una reaccion exotérmica

no irradia suficier}temente al exterior, la velocidad de aquélla puede

-




Calefaccién y refrigeracion 3
Y

aumentar de un modo tan répido que hayﬁ'-“peligro de explosion.
Esto se evita mediante una refrigeracién adecuada, necesaria tam-
bién en la obtencién de compuestos que se descomponen ficil-
mente. E1 método mas sencillo es el agua corriente (7-16°), pero son
més eficaces el hielo o una mezcla de agua y nieve. Para lograr tem-
peraturas més bajas se acude, en los laboratorios, al empleo de mezclas
frigorificas que se preparan en vasijas de madera irrompibles y bien
aisladas. Con mucha frecuencia se usa una mezcla de tres partes de
hielo machacado y una de sal comun (— 20°). Con nieve carbénica y
acetona o éter, en vasijas Dewar, obtiénense temperaturas hasta

.

(-

i

==

Fig. 2

de —380°. Una forma de enfriamiento extraordinariamente activa y que
se empleara siempre que sea posible, es la refrigeracion interior de la
mezcla reaccionante por introduccién de pedacitos de hielo.

Si se trata de enfriar vapores (mezcla reaccionante en ebullicion,
destilaciones, etc.) se usan los refrigerantes de agua, que condensan
aquéllos (absorcion del calor de evaporacion), ya para llevar el liquido
obtenido a otros recipientes (refrigerante de la fig. 3), ya para dejarlo
caer sobre la misma vasija en que se habia formado [refrigerante de
reflujo (fig. 19)]. La eficacia de un refrigerante depende de la magnitud
de su superficie de contacto, de la diferencia de temperatura entre
¢l y los vapores del liquido en ebullicién y de la conductibilidad espe-
cifica, para el calor, del material con que se ha construido. Esta ultima
condicién habla en favor de los refrigerantes de metal, sea cual
fuere su naturaleza, que son los tinicos que se usan industrialmente.



4 Compuestos halogenados alifaticos

En los laboratorios se emplean los de vidrio, a pesar de su mala con-
ductibilidad calorifica, por su limpieza y su posible aplicacion general.
La forma maés sencilla es la llamada de refrigerante de Liebig (fig. 2 a).
Mas activos, por aumentar la superficie de contacto, son los de bo-
las (b) y el de serpentin (¢). El ultimo no puede usarse como refri-
gerante de reflujo. El mejor, por su gran superficie refrigerante, es
el de Dimroth (d). Si se trata de condensar liquidos de elevado punto
de ebullicion es suficiente la refrigeracion producida por el aire (tubo
interior del refrigerante sin manto : refrigerante de aire).

Compuestos halogenados alifaticos

Bromuro de etilo
C,H,0H 4 BrH —— C,H.Br + HOH

50 gr. de bromuro potasico,
50 gr. (27 c.c.) de acido sulfirico concentrado,
30 gr. (37 c.c.) de alcohol al 96 9.

Unase un matraz de medio litro con un largo refrigerante pro-
visto de una alargadera, cuyo extremo se introduce 1 c¢m. en un

Fia. 3

Erlenmeyer de 100 c. c. de capacidad Ileno de
agua y pedacitos de hielo, e introducido a su
vez en una vasija con hielo (fig. 3). Mézclense
el alcohol y el acido sulftirico en el matraz,
refrigerando la mezcla en el agua del grifo,
hasta la temperatura ambiente. Anddase enton-
ces el bromuro potasico pulverizado y caliéntese poco a poco y
en baifio de arena hasta la ebullicion. E1 bromuro de etilo obtenido
destila a gruesas gotas en el Erlenmeyer, formando en su fondo una

(S



Bromuro de etilo . o

capa incolora. Si en el matraz de reaccion se fofmase mucha espuma,
se evitara que llegue al tubo de destilacion retirandolo un momento
del bano de arena. La operacion se prolonga hasta que va no destila
méas bromuro de etilo.

Para purificarlo se separa la capa inferior en un embudo de decanta-
cion y se agita con su mismo volumen, aproximadamente, de disolucion
diluida de carbonato sédico (atencion :
produccion de CO,). Agitese de nuevo con
agua y deséquese con cloruro célcico (pa-
gina 8). El bromuro de etilo desecado se
filtra en un matraz inclinado de destila-
cion fraccionada (fig. 7 a), y se destila en
bano maria moderadamente calentado, a
una velocidad de dos o tres gotas por segun-
do, recogiéndolo en un Erlenmeyer rodeado
de hielo (fig. 4); se guarda aparte la fraceién que pasa entre 35° y 43°.
El bromuro de etilo obtenido contiene algo de éter; rendimiento:
35-40 gr. Liquido muy movible y volatil (hierve a 38,8°), por lo que
debe guardarse en un frasco con tapén esmerilado.

Fic. 4

Separacién y agitacién en embudo de decantacidn

El embudo de decantacion se usa para separar entre si dos liquidos
no miscibles (fig. 5), bastando, para pequenas cantidades, con un em-
budo de llave, de tubo
corto y pico oblicuo. An-
tes de usarlo se untaran
con grasa los tapones y
las llaves de vidrio, y
se llenara siempre me-
3 diante un embudo co-

rriente. La capa inferior
=] se separa abriendo la lla-
ve y dejandola escurrir
totalmente. La superior
0 debe verterse siempre
Fic. 5 por el tubo, después de

escurrida la inferior.

Usase con frecuencia el embudo de decantacién para lavar liqui-
dos, no debiendo ser miscible el liquido que se lava con el que sirve




6 Compuestos halogenados alifaticos

para lavarlo. Asi, por ejemplo, puede privarse de acido clorhidrico
una disolucion etérea clorhidrica, por repetida agitacion con agua o, de
una sola vez, con disolucion de carbonato sédico. También sirven para
extraer una substancia soluble en los disolventes orgénicos de su disolu-
¢ién o suspension acuosa, que se trata por éter, benceno, cloroformo, ete.

Vamos a aclararlo con un ejemplo. Al agitar con éter una disolu-
cion acuosa de acido benzoico, prodiicese un estado de equilibrio en
el reparto del acido entre ambos liquidos

Acido benzoico ¢y agus = Acido benzoico o, gier

condicionado, principalmente, por la relaciéon de sus solubilidades en
ambos : agua y éter (aproximadamente 1 : 80). Por lo tanto, las con-
centraciones del 4cido benzoico en la capa acuosa y la etérea se en-
contraran en la relacion 1:80 independientemente de la cantidad
de 4cido contenida en la soluci6n inicial (ley del reparto de Berthelot).
O sea, que:

C4cido benzoico en agua
C4cido benzoico en éter

= % = k (k = coeficiente de reparto).

Apliquemos esta ley a un caso concreto. Si se disuelven 2 gr. de
acido benzoico en 1000 c. c. de agua, y se agita luego con 200 c. c.
de éter, quedaran x gr. en la disolucién acuosa. Sustituyendo en la
igualdad anterior, tendremos :

Asi, pues, después de la primera extraccion quedan en la capa acuosa
primitiva 0,118 gr. de acido benzoico, o sea !/}, de la cantidad inicial.
Si se repite la operacion con la misma cantidad de éter 2, 3... n veces,
quedaran, por lo tanto, y segin lo anterior

I 1 1 1 1

17 17 T i S 17%°

Como se ve, en el ejemplo escogido llegariamos con dos o tres agi-
taciones a una extraccion practicamente completa. Si la diferencia
entre las solubilidades es pequena, y en consecuencia el coeficiente de
reparto poco favorable, la agitacion debe repetirse con frecuencia,
y no se llega, en el mayor ntiimero de casos, a una extraccion suficiente.
La extraccion total es, tedricamente, imposible.

[
-~



Bromuro de etilo 7

Si en el ejemplo anterior se varia la cantia'zi,d de éter, se ve facil-
mente que usando 100 c. c., queda en el agua !/, dela cantidad inicial;
con 500 c. ¢.,1/,,, etc. La Tabla siguiente muestra las proporciones en
sucesivas extracciones :

Substancia no extraida en la
Cantidad de éter usada
en cada extraceion

1.» 2.8 3.5 4.* agitacion
100 c. c. Yo a1 Y229 7461
200 c. c. » 1liee — ==
500 c. c. Ll — - —

A primera vista se ve que el tratamiento sucesivo y frecuente
con pequenas cantidades es mucho mas razonable que la extraccién
tinica con una gran cantidad. Saturando la fase acuosa con sal comin,
antes de agitar, se disminuye la solubilidad en el agua de la substancia
a extraer, y se mejora, por lo tanto, el coeficiente de reparto.

Formula general
Si representamos por

v, el volumen de la disolucion acuosa,

v, el del disolvente que se anade,

a la cantidad de la substancia disuelta en el agua,

k el coeficiente de reparto y

x, la cantidad que subsiste disuelta en el agua, tendremos:
a—uzx; k vy

i ;
et 5 R e 1 [ Dy =idE ——————
vy v, Uy, + 0 k

si agitamos de nuevo y queda ahora una cantidad x, disuelta, sera:

s X, — Ty
v D,

v sustituyendo x, por su valor
r ( kv, ]
S 0, + v, k)

y agitando n veces, tendremos :
kv, )"

Tn =Ql\——=<
\Vs 4 01 k)

Conviene atender a las siguientes normas generales de trabajo:
Una buena agitacién, aunque no excesiva, favorece la divisién fina
y el intimo contacto de los liquidos. Si una de las capas est4 impuri-
ficada por una suspension, o la diferencia de las densidades es pequena,
prodicense frecuentemente emulsiones dificiles de deshacer. Para des-
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truirlas se recomienda anadir unas gotas de éter o de alcohol (variacion
de la tension superficial), disolucion de sal comun (aumento de la dife-
rencia de las densidades), o en otro caso se acude a la filtracion. Si al
agitar se produce una presion interior elevada (lavado de una disolucion
4cida con carbonato sodico), debe abrirse con frecuencia la llave del
embudo para igualar la presién interior y la atmosférica. Para ello se
mantiene puesto el tapén y se inclina hacia arriba el tubo de salida.

Cuando sea grande el nimero de extracciones
necesarias se usa el aparato de extraccion para
liquidos, cuyo principio se ve claramente en la fi-
gura 6.

Desecacion de las disoluciones

Los liquidos resultantes de extraer las disolucio-
nes acuosas y los que hayan tenido que lavarse con
agua, estan siempre himedos y deben desecarse antes
de continuar el trabajo. Si tuviesen en suspensién
gotas de agua, basta pasarlos por un filtro hume-
decido con el disolvente, que no deja pasar aquéllas.
Si se trata de separar el agua en disolucion, se usaran
substancias desecadoras que no reaccionen con la
disuelta ni con el disolvente. Los agentes de deseca-
cién o reaccionan quimicamente y por completo con
el agua (Na, P,0;); o dan lugar a la formaciéon de

Fig. 6 hidratos (CaCl,, SO,Na,); en este caso nunca puede

obtenerse una desecacion absoluta, por establecerse

un estado de equilibrio entre el hidrato formado, por un lado, ¥ la
sal anhidra y el agua, por el otro.

El desecante méas generalmente usado es el cloruro calcico granu-
lado; su empleo, no obstante, debe evitarse en presencia de los
alcoholes y de las aminas, con cuyas substancias forma complejos.
(En las disoluciones etéreas se separara primeramente el alcohol por
repetidas lociones con agua.) Las disoluciones alcohdlicas se desecan
con carbonato potasico o con sulfato soédico calcinado, que actua lenta-
mente. Las bases se desecaran con carbonato o hidroxido potésicos u
oxido barico, y los acidos y los compuestos muy delicados, siempre
con sulfato sédico. E1 proceso de la desecacion se favorece por repe-
tidas agitaciones, y si procede, por débil calefaccion. Es frecuente
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utilizar un exceso de agente desecante; si éste 1{5, por ejemplo, el clo-
ruro calcico, basta con que queden al final de la desecacion algunos peda-
zos de cloruro seco, ademéas de la disolucién saturada del resto de
la sal. El liquido, una vez desecado, se filtrara por papel de filtro de poro
ancho, y como la velocidad de filtracién es proporcional a la super-
ficie filtrante, si hay bastante cantidad, se acudira siempre al filtro
de pliegues.
Destilacién

La destilacién sirve para separar los liquidos de las substancias séli-
das en ellos disueltas y de sus impurezas. Los matraces de destilacion
pueden tener la embocadura del tubo lateral a diversas alturas, em-

==
a b e

Fic. 7

pleandose, generalmente, los que la tienen a una altura media (fig. 7 a).
Para liquidos de bajo o alto punto de ebullicion se usan los matraces
con el tubo lateral en la parte alta (fig. 7 b) o baja (fig. 7¢) del cuello
respectivamente. Al matraz se une un refrigerante en posicion des-
cendente (véase pag. 5), y para apreciar la temperatura de la destila-
cion se adapta a su cuello un termoémetro (), de manera que el
deposito quede, aproximadamente, medio centimetro por debajo de la
union del tubo lateral. Respecto a la calefaccion, véase en la pag. 2

Todo liquido hierve a la temperatura en que su tensiéon de vapor
es igual a la presion atmosférica. En la practica son frecuentes los
sobrecalentamientos a los que siguen sobreebulliciones repentinas;
para evitarlos se afiaden al liquido a destilar unos trocitos de plato
poroso (superficies libres, donde aparece facilmente la fase wvapor).

(*) Los termémetros de varilla maciza, cuya escala se ha borrado por el uso,

se embadurnar4an con una pasta de vidrio soluble y hollin, se lavaran y se dejaran
secar durante la noche.
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Ioduro de metilo
(CH;0),80, 4+ IK — CH,I 4 CH,0S0,0K.

50 gr. de ioduro potasico,
50 c. c. de agua,
40 gr. (30 c.c.) de sulfato de metilo.

d

y déjese caer gota a gota y agitando

=

A ~1 Aparato de la figura 8. Caliéntese suavemente
=L al bafio maria la disolucién acuosa de ioduro potasico,

débilmente

el sulfato de metilo. Si no empezase la reaccion,

J elévese la temperatura. El ioduro de metilo destila,
y se purifica como el bromuro de etilo. Rendimien-

Fic. 8
a 45°,

to: 40 gr. La substancia, muy refringente, hierve

Experiencia : Mézclense una gotas de ioduro de metilo (lavado con agua para

eliminar los hidracidos de hal6geno), o de bromuro de etilo, con 2 c. c.

de disolucion

alcohdlica de nitrato de plata. Caliéntese. (Diferencia con la reaccién iénica) (pa-

gina 1; 24.)

«, y=Glicerin-diclorhidrina

CH,0H . CHOH - CH,0H + 2 CIH —— CH,Cl . CHOH - CH,Cl 4- 2 H,0

50 gr. de glicerina,
20 c.c. de acido acético glacial.

Ponganse la glicerina y el 4cido acético en un ma-
traz de litro, pésese aproximadamente y caliéntense en
bano de aceite a 100-110°. Saturese entonces con acido
clorhidrico seco hasta un aumento de peso de 45 gr.
(25 % mas de la cantidad teérica), déjese enfriar, pasese
a un vaso de precipitados, ainadanse 25 c. c¢. de agua
y luego carbonato potasico solido, hasta reaccion alcalina
al tornasol. Se separa la capa acuosa en un embudo de
separacion y se destila al vacio la diclorhidrina impura.
La porcion que hierve hasta los 68°, a 14 mm., es agua
y algo de diclorhidrina; ésta es el componente princi-
pal de la fraccion que pasa a 68°-75° y a 14 mm.

Y
v_ r

Fic. 8a

(Dela primera fraccién se obtiene alguna diclorhidrina mas, separando
el agua y destilando de nuevo al vacio.) El producto impuro (unos 40 gr.)

() 1,3-Dicloro-2-propanol. — N. del T.

»
«

"
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se purifica destilandolo al vacio otra vez; entre 16s'70°-73° y a 14 mm.
de presion se recogen unos 32-35 gr. Rendimiento : 85 9, del teorico.
Preparacion de dcido clorhidrico gaseoso. El mejor método para

su obtencion en el laboratorio consiste en dejar gotear, por un embudo
terminado en punta capilar, acido sulfurico concentrado sobre &cido
clorhidrico, también concentrado. El tubo del embudo debe llegar
hasta el fondo del Erlenmeyer con tubuladura lateral, donde se pone
el acido clorhidrico. Para desecar el gas tsese un frasco lavador con
4cido sulfurico concentrado. (Frasco lavador de seguridad, fig. 8 a.)

Destilacion al vacio

La destilacion al vacio, disminuyendo la temperatura de ebu-
llicién de los liquidos, nos permite purificar los que hierven a elevada

“ala
trompa

Fic. 9

temperatura y los que se descomponen a la de ebullicién, a presion
atmosférica. Buscando el quimico, al obtener sus preparados, que
resulten con la méaxima pureza, trata de evitar toda nueva fuente
de impurificacién, y sustituye, en lo posible, lo que haya de brutal
en los viejos métodos por condiciones mas suaves. Asi, la destilacion
al vacio, que antiguamente se verificaba raras veces, es hoy una ope-
racion corriente, y por otra parte, facil de dominar con cierta practica.

Esta manera de destilar tiene atin otra aplicacién en la posible
separacion, a baja presion, de las llamadas mezclas de punto de ebulli-
cion constante.
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Para el objeto que se persigue en los laboratorios, basta el vacio
obtenido por medio de una trompa de agua de Bunsen, midiéndose
la presion con un manémetro de mercurio truncado provisto de escala
de espejo (evitacion del paralaje) (fig. 9 b). Con una presion de 20 mm.
obtiénese generalmente una disminuciéon de 100°-120° en el punto de
ebullicion. Entre la trompa y el manémetro se colocard un frasco
de seguridad (fig. 9 c), con llave para la entrada del aire, destinado
a impedir la posible entrada del agua en el aparato a consecuencia de
las variaciones de presion en la tuberia.

Los matraces para la destilacion fraccionada son de dos ramas,
segin la forma ideada por Claisen, que evita las salpicaduras del

Fia. 10 Fia. 11

liquido, que frecuentemente hierve con violencia; el matraz se llena
tan s6lo hasta la mitad (fig. 9 a). Por la rama vertical, y a través del
tapon de goma, entra un tubo de vidrio, terminado en un capilar muy
fino con objeto de evitar la sobreebullicién, gracias a las burbujitas
de aire constantemente aspiradas. (En substancias alterables al aire,
se usa anhidrido carbénico o hidrégeno.) En la rama lateral se intro-
duce un termoémetro. Cuando los liquidos hierven a menos de 120°,
se interpone un pequeinio refrigerante de Liebig entre el matraz de
destilacion y el de aspiracion.

El colector, que a la vez sirve para unir el aparato a la conduc-
cién de vacio, puede reducirse a un simple Erlenmeyer con tubula-
dura lateral o a un tubo de filtracion, cuando se trata de recoger
una sola fraccion. Cuando sean varias, se usa el tubo distribuidor
representado en la figura 10, que permite, por una simple rotacion,
obtener separadas las cabezas, la fraccion media y las colas ; los recep-
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tores propiamente dichos, que se unen a sus ramas, pueden ser tubos
de preparados, matracitos esféricos o bocales. Si fuera necesaria la
separacion de un mayor niimero de fracciones tsese la llave de Thiele,
que permite el cambio de recipientes a voluntad, sin necesidad de
interrumpir la destilacion (fig. 11).

Antes de proceder a una operacion se observara si todas las par-
tes del aparato cierran bien (tapones de goma en buen estado, orifi-
cios protegidos por tenue embadurnado con glicerina, tubos de goma
de paredes gruesas, etc.). Se empezara a calentar cuando el vacio
sea suficientemente elevado (véase pag. 2). Nunca se llevard a cabo
una destilacion al vacio a fuego desnudo, que produce un calenta-
miento irregular, sino que siempre deberan usarse banos a una tem-
peratura 20°-30° por encima del punto de ebullicion de la substancia
en cuestion. Cuando se encuentre ésta en el seno de un disolvente
que deba destilarse previamente a la presion ordinaria, podra hacerse
esta operacion, siempre que no haya cantidad excesiva de disolucion,
en el mismo matraz de Claisen, que servira luego para destilar al
vacio ; para ello se pone en lugar del capilar un embudo de llave,
que permite introducir nuevas cantidades de liquido, a medida que
va destilando; se regulard, como siempre, la ebullicién con trocitos
de plato poroso y se condensaran en un refrigerante descendente los
vapores del disolvente. Separado éste, se sustituye el embudo de llave
por el capilar y se procede a destilar en el vacio. Los residuos de disol-
vente de bajo punto de ebullicién que hayan quedado todavia, se elimi-
nan uniendo directamente con la trompa y calentando en bano de agua.

Preparacion de capilares. Estirese el extremo de un tubo de vidrio en
capilar ordinario y luego estirese de nuevo, a 1-2 cm. por debajo de la unién y en
la llama pequefia del soplete, hasta obtener un capilar de la anchura de un cabello
fino. Con alguna practica, la operaciéon es muy facil. El capilar debe probarse
antes de usarlo, introduciéndolo en un tubo de ensayo con éter y soplando;
deben producirse pequefias burbujas. Los trozos de tubo de goma con llave para

regular la entrada del aire en el extremo superior del tubo estirado son abso-
lutamente superfluos.

Toma de gases comprimidos

En la toma de gases comprimidos de los obuses es indispensable
el uso de una valvula de reduccion (fig. 12) y la interposicion de un
frasco lavador de seguridad, vacio, entre el obis lleno de gas y el
aparato, para evitar la entrada de liquido en el primero. Los obuses
con liquidos comprimidos (cloro, amoniaco, anhidrido carbonico) nunca
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se tendran al sol. Cuando se obtiene nieve carbonica se enfria mucho
la valvula, que debera cerrarse de nuevo a los cinco minutos apro-
ximadamente de terminada la operaci6n.

Muy a propésito para recibir la nieve carbénica es un vaso cilindrico de

madera, unido con cierre de bayoneta a una corta bolsa cénica de tela, cuya
punta se enlaza al obiis por una hembra (*).

Acido monocloroacético
CH,COOH + Cl, —> CH,CICOOH -+ CIH

100 c. c. de acido acético glacial,
10 gr. de fésforo rojo.

Aparato semejante al de la figura 26. Obus de
cloro, frasco lavador con 4cido sulfurico concentrado
(evitando en lo posible las uniones con tubo de goma),

Fie. 12 matraz redondo de 250 c¢. c., con tubo de Anschiitz,

refrigerante con tubo de cloruro célcico. Mézclense el
acido acético glacial y el fosforo en el matraz al bafio maria y hagase
circular durante unas 6-12 horas, y si es posible a la luz solar, una
rapida corriente de cloro que se interrumpira cuando una porcion del
contenido del matraz, puesta en un vidrio de reloj, se solidifique al
frotarla con una varilla de vidrio.

El contenido del matraz se destila, con el mismo refrigerante ya
empleado, sobre tela metalica. Al principio pasa una mezela de clo-
ruro de acetilo y acido acético inalterado, recogiendo aparte la porcion
150°-190°, que se destilara con el refrigerante sin agua. El liquido des-
tilado se solidifica en las paredes de la vasija por refrigeracion con agua
bien fria y frotacion con una varilla de vidrio. Los cristales obtenidos
deben filtrarse rapidamente, pues el acido monocloroacético comienza
a fundir en el mismo filtro, sobre todo en tiempo de calor. El liquido
filtrado y destilado de nuevo entre 170°-200°, se tratara como el ante-
rior. Todas las porciones solidas de 4cido obtenidas se destilan juntas,
recogiendo entre los 180°-190°. Rendimiento : 50-80 gr.

Cristales incoloros que funden a 63°. Punto de ebullicién : 186°.
El acido monocloroacético se disuelve facilmente en el agua, se derrite
al aire himedo y ataca la piel.

() Puede adquirirse de la casa Hormuth y Vetter, Aparatos de quimica.
Heidelberg.
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Filtracién, escurrido a la trompa y lavado

En Quimica organica se usan siempre los filtros de pliegues en
vez de los redondos corrientes, en aras a la rapidez. Frecuentemente
sucede que al filtrar disoluciones saturadas en caliente se obtura el
tubo del embudo por separarse cristales al enfriarse la disolucion,
llegando a veces a solidificarse todo el contenido del filtro. En tales
casos debe usarse un embudo sin cuello o, mejor, un embudo de fil-
tracion en caliente, en el que el embudo de vidrio se protege del
enfriamiento con otro de metal, lleno de agua caliente (fig. 13).

La velocidad de filtracion puede elevarse por una diferencia de
presion, que se obtiene aspirando con una trompa de agua. En este caso
se usan embudos de porcelana de base agujereada (fig. 14), unidos a

Fic. 13

frascos de aspiracion, donde se recoge el filtrado. Si éste fuese escaso,
puede recibirse en un tubo de ensayo puesto en forma conveniente
dentro del frasco aspirador.

Siempre debe intercalarse entre la trompa y el aparato de fil-
tracion un frasco de seguridad con llave (fig. 9 c¢). Para usar el filtro
de porcelana se le adapta un papel de filtro redondo y de gruesos poros,
que debe mojarse previamente y que cubre todo el fondo del embudo
sin formar arrugas en los bordes. Cuando se filtren liquidos calientes, se
dejara pasar al principio s6lo una pequena cantidad, y luego, agitando
circularmente, se repartira el calor regularmente por todo el recipiente
de aspiracion para evitar su rotura.

Para separar completamente el residuo solido de los liquidos que
los impregnan se recurriré al lavado, que se efectua en el mismo embudo
de porcelana. Si se tratase de una substancia cristalina, se aspirara
suavemente, apretando los cristales cuidadosamente con una espatula
o un tapon de vidrio ancho. Suspéndase entonces la aspiracion, agi-
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tese el precipitado con la menor cantidad posible del liquido lavador,
procurando no estropear el filtro, hasta obtener una papilla homogénea,
y hagase de nuevo el vacio. La operacion se repetira hasta lograr que
el liquido de lavado salga bien puro.

Si se trabaja con pequefias cantidades de substancia, debe usarse embudos
de vidrio pequefios y tubitos de aspiracion (tubos de preparados con tubo lateral
soldado) que se colocan durante la filtracién en un trozo de
madera, provisto de una serie de agujeros de diametros distintos.

Cantidades ain menores se filtrardn con la ingeniosa dispo-
sici6n de Willstiitter, que facilmente puede improvisarse (fig. 15).
Para ello se forma un botén en el extremo de una varilla de vidrio
delgada, reblandeciéndolo al soplete y aplastandolo contra el fondo
de una capsula de porcelana. Sobre este boton
adaptado al cuello de un embudo se pone un
pequeno disco de papel de filtro.

Para la filtracién de liquidos fuertemente
" 4cidos se emplean los filtros de nitrocelulosa,

Fie. 15 o0 atn mejor los filtros de cristal molido (Schott

y Gen), que permiten también la filtracién de
lejias fuertes. Si el precipitado est4 suspendido en substancias
oleosas de mucha viscosidad, o resinosas, aconséjase el empleo de
cuerpos capilarmente activos (porcelana sin vidriar, placas de
yeso). S6lo en estos casos se recurre a los platos porosos, encima
de los cuales puede procederse también al lavado. Los liquidos

oleosos que se adhieren tenazmente se separan bien por pren- éﬁ H

sado de la substancia, recubierta con una serie de capas de
papel de filtro.

Agitacién. Mecanismos
de agitacidén

El éxito de una reac-
cion en sistema heterogé-
neo depende, en alto grado,
de que las substancias re-
accionantes permanezcan
continua y totalmente mez-
cladas. Sélo puede obte- Fic. 16 Fic. 17
nerse una agitacion activa
por el empleo de un mecanismo agitador de suficiente numero de
revoluciones (electromotor con transmision, turbina deagua de Rabe,
motor de aire caliente, instalaciones permanentes de agitacion).

Para recipientes cilindricos se usan como agitadores varillas de
vidrio curvadas en zigzag (fig. 16 a). Si la agitaciéon debe tener lugar
dentro de vasijas de boca estrecha,”se emplearan,” ventajosamente,

¥

==
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agitadores de alas movibles alrededor de un eje, que se introducen
facilmente (fig. 16 b). Todo agitador necesita de una guia que pre-
sente la menor resistencia posible y ajuste bien; ademas, debe hallarse
bien centrado. Con tubos de taladro-corchos de didmetro suficiente
pueden obtenerse buenas guias, sobre las cuales se colocara la polea
de transmision y se sujetaran con un tapén de corcho y un soporte.

Si se desea agitar en aparato cerrado se empleard una guia ‘de cristal cuyas

partes enchufen unas en otras y permitan un cierre con mercurio. (jCuidado con derra-
marlo!) (fig. 17). En vez del mercurio puede usarse, con mayor ventaja, la glicerina.

Glicocola
CH,C1-COOH + 2NH; — CH, -NH, - COOH -+ CINH,

250 gr. de acido monocloroacético en 300 c.c. de agua,
5 litros de amoniaco concentrado.

Déjese caer la disolucién del acido cloroacético gota a gota y
agitando sobre el amoniaco a 15° durante dos o tres horas. El pro-
ducto resultante se deja durante otras 24 en una vasija cerrada y
luego se evapora en una capsula grande de porcelana, hasta que co-
mience la cristalizacion. Por adicion de un poco de agua se disuelven de
nuevo los cristales ; filtrese, si es necesario, y afiddase alcohol metilico
hasta que, por una nueva adicion, no se observe mas formacion de pre-
cipitado. Téngase unas horas en hielo, sepérese por aspiracion la glico-
cola formada ylavese con alcohol metilico. Producto bruto: 120-130 gr.

Para su purificacion disuélvase de nuevo en pequefia cantidad de
agua caliente y precipitese otra vez con metanol, separdndose asi el
cloruro amonico residual, que puede reconocerse en el producto por la
débil reaccion positiva con el nitrato de plata. Rendimiento : 80-90 gr.
Puede obtenerse atin algo de glicocola dejando evaporar hasta sequedad
el liquido filtrado y recristalizando en poca agua caliente. Sus cristales
funden a 232°-236°, coloreandose.

Clorhidrato del éster de la glicocola

50 gr. de glicocola,
200 c.c. de alcohol absoluto.
Hagase llegar acido clorhidrico gaseoso a la mezcla de alcohol y glicocola

hasta saturacién (aparato dela fig. 27), y caliéntese luego a ebullicion, durante
una hora, con refrigerante de reflujo. Si la disolucién no fuese clara, se filtrara a

2. OrTENER-REICHEL : Quimica organica
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través de un embudo de filtracion en caliente y se dejara enfriar, separandose la
mayor parte del clorhidrato. Por evaporacion de las aguas madres puede obtenerse
aun una pequeiia porcion. Rendimiento : 90-95 9. Agujas incoloras que funden
a 1440,

Bromuro de etileno
CH, = CH, 4- Bry —» BrH,C — CH,Br

50 gr. (60 c.c.) de alcohol al 96 9,
150 c.c. de acido fosférico siruposo,
200 gr. (66 c.c.) de bromo (midase en la vitrina).

El aparato consta de un matraz redondo de medio litro con un
buen tapon de corcho de tres taladros, para dejar paso a un termo-
metro que debe llegar hasta el fondo del matraz, un tubo de bromo
con el extremo estirado y un tubo para el desprendimiento de gases
(fig. 18). Unase el matraz a un frasco de Woulff de dos bocas,
para la condensacién del agua y del alcohol,
introducido en hielo hasta el nivel de las
tubuladuras, siguiendo luego dos frascos
lavadores que se han de mantener en agua
de hielo. El primero contiene 50 c. c. de
bromo y unos centimetros cubicos de agua

para la retencion de sus vapores, y el segundo 15 c. c. de bromo y
algo de agua con el mismo objeto. Finalmente, unida a todo este
sistema se encuentra una probeta con cal sodada humeda, en cuyo
fondo hay una capa de perlas de vidrio hasta la que llega el tubo
de conduccién. Esta cal sodada tiene por objeto la absorcién de los
vapores de bromo arrastrados. Compruébese si el aparato cierra bien
haciendo burbujear aire a través del embudo de gotas.

»

-
>
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El 4cido fosforico se deshidrata calentdndolo en una capsula de
porcelana a 220° (termémetro). Cuando ya se ha enfriado algo el 4cido,
se le vierte en el matraz y se calienta de nuevo a 210°. Déjese caer
entonces al alcohol gota a gota por el tubo de bromo, que debe tener
por lo menos 25 cm. de longitud y su extremo estirado, como ya se
ha dicho ; ademas, antes de colocarlo, se habra tenido la precaucion
de llenar el tubo con alcohol, por aspiraciéon, procurando que la punta
llegue solo hasta poco mas abajo del tapén, pues de lo contrario
el alcohol herviria en su interior. Manteniendo la temperatura a 210°
se obtiene una corriente regular de etileno. Si por efecto de la elevada
presion en el interior del frasco se escapa el etileno por el tubo del
embudo, se cerrara la llave y no se volvera a abrir hasta haber logrado
el equilibrio de presiones.

Cuando el bromo se haya decolorado o desaparezcan del aparato
sus vapores (lo que ocurre a las dos o tres horas), se lavara el producto de
la reaccién con disolucion diluida de sosa caustica y agua y se desecaré
con cloruro célcico. Destilese, para purificarlo, y recéjase la porcion que
lo hace entre 130°-132°. Rendimiento aproximado : 200 gr. El liquido,
denso e incoloro, hierve a 132,5° y se solidifica por enfriamiento, for-
mando una masa cristalina.

Otro metodo

Menos recomendable por su poco rendimiento (calculado en alco-
hol) y por el peligro de la producciéon exagerada de espuma.

125 gr. (155 c. c.) de aleohol al 96 9%,
350 gr. (188 c.c.) de acido sulftrico concentrado,
200 gr. (66 c.c.) de bromo (medidos en la vitrina de gases).

Moéntese el mismo aparato de la experiencia anterior, con la sola
diferencia de emplear un matraz de 2 litros y de unirle un segundo
frasco lavador de seguridad para el bromo, dispuesto antes del primero
y provisto de disoluciéon 4 normal de sosa caustica, para la absorcion
del acido sulfuroso que se forma.

Meézclense el alcohol y el acido sulfiirico y aspirese por el tubo
del embudo de bromo una parte de la mezcla hasta que ésta llegue
al embudo. Pénganse entonces 110 c. c. de la mezcla en el matraz,
conteniendo ya 30 gr., aproximadamente, de arena o sulfato alumi-
nico deshidratado (accién catalitica), y caliéntese a pequena llama
hasta que el termometro, sumergido en parte en el liquido, senale
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de 145° a 150°. Se produce una corriente regular de etileno, y se deja
gotear a la misma temperatura el resto de la mezcla de acido sulfurico
y alcohol, de modo que la produccién de gases no degenere en forma-
cion de mucha espuma. Por lo que se refiere al tratamiento ulterior,
véase lo ya indicado.

Acerca del procedimiento catalitico continuo, véase la pagina 244 y el
trabajo de Kesting (Zeits. angew. Chemie, 1925, 362).

Obtencion de etilenos

Las olefinas se obtienen por descomposicién de los haluros de
alcohilo mediante la potasa alcoholica.

—BrH
CH; — CH,Br —— s CH,; = CH,,

o bien por separacion de agua de los alcoholes, segun la formula :
CH, — CH,0H —— CH, = CH, + H,0.

Para la obtencion de la olefina mas sencilla, el etileno, se calienta
el alcohol con substancias avidas de agua, como el acido fosforico siru-
poso, el acido sulfirico concentrado o el cloruro de zine anhidro. Por
la accién del acido sulfirico sobre el alcohol, a la temperatura ordi-
naria, se produce el 4cido etilsulfurico, que se descompone luego, a tem-
peratura mas alta, en acido sulftirico y etileno :

CH, — CH,0H + OHSO;H = CH; — CH, — O — SO,H 2 CH, = CH, + SO,H,.

En una reaccién secundaria, el Acido etilsulftrico pasa, por la accion del
alcohol, a éter etilico que, por esta razén, acompaia al etileno :

G HE0S0H =G0 ——5(C,H,), - SO,H,.

Como se ve, el 4acido sulfiirico en estas reacciones se regenera con-
tinuamente, y, por lo tanto, deberia bastar una pequena cantidad para
la formacion de cualquier cantidad de etileno ; sin embargo, no ocurre
asi, porque el agna formada actua diluyendo el acido y por gastarse
buena cantidad de éste en reacciones oxidantes, pasando a gas sulfu-
roso (carbonizacioén, espuma). Estos inconvenientes se evitan usando
acido fosforico.

El etileno es un gas incoloro que se licua bajo presion. Sus mezclas
con el oxigeno son explosivas. Como compuesto no saturado es ca-
paz de un gran ntmero de reacciones, entre las cuales, ademéas de
la fijacién de los halégenos, citaremos por su importancia la accion
de los halohidracidos y del 4cido hipocloroso :
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CH —CEL=HT  ——= CHy— GHL (1)
CH, = GH, - HOCl——> CH,—CH,

Cl OH clorhidrina del glicol (II).

Experiencias. Hagase llegar etileno a una disolucién de permanganato alcali-
nizada con carbonato sédico. Decoloracién. (Reaccion de Baeyer.)

Mézclense 2 c. c. de gasolina del comercio con una disolucién diluida de bromo
en acido acético glacial (adicion a los componentes no saturados, con decolora-
cion). Aiddase mas bromo hasta que el color no desaparezca. Manténgase la mitad
del liquido en la oscuridad y la otra a la luz; en esta ultima se produce nueva
decoloracién con formacién de productos de sustitucion (véase pag. 24).

Glicol
C,H,Br, + COzK, + H,0 > CyH,(OH), 4 2 BrK + CO,
100 gr. de bromuro de etileno,
75 gr. de carbonato potasico. U

Hiérvase el bromuro de etileno con el carbonato, _) k
disuelto en 500 c. c¢. de agua, a reflujo durante 24-36 ==
horas, hasta que se disuelva (fig. 19) (trozos de por-
celana porosa). Destilese entonces el agua al vacio,
hasta casi desecacién, en un bano a 50°. El residuo,
pulverizado, se extrae algunas veces con alcohol, se
filtra, se evapora al vacio el alcohol y se fracciona el
residuo en un matraz pequeno empleando una colum- ﬁ
na como las de la figura 33. Separese la porcién que
destila entre 150°-205° y fraccionese de nuevo, reco-
giendo entre 190-200°.

El glicol hierve a 197°. Liquido espeso, miscible
con el agua y dulce. Fie. 19

B

Tetrabromuro de acetileno
HC =€H + 2Br,—» Br,HC —CHBr,

200 gr. (66 c.e.) de bromo (a medir en la vitrina)

Usese el mismo aparato que para el bromuro de etileno. Hagase
pasar una corriente intensa de acetileno a través de dos frascos lava-
dores conteniendo algo de agua y el bromo, y mantenidos en agua
helada. La reaccion se verificara a la luz solar, pues en otro caso es
muy lenta. Una vez terminada, lavese el tetrabromuro impuro con
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carbonato sodico disuelto y con agua, deséquese sobre cloruro célcico
y fracciénese en el vacio. La primera porcion que destila es dibromuro
de acetileno, la porcion principal lo hace a 124-126° bajo una presion
de 15 mm. El tetrabromuro de acetileno es un liquido pesado, incoloro,
muy refringente y de olor dulzaino.

Obtencion de acetilenos

Obtiénense acetilenos por la descomposicién, con potasa alco-
holica, de las parafinas dihalogenadas, que pierden dos moléculas de
hidracido del halégeno. La reaccién, que se verifica gradualmente,
da lugar primero a olefinas halogenadas :

B Br —umu Br H vy
WG — % So—Cr o B
R/ \R R/ SR

El método mas sencillo para la obtencion del primer término de
la serie, el acetileno, consiste en atacar su compuesto calcico (carbida
calcica) por el agua. El gas debe lavarse para separar los compuestos
fosforados y sulfurosos que lo acompanan. Gas incoloro, que se disuelve
facilmente en la acetona, bajo presién (asi se encuentra en los obuses
de acetileno). Las mezclas de acetileno y aire son muy explosivas.
El hidrégeno del grupo HC = puede ser sustituido por metales y se
reconoce el acetileno mediante la formacion de acetiluro de cobre
(Cu— C=C — Cu). El tetracloruro de acetileno obtenido del ace-
tileno y el cloro, con pentacloruro de antimonio como catalizador,
tiene una gran importancia practica como disolvente y agente extrac-
tor no combustible (CHCI, — CHCIL,). De €l se obtiene, separando
4cido clorhidrico con cal, el tricloretileno CHCl = CCl, (Tri), que se
emplea con los mismos fines. (Acerca de la importancia sintética y
técnica del acetileno, véase la pag. 93) (V).

Experiencia. Hiérvase un poco de oxido de cobre y unas limaduras del
mismo metal con 10 c. ¢. de Acido clorhidrico diluido, hasta decoloracion. Se de-
cantan, después de frio, 5 c. c. del liquido y se sobresatura la disolucién de cloruro

cuproso con amoniaco. Haciendo llegar una corriente de acetileno se precipita ace-
tiluro de cobre, rojo. Reconocimiento del acetileno en el gas del alumbrado.

Para obtener acetileno en los laboratorios puede usarse un aparato
para produccion de gases (fig. 20). La carbida calcica, vulgarmente
(1) Para el estudio m4s completo de este gas, recomendamos la obrita del

P. Victoria, S. J., El acetileno, sus aplicaciones domésticas, industriales y cientificas.
N. del T.
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s
carburo, se encuentra en un cestito de tela metalica que puede subir o
bajar dentro de una campana de vidrio, unida a un tubo para la salida
del gas. Esta campana cuelga en un deposito
de agua cilindrico y actua como gasémetro.
El cuello de la campana se apoya en una
plancha de madera agujereada que, a su vez,
lo hace en dos asas de metal unidas a una
corona metalica que abraza al borde superior
del cilindro. La velocidad de la reaccion se
regula abriendo o cerrando la llave del tubo
de escape del gas. Este se purifica por lavados
sucesivos con acido nitrico concentrado, que
contenga nitrato cuprico, y con sosa caustica.

Generalidades

Los principales procedimientos de obtencion de las combinaciones
alifaticas halogenadas son los siguientes :

1.7 Sustitucion del hidroxilo de los alcoholes por los halogenos.

2.7 Sustitucion del hidrégeno en los hidrocarburos saturados por
los halogenos (sustitucion directa).

3.° Adicion de halégenos a las olefinas y acetilenos.

Reaccionando los alcoholes con los hidracidos halogenados pueden
sustituir un hidroxilo por un halégeno. Seguramente se producen, pri-
mero, combinaciones moleculares, que luego dan lugar, por pérdida de
agua, a los correspondientes haluros de alcohilo :

C.H,0H -- BrH ——> (C,H,0H-HBr) —> C,H,Br + H,0.

Para su obtencion se satura el alcohol con el hidracido correspondiente,
bien seco, y se calienta a reflujo o en tubo cerrado a la lampara, segin la capaci-
dad de reaccion. Es mejor el uso de los hidracidos en estado naciente, obtenidos en
la misma mezcla reaccionante, por la accién del acido sulftirico sobre los haluros
alcalinos. (No se hace para el IH; ; por qué ?) (%)

Otro método de obtencién se basa en la reaccion entre los haluros de f6sforo
y los alcoholes :

3 C.H,OH + PI,—— 3 G,H,I + H;PO,.

Esta reaccion se usa, principalmente, para la obtencién de los compuestos de
bromo y de iodo. El haluro de fésforo se forma, en la misma mezcla reaccionante,
por la adicién de fésforo rojo y bromo o iodo elemental.

Mencionemos también la reaccién entre los sulfatos de alcohilo (ésteres del
Acido sulftirico) y los ioduros alcalinos :

() Véase su accion reductora en los libros de texto.
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OCH, O OK
S< + IK —— CH,I + >S< .
OCH, O OCH,
Sulfato dimetilico Metilsulfato potasico
Los haluros de alcohilo son, por su modo de formacion, ésteres de los hidraci-

dos de halbgeno :
ROH + HX 2 RX + HOH.

Esta reaccion es reversible y, por lo tanto, para obtener un rendimiento en
haluro de alcohilo lo més alto posible, debe emplearse un gran exceso de hidracido
o de una substancia avida de agua, que absorba la que se forma (por ejemplo, 4cido
sulfurico). Por lo demés, véase la obtencién de ésteres en la pagina 72.

Si en los alcoholes polivalentes se sustituye un hidroxilo por un
halégeno, se obtienen halogenhidrinas que son a la vez alcoholes y
haluros de alcohilo :

CH,0H — CH,0H —— CH,0H — CH,CI.
Glicol Clorhidrina del glicol

La sustitucion directa del hidrégeno por los halégenos, en los
hidrocarburos de la serie alifatica o grasa, no se verifica siempre en
sentido univoco ; las sustituciones sucesivas en un mismo atomo de
carbono van acompanadas de otras en atomos distintos.

Solamente habr4 reaccién en una direccién determinada, cuando la entrada
del halégeno esté dirigida por algin grupo, presente ya en la molécula hidro-
carbonada. Un ejemplo importante de esto es la halogenacién de los 4cidos
grasos. A partir de ellos y reaccionando con el cloro o con el bromo se forman,
casi exclusivamente, sus combinaciones monohalogenadas, uniéndose siempre
el hal6geno al carbono mas cercano al grupo carboxilo (posicion a).

CH, — CH, — COOH Cl“’> CH,; — CHCl — COOH -+ HCIL
Acido propanoico Acido «-cloropropanoico

Esta reaccion se acelera con fésforo, azufre, iodo, etc., como portadores de hal6-
geno (), o por la luz.

Las olefinas y los acetilenos (etinos) muestran su caracter de cuer-
pos no saturados, con dobles y triples enlaces, por su gran capacidad de
adicion (véase pag. 23), por ejemplo, con los halogenos. Las olefinas,
por adicién de halégeno, producen parafinas dihalogenadas :

CH, = CH, }+ Br,——> BrCH, — CH,Br.

La reaccion entre los acetilenos y los halégenos produce prime-
ramente olefinas dihalogenadas, que pasan luego a parafinas tetra-
halogenadas :

HC = CH + Cl,——> CICH = CHCI —*_5 C1,CH — CHCl,.

(*) Paso determinable a uno u otro, de dos derivados halogenados posibles.
Véase pagina 44.
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El comportamiento del doble enlace C = C se explici.de la manera més clara,
por las consideraciones de Thiele sobre la valencia. Si dos valencias de un car-
bono se unen con dos de otro, prodicese un doble enlace, que no tiene, sin embargo,
una solidez doble a la del enlace sencillo. Por lo tanto, deben encontrarse atin, en
cada uno de los dos carbonos, restos de valencia sin satisfacer. Thiele llamé a estos
restos, valencias parciales o afinidades residuales : H,CG = CH,. Con esto se explica

el cardcter no saturado de los dobles enlaces. Haciendo actuar, por ejemplo,
bromo, sus atomos se unen primero a las valencias parciales, que se convierten
en ordinarias por la apertura del doble enlace y por el deslizamiento consiguiente
de electrones.

H,C--- - Br H,C-- - - Br

|+ —( )——>
H.C--- Br \H,C. - - - Br

H,C — Br
H,C —Br

Un sistema formado por dos dobles enlaces, separados por uno sencillo, se llama
sistema conjugado,
>C=CH—CH = C<,

en el que se encuentran, segiin Thiele, cuatro valencias parciales. Las afinidades
residuales de los dtomos de carbono situados en medio se saturan, todas ellas,
de manera que sélo las de los extremos del sistema conjugado toman parte en las
reacciones quimicas (1). Asf, por ejemplo, la adicion de halégeno tiene lugar en los
carbonos 1 y 4, originando una olefina, que a su vez puede tomar méas halégeno
de un modo normal.
1 2 3 4

I I ' H H

(>c:(_';—('; -C<|—>>C=C

H H - H H
>C—C=C—C< 25> >C—C—C—C<.
x4 B x X X X X

La capacidad de reaccion de los atomos de halégeno unidos a
radicales alifaticos es grande, y aumenta a partir del cloro hasta
el iodo, pasando por el bromo (experiencia n.° 10). Por esto, las com-
binaciones alifaticas halogenadas son capaces de muchas reacciones y
tienen gran importancia en la sintesis. Como mas interesantes descri-
biremos la sustitucion de los halégenos por el grupo hidroxilo o
amino, y la separacion de los hidracidos de halégeno. Por medio de
substancias alcalinas (en la industria, la cal) los 4tomos de halégeno
intercambian con el grupo hidroxilo (saponificacién de los ésteres de
los hidracidos de halogeno a alcoholes). De esta manera se obtiene el
glicol a partir del bromuro de etileno :

BrCH, — CH,Br —> CH,0H — CH,OH.
El comportamiento quimico del glicol, el prototipo de los alcoholes divalentes, est&
condicionado por la presencia de dos grupos hidroxilos. Por esterificacion parcial

con hidracido de halégeno se obtiene la halogenhidrina, que pasa a 6xido de eti-
leno por separacién de hidracido.

(1) En algunas por los menos. — N. del T.
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CIH i —CIH

CH,0H—CH,0H _ ___ CH,0H—CH,Cl - _ " CH;,—CH,.
OH' + CIH NG 0 A
Glicol Clorhidrina del glicol Oxido de etileno

El glicol ha alcanzado, en los tultimos tiempos, una gran importancia técnica.
Usase como sustituto de la glicerina y se obtiene industrialmente a partir del
etileno, muy barato, y del acido hipocloroso. Por reaccion del 6xido de etileno
con acidos organicos se obtienen ésteres glicolicos, que se usan, en la practica,
como disolventes.

Por reaccion de los haluros de alcohilo con el amoniaco se obtie-
nen alcohilaminas (sustitucion del halogeno por el grupo amino). Asi,
por ejemplo, en la reaccion con el ioduro de metilo se observan las
siguientes etapas (A. W. Hofmann) :

NH, H . _H
NH,+ CH:,I——>‘H>N<CH h s TR - O T A [H>N<H} I

Metilamina
CH3~NHZT-CH31——>[ >N<CH’ il CH*>NH+ [(NH,),
Dlmetllamma
CH
CH H] :
’>NH—[—CH[ —>‘CH >1\<gH I -——)Eix/ -+ T (NHy),
3
Trimetilamina
GH
. [CH. CH,]
CH \ — | | 3 3
CH:‘/ LS >N< Toduro de tetrametilamonio.
5%

Al reaccionar los ioduros de las aminas primarias, secundarias
o terciarias con el exceso de amoniaco, quedan las bases en libertad,
pudiendo reaccionar de nuevo con el ioduro de metilo. Como pro-
ducto final se obtiene una mezcla de sales de las aminas primarias,
secundarias y terciarias con las sales amonicas cuaternarias (véanse
propiedades de las aminas, pag. 85).

De manera analoga se verifica la reaccion entre el acido mono-
cloroacético y el amoniaco, obteniéndose, segun se indico (pag. 17), el
4cido aminoacético como producto principal.

Cl-CH;-COOH + 2 NH; —— NH,;:CH,-COOH - (NH,)CL.
Este compuesto es, como a-aminoacido, base de muchas proteinas,

y debido a su predominio en los productos de hidrolisis de la cola
y a su gusto dulce se le llama glicocola (azticar de cola) o glicina.

En la molécula del 4cido aminoacético hay un grupo &cido y otro bésico,
por lo cual, al disolverlo, puede ionizarse de dos modos distintos. Si el grupo car-
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boxilo cede hidrogeno-ion, prodiicese, por la disociacion é‘(?l‘dii, glicin-anion (del tipo
del acetat-ion).

H.N-CH,-COOH —— H,N-CH,:COO- 4 H*.

Pero también puede originarse una disociacién bdsica, forméndose hidroxil-ion
v glicin-cation (del tipo del ion amonio)

H
HOOC-CH,-NH, + H,0 —— HOOC-CH,-N<H’ OH
3 H
Ay
i HOOC-CH,‘NéHj + OH'.
\H
De esta manera se comprende la capacidad de estos cuerpos de formar sales con
los 4cidos y las bases (caracter anfétero).

Si en la molécula de la glicina se produce la disociacion en las dos direcciones,
el glicin-anién y el glicin-catién pueden neutralizarse intramolecularmente. Esto
se comprende mejor por comparacién con el acetato amoénico (I), que en disolucion
acuosa se disocia en los iones acético (negativo) y amonio (positivo).

H H
O'=C C<H =" C<
5 H @ b H (In
H S EE H*

Suponiendo unidos directamente el ion amonio y el grupo metilo del ion acético,
se obtiene un ejemplo de la ionizacién de los aminoacidos (II), en que los iones de
carga positiva y negativa van unidos entre si por una cadena de atomos, dando
lugar a un ion neutro. A un cuerpo tal se le llama tainbién dipolo, siguiendo a
Bredig. De manera andloga se explica la estructura del 4cido trimetilaminoacético,
(betaina) :

+CH,
CH;XN-CHS- COO-.
.CHQ/

Esto explica bien las propiedades de los amino4cidos (reaccién neutra o
débilmente acida, elevada solubilidad en el agua y elevado punto de fusién,
como en las sales).

La compensacion reciproca de los grupos acido y basico de un aminoécido
queda destruida eliminando cualquiera de los dos. Sise esterifica el grupo carbo-
xilo, se obtienen los ésteres de los aminoacidos (ILI) fuertemente basicos.

CH,-COOR CH,- COOH

am | ; (I :
NH, NH-CH,0H

Por el contrario, haciendo desaparecer el caricter basico del nitrégeno por
condensacion con el formaldehido (IV), aparece tan claramente la naturaleza
4cida del grupo carboxilo que incluso es posible la valoracién del aminoacido
(valoracion con el formol, seglin Sorensen).

En determinadas condiciones el grado de disociacion acida de la glicina
es tan grande como el de la basica, de tal modo que en la disoluciéon se encuentran
el mismo numero de glicin-aniones y glicin-cationes. A este estado se le llama el
punto isoeléctrico de un aminodcido. Generalmente se encuentra en la region de
reaccion débilmente acida.
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Compuestos halogenados aromaticos

Bromobenceno
C¢Hg + Br, —— C4H Br + BrH

50 gr. (58 c.c.) de benceno,
120 gr. (40 c.c.) de bromo,
0,5 gr. de piridina.

Montese un aparato como el de la figura 26, sustituyendo el tubo
aductor por un embudo de bromo. Matraz de 250 c. c., en baiio de
agua, y refrigerante de reflujo, con tubo para la salida de gases.
Como durante la reaccién se produce una cantidad notable de acido
bromhidrico, en el extremo inferior del tubo de salida del gas debera
colocarse un pequeno embudo que desemboque cerca de la superficie
del agua, que llena un vaso de precipitados, para que absorba todo
el gas producido. Pénganse en el matraz los productos que han de reac-
cionar y caliéntese a 25°-30°, observandose una produccién enér-
gica y constante de bromhidrico. Al cabo de una hora, aproximada-
mente, la reaccién pierde intensidad; se eleva la temperatura del
bano de agua a 65°-70°, y se interrumpe la operacién cuando la mayor
parte del bromo ha desaparecido y la produccion de acido bromhidrico
casi ha terminado.

Después de frio, se agita con disolucién diluida de carbonato
sodico en exceso, se recoge la capa inferior y se deseca sobre cloruro
calcico. Al destilar, pasa primero benceno inalterado; se recoge
aparte la fraccion 140°-170°, que se destila de nuevo, separando
ahora entre 150° y 160°. Rendimiento: 60 gr. El liquido, incoloro,
hierve a 154°-155°.

Dibromobenceno
CeHg + 2 Br,—— CH,Br, 1 2 BrH

Retinanse en una capsula de porcelana los residuos de la destilacion del bromo-
benceno en caliente. Luego de enfriar se separa la parte oleosa (o-dibromobenceno)
de los cristales por filtracion en filtro de porcelana o extensién en un plato de
arcilla. El producto, impuro, se recristaliza en alcohol hirviendo en pequeiia
cantidad. Prismas bellos e incoloros que funden a 89°.
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Recristalizacion o

Las substancias resultantes de las reacciones quimicas raramente
son puras, porque la mayor parte de las transformaciones van acom-
panadas de otras secundarias. Cuando los productos directamente
obtenidos son sélidos, se purifican por recristalizacion. Los disolventes
usados en ella deben ser puros, para evitar la reaccién frecuente de
sus impurezas con las substancias sensibles. A continuacién mencio-
namos los disolventes méas empleados, asi como los procedimientos
corrientes de purificacion :

Alcohol etilico al 96 9%.

Alcohol etilico absoluto, obtenido por calefaccion, a reflujo, durante varias
horas del alcohol al 96 9, con 5-10 gr. de cal viva o de virutas de calcio. Des-
tilese luego en aparato protegido de la humedad, y separense los tiltimos indicios
de agua por destilacién sobre sodio.

Alcohol metilico.
Alcohol metilico absoluto, obtenido como el etilico, o bien por coccién sobre
cinta de magnesio (Ber. Disch. Chem. Ges., 56, 897).

fiter.
Eter absoluto : téngase largo tiempo sobre cloruro célcico ; separado éste, hilesele

sodio ; filtrese (*) y vuelva a hilarsele sodio. Se guardara en sitio oscuro y se cerrara
la botella con tapén provisto de un tubo de cloruro célcico dirigido hacia abajo.

Benceno : agitese con 4cido sulfurico concentrado hasta que no se coloree méas
(sulfonacién del tiofeno y eliminacién de las impurezas no saturadas). Lavese con
carbonato sddico, deséquese sobre cloruro calcico, destilesele e hilesele sodio. Anélo-
gamente se procedera con el toluol y el xilol.

Acido acético glacial : cuando reduzea al permanganato, destilese sobre el
mismo, en polvo. Se deshidrata congelandolo y separando las aguas madres.

Eter de petréleo, gasolina, ligroina (fracciones del petréleo, que hierven de 30
a 1209). Las impurezas no saturadas se eliminan agitdndolos con #cido sulfidrico,
hasta que éste no tome color; a continuacion se lavan con disolucién de carbo-
nato sédico, se secan sobre cloruro célcico, se destilan y se guardan sobre sodio.

Cloroformo : se lava con disolucion de carbonato sédico, con agua, y se seca
sobre cloruro célcico. Para quitarle los tiltimos residuos de agua y de alcohol, se
agita con anhidrido fosférico y se destila. Guéardesele al amparo de la luz, y
nunca sobre sodio.

Acetona : se deseca por agitacion mecéanica con carbonato potasico en polvo,
se destila y se guarda en la oscuridad.

Sulfuro de carbono : se agita durante 24 horas con hidréxido sédico diluido;
a continuacién y durante el mismo tiempo con !/, % de su peso de sublimado
pulverizado ; se decanta y se destila sobre parafina. Se guarda en la oscuridad.

Tetracloruro de carbono : separese el sulfuro de carbono por agitaciéon con
potasa alcohflica y luego con agua. Deséquese con hidroxido potasico y desti-
lese sobre parafina (Chem. Zlg., 21, 511). | No guardarlo sobre sodio !

(*) En vez de filtrar ser4 mejor muchas veces destilarlo sobre sodio, a re-
serva de hilar sodio otra vez al destilado. — N. del T'.
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Clorobenceno : se purifica por destilacion. Es un disolvente muy intere-
sante y barato, especialmente para substancias dificilmente solubles.

Ester acético : véase pag. 70.

La purificacion de los cristales impuros es muy fécil cuando el pro-
ducto principal y el secundario poseen muy distintas solubilidades
en un mismo disolvente. Cuando aquél es dificilmente soluble, cristali-
zard mas puro al enfriar el liquido saturado en caliente, mientras
el producto secundario permanecera en las aguas madres. Por el con-
trario, si el segundo es poco soluble, cristalizara en parte, mien-
tras el producto principal se mantendra disuelto. Por concentracion
de la disolucion y enfriamiento no se obtendra en este caso el pro-
ducto principal puro, por cuanto la disolucion se hallaba saturada res-
pecto del producto secundario. Para obtener una purificacion com-
pleta debe repetirse el proceso, hasta que la disolucién, una vez fria,
se encuentre fuertemente sobresaturada del producto principal, y atn
no saturada de productos secundarios.

Si las solubilidades no son muy distintas, conduce s6lo a feliz término el
procedimiento de la cristalizacién fraccionada, o sea una frecuente repeticion
sistematica de los procesos de disolucion y

a b Mezcla cristalizacién. De esta manera, separase pri-

Srls OR e ﬁ,: mero al enfriar la substancia dificilmente
Disoluciin O @ / \ soluble, mientras la otra se va acumu-
lando en los liquidos filtrados y puede ob-

/ \ tenerse, mezclada con la primera, por concen-

y tracién. Esta mezcla se recristalizara de

nuevo, de manera que cristalice nueva can-

/ \ \ tidad de substancia dificilmente soluble que

/ se separa, siendo las aguas madres filtradas

méas ricas en substancia soluble. Repitiendo

\ frecuentemente la operacion puede también

¢ 9 obtenerse pura esta ultima. Sin embargo,

debemos tener en cuenta que no podemos

Fic. 21 deducir las condiciones de solubilidad de una

mezcla basandonos tan sélo en las solubili-

dades ya conocidas de los componentes, por cuanto éstas se influyen mutuamente.

El esquema de una cristalizacion fraccionada, en que a es una substancia mas

facilmente soluble que otra, b, nos muestra c6mo, con seis operaciones, pueden
separarse los dos componentes (fig. 21).

En las recristalizaciones se usan solamente aquellos disolventes
en los que el coeficiente térmico de la solubilidad de la substancia a
disolver sea considerable o, dicho en otros términos, que la diferencia
entre las solubilidades en frio y en caliente sea grande. La eleccion
del disolvente adecuado es siempre una cuestion de practica y aun de
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percepcion, a pesar de que se crea en la existé‘;mia de ciertas reglas
para las combinaciones sencillas. Para buscar el disolvente mas ade-
cuado, deben hacerse algunas pruebas con muy pequenas cantidades
de substancia en tubos de ensayo. Si no se encuentra ningin disol-
vente a proposito, se empleardn, con ventaja, mezclas. Asi, si una
substancia es muy soluble en un disolvente e insoluble en otro, se
anadiran a la disolucion de la misma en el primero, gotas del segundo,
hasta que la aparicion de un enturbiamiento anuncie la sobresaturacion.
Tan sé6lo cuando ya se hayan separado cristales se continuara la adicion.

Si queremos separar de una mezcla una substancia
muy poco soluble, o recristalizarla, debemos tratarla repe-
tidamente con el disolvente, usandose los aparatos llamados
de extraccion. El que hemos dibujado en la figura 22 es
mas sencillo que el ideado por Soxhlet.

Tratandose de pequerias cantidades de liquido, puede también
verificarse en un cucurucho de papel de filtro, situado en el cuello
de un matraz de boca ancha y colgado por dos alambres del tapon
atravesado por un refrigerante de reflujo, de tal modo que no llega a

tocar el liquido del matraz. Asi, las gotas que se condensan en el refri-
gerante caen de nuevo en el matraz, pasando a través del cucurucho.

Modo de efectuar la operacién. Pongase la substancia
que se ha de recristalizar en un matraz de fondo redondo
y hiérvase a reflujo para disolverla, con algo més de la can-
tidad necesaria del disolvente (trocitos de plato poroso).
Cuando se trate de agua o de disolventes con elevado
punto de ebullicién y no inflamables, se usaran matraces
de Erlenmeyer abiertos. Las impurezas insolubles (fibrillas
del filtro, etc.) se separaran por filtracion ordinaria o a la
trompa y la disolucién se dejara cristalizar en un Erlenmeyer cerrado.
Si se quieren obtener cristales bien formados, en los que sea posible
asegurarse que son de una sola substancia, debe procurarse que el
proceso de la cristalizacion se verifique lenta y reposadamente, de-
jando la vasija sobre una base de papel o madera, cuya mala con-
ductibilidad calorifica asegura un enfriamiento gradual. Los cristali-
zadores abiertos deben evitarse, por formarse costras en sus bordes,
en las que se acumulan, de preferencia, las impurezas.

La velocidad de cristalizacion de los compuestos organicos se halla poderosa-
mente influfida por la presencia de impurezas muchas veces en pequeiia cantidad, de
tal modo que frecuentemente se obtiene tan s6lo una cristalizacién completa después
de un prolongado reposo. Cuando no se presenta la cristalizaciéon a causa de la defec-
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tuosa aparicion de gérmenes o niucleos, puede activarse cebandola (adicién de un
pequerio cristal de la misma substancia), o frotando las paredes de la vasija con
una varilla de vidrio de bordes vivos (formacién de nuevas superficies). Si al
enfriar una disolucién saturada se obtiene una substancia oleosa, cosa que ocurre
con frecuencia en los compuestos de bajo punto de fusién o muy impuros (por la
disminucion del punto de solidificacion), se diluira la disolucion, para que la sobre-
saturacién y separacién de la base s6lida tengan lugar por debajo del punto de
fusion.

Las impurezas de alto peso molecular o coloidales, coloreadas, que
con frecuencia quedan incluidas en Ia red cristalina, se separaran por
tratamiento de las disoluciones con substancias superficialmente activas
(carbén para decolorar, gel de silice, arcilla en fibras, etc). No debe
emplearse demasiada cantidad de tales substancias, bastando por lo
general de dos a tres puntas de cuchillo bien llenas, para 100-200 c. c.
de liquido. Su adicién a la disolucion hirviente se efectuara lentamente
(destruyen la sobreebullicion).

El éxito en estos casos depende del uso de un disolvente adecuado, ya que
la solubilidad de la substancia a adsorber (adsorbato) en el disolvente juega un
papel muy importante en el equilibrio de adsorcién.

Si representamos por x la concentracién de la substancia no adsorbida, que

permanece en solucién, y por y la adsorbida, tendremos (siendo constante la can-
tidad de adsorbente)

b

(i y;;
donde a y b son constantes que dependen de ambas substancias. Esta relacién es
empirica. Si la cantidad total de substancia a adsorber (z + y), por unidad de di-
solvente, es pequeiia, el valor de y sera bastante mayor que el de z, y, a medida que
aumente el de la cantidad total (x 4 y), x ird siendo mucho mayor que y. Por lo
tanto, la adsorcion en soluciones diluidas es méas activa que en las concentradas.

De la filtracion y lavados hemos ya hablado en la pagina 15.

Desecacion de cuerpos sélidos

Para muchos fines basta con la desecacion al aire, extendiendo
la substancia sobre papel de filtro; los restos de disolvente que se
adhieren resistentemente, se separan en la estufa si el cuerpo no es
muy sensible.

Pero una eliminacién absoluta del disolvente, especialmente con
fines analiticos y en substancias facilmente descomponibles, no se logra
sino acudiendo a los desecadores de vacio. Su principio se basa en la
unién quimica o fisico-quimica de los vapores del disolvente con la
substancia desecante. La difusién es un factor decisivo en esta ope-
racion ; los desecadores en los cuales no haya difusién entre la subs-
tancia y el cuerpo desecante tienen pequena eficacia. Por esto debe
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preferirse el desecador vertical a cualquier otro ‘l‘I\i,odelo (fig. 23 a, b).
La substancia se coloca en una capsula o vidrio de reloj, sobre un
soporte de varilla de vidrio (fig. 23 ¢). Las placas de porcelana agu-
jereada, de uso frecuente, empequeiiecen demasiado la seccion vertical
en que se verifica la difusion. La desecacién se acelera grandemente
en los recipientes en que se haya hecho previamente el vacio (au-
mento de la velocidad de difusion).

SN

s

Fia. 23

Los desecadores de vacio solamente cierran bien engrasando (lanolina) sus
superficies esmeriladas. Si se quiere proteger las substancias desecadas de la hu-
medad del aire, se une la llave del desecador con un tubo de cloruro célcico.
Para evitar que la corriente de aire esparza la substancia seca, se protege con
un cartén la entrada interior de aire, o bien se apoya contra la boca exterior
un pedacito de papel, que, al abrir la llave, el mismo aire se encargard de man-
tener pegado, frenando asi su entrada (%).

Es una regla bésica en el empleo de los desecadores, que tan sélo
pueden ser absorbidos aquellos disolventes con los que reaccione la subs-
tancia desecante. Para la mayor parte de los disolventes se emplea el
4cido sulfurico concentrado (pongase también en el desecador una cap-
sulita con hidréxido potasico en polvo) o el cloruro célcico. Si se trata

() Por medio de este papel de filtro se conoce también cuando ha desaparecido
por completo el enrarecimiento en el interior del desecador. Efectivamente, en el
momento en que se igualen ambas presiones, interior y exterior, se desprendera
el papel de filtro. — N. del T.

3. OrranerR-REICHEL : Quimica orgénica
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de la absorcion de benceno, cloroformo y éter de petréleo, se usan ras-
paduras de parafina, que se ponen en una capsula.

Punto de fusidon

El medio méas sencillo para comprobar la pureza de una substan-
cia cristalina es determinar su punto de fusion, puesto que desciende
si tiene impurezas, aun en muy pequena cantidad. Se llama punto
de fusion la temperatura en la cual una substancia opaca, en polvo,
pasa a ser completamente transparente (buena iluminacién, lupa).
Si el punto de fusiéon de una substancia conocida es demasiado bajo
o impreciso, debe prolongarse la purificacién hasta que sea constante
y cortado. Para ello es frecuentemente recomendable un cambio de
disolvente durante la recrista-
lizacion.

Toda substancia, lo mismo en es-
tado sélido que en estado liquido, tiene
para cada temperatura una presion de
vapor determinada. En el punto de fu-
sion, en que las fases solida y liqui-
da se encuentran en equilibrio, ambas
presiones son iguales. En el diagrama
de la figura 24 (p, T), la tempe-
ratura T, , del punto de interseccion de
las dos curvas de presiones de vapor,
corresponde al punto de fusién.

Una substancia A fundida se en-
cuentra en equilibrio dinamico con su vapor, es decir, que en su superficie se
evaporan y se condensan igual namero de moléculas. Si a la substancia A se le
anade otra, B, la mezcla fundida A B tiene ahora en la superficie moléculas de:
ambas substancias y, por lo tanto, disminuira la posibilidad de que se evaporen
moléculas de A ; la fase vapor que haya encima de la nueva superficie, tendra,
por lo tanto, menos concentracion de moléculas de A, de las que tenia ésta,
fundida sola. La presion de vapor de A sobre la mezcla A B (linea de trazos) es
menor que la misma presion sobre la substancia A pura.

Si dejamos enfriar la mezcla fundida A B, la temperatura a que empiece a
separarse A sélida (punto de fusion A respecto de la mezcla) sera el de intersec-
cién de la curva de presion de vapor de esta fase con la de la presion de la mezcla
fundida. Es el punto 7 mas bajo que el 7.

Cuando el punto de fusion es impreciso, abarcando un prolongado mtervalo
de temperatura, tratase, sin duda, de una mezcla. En general, hay primero un
reblandecimiento, luego aparece un liquido turbio que, finalmente, se hace trans-
parente. Todos estos fenémenos se basan en la ley de las fases.

Cuando se trata de identificar dos cuerpos, se mezclan intima-
mente cantidades aproximadamente iguales de ambos, pulverizindo-
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los en un morterito de vidrio con pistilo de la Taisma substancia y se
compara el punto de fusién de la mezcla con los de los dos componen-
tes (%). Si los puntos de fusion de ambos no son demasiado distantes
y el de la mezcla oscila entre ellos, es que los dos cuerpos son idénticos.
Si son distintos, encuéntranse depresiones de hasta 30° en el punto de
fusion de la mezcla, incluso con idénticos o muy semejantes puntos
de fusion de los componentes. Esta regla no se aplica a las substancias
isomorfas.

La determinacion del punto de fusion se efectua calentando la
substancia (finamente pulverizada en un morterito con pistilo de vi-
drio) en el interior de un capilar de paredes delgadas, donde alcanza
una altura de 1-2 mm. Para introducir la substancia en el capilar
se golpeara levemente contra un objeto no elés-

tico o, aun mejor, se dejara caer repetidamente @
el capilar por el interior de un tubo de vi-
drio suficientemente ancho. Si la temperatura e

no pasa de 260°-280°, se usara un bano de
4cido sulfurico, teniendo en cuenta el adicio-
nar unos cristales de salitre para evitar la colo-
racion pardusca ulterior. La temperatura se lee
en un termémetro de mercurio con el depdsito
lo mas pequeiio posible (termometro de va-
rilla), debiendo estar, naturalmente, el depo-
sito a la misma altura que el extremo inferior
del capilar.

g e Fic. 25
En determinaciones exactas se usaran termo-

metros previamente comparados con otro normal y
se tendr4 en cuenta la correccion de la columna de mercurio situada fuera del baifio,
que viene descrita en los tratados de Fisica.

Los aparatos mas sencillos para determinar el punto de fusién
son los matraces redondos de cuello largo, pero tienen el inconveniente,
que se puede salvar con mucha practica, de la dificil homogenizacion
de la temperatura del liquido que en ellos se calienta, y el de la difi-
cultosa introduccion del capilar. El aparato que describiremos a con-
tinuacion, muy util, se basa en el principio de la circulacién de
Thiele (fig. 25). Al calentarlo, el acido sulfurico circula, y por aportacion

(*) Se llama a este procedimiento determinacion del punto de fusién mixto.
N. del T.
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mayor o menor de calor se puede obtener un cambio, rapido o lento, de
la temperatura, en la zona de observacion. Las dos prolongaciones late-
rales sirven para facilitar la introduccion del capilar. A través del tapon
de corcho y paralelo al termometro (cuya escala el tapon deja visible)
se introduce un tubo de vidrio, terminado en una delgada varilla tam-
bién de vidrio, cuyo extremo inferior forma un asa horizontal. En ella
se introduce el deposito de mercurio del termémetro y descansan los
capilares. Como el acido sulfurico se dilata mucho al calentarlo, el
aparato se ensancha a la altura de las prolongaciones laterales, con
objeto de impedir la salida del acido por ellas.

Clorobenceno
C.H, + Cl, — C,H,Cl 4 CIH
215 gr. (250 c. c.) de benceno.

Aparato de la figura 26. Se introduce en el matraz el benceno
y 0,5 gr., aproximadamente, de amalgama de aluminio; se pesa y

Frc. 26

se hace llegar al liquido una rapida corriente de cloro, con lo que se

origina una viva reaccién, desprendiéndose vapores de acido clorhi-

drico. Si fuese demasiado violenta, se refrigerara el matraz introducién-

dolo en una cépsula con agua fria. La cloruracion se prolonga hasta

que el peso del matraz haya aumentado, aproximadamente, en 75 gr.

Anédase entonces un volumen igual de agua y separese la capa de clo-
Y

5
e
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robenceno, mas pesada ; lavese con disolucion diluida de carbonato
sodico, y con agua, y deséquese sobre cloruro calcico. El producto
impuro se fracciona en una columna, como las representadas en la
pagina 43, recogiendo la parte que hierve entre 125°-135°. Se repite la
destilacion y se recoge entre 129°-132°. Rendimiento : 145 gr., aproxi-

madamente. El liquido, incoloro y de olor agradable, hierve a 132°.

Amalgama de aluminio. Atdquese el polvo de aluminio con sosa caustica
2 N hasta viva produccién de hidrégeno, decantese la sosa, ldvese una vez con
agua y higase actuar durante 1-2 minutos una disolucién de sublimado al 0,5 %.
Se decanta y se repite todo el tratamiento con sosa, agua y sublimado. Final-
mente, se lava con mucha agua, alcohol y éter. Guardese bajo éter de petréleo.

a=-Bromonaftalina
C,,Hg + Br,—> C,;H,Br 4+ BrH

115 gr. de naftalina,
145 gr. (45 e.c.) de bromo,
125 e. c. de agua.

En un vaso de precipitados de medio litro se calientan la naftalina
en polvo y el agua, a 40°-45° y, agitando continuamente, se dé?a
gotear el bromo por un tubo de llave, cuyo extremo llega hasta el
fondo del vaso, de manera que la temperatura se mantenga constante.
Cuando se haya anadido todo el bromo, agitese aun, hasta que desapa-
rezca la coloracion. El aceite pesado se decanta y se destila en corriente
de vapor, sobrecalentado a 130°, con lo que cuando han destilado
200-250 c. c., quedan eliminados la naftalina y el acido bromhidrico,
producido a expensas de los productos de adicion del bromo. El residuo
de la destilacion se deseca con cloruro calcico y se fracciona al vacio,
pasando la bromonaftalina a 132°-135° y 12 mm. de presién (145°-148°
a 20 mm.). De las cabezas, se separa, al enfriar, naftalina, y de las
colas, dibromonaftalina. Fraccionando en el vacio las aguas madres
de unas y otras, se obtiene alguna bromonaftalina mas. Rendi-
miento: 100-110 gr.

La bromonaftalina es un liquido ligeramente amarillento, de ele-
vado indice de refraccion. Destilado a la presion ordinaria se des-
compone.
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Destilacion en corriente de vapor de agua

Esta manera de destilar se emplea ventajosamente para des-
doblar una mezcla de compuestos facil y dificilmente arrastrables
con vapor de agua, o para separar una substancia arrastrable de las
impurezas que no lo sean (por ejemplo, resinas o substancias inorga-
nicas mecanicamente interpuestas).

En el caso ideal de una substancia que sea completamente in-
soluble en el agua, no hay influencia reciproca de las moléculas, y
la tension de vapor, a cualquier temperatura, es igual a la suma de

Fig. 27

las dos tensiones, de la substancia y del agua, a la misma tempera-
tura. A la de ebullicion, dicha suma es igual a la presion atmosférica
y mayor que la tension de cualquiera de los componentes, que de
encontrarse solos no hervirian todavia. El punto de ebullicién de estas
mezclas es, por lo tanto, inferior al del componente mas volatil.

Vemos, pues, que con la ayuda del vapor de agua podremos des-
tilar substancias por debajo de su punto de ebullicion. Esta propie-
dad, como la destilacion al vacio, se aprovecha en los cuerpos sensi-
bles al calor que hierven a elevada temperatura.

Tomando como ejemplo la destilacion en corriente de vapor de agua del
bromuro de etileno, se sabe que la mezcla hierve a una temperatura de 919, a

la presion de 760 mm. de mercurio. A esta temperatura el agua tiene una tension
de vapor de 546 mm., y el bromuro de etileno, de 214 mm. En la misma relacién
»
N 4
;M
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estdn los volimenes de ambos vapores, considerados a‘_algual presion. Segin la
ley de Avogadro, podremos calcular la relacion existente entre las cantidades de
los dos cuerpos que destilan multiplicando por los respectivos pesos molecula-
res : 18 y 188. Pasan, pues, para una parte en peso de agua, cuatro de bromuro
de etileno. Una relacién anéloga podria calcularse para cualquier substancia in-
soluble en el agua, conociendo su peso molecular y su tensiéon a la temperatura
de destilacion. En la practica la prediccion no puede ser exacta, pues no hay subs-
tancias totalmente insolubles, y a partir de la curva de tensiones de vapor-tem-

peratura solo puede calcularse la volatilidad con vapor de agua de un modo
aproximado.

Manera de efectuar la destilacién (fig. 27). El vapor de agua
se toma de una conduccién de vapor ad hoc, o bien se obtiene en una
marmita con tubo de seguridad (para las variaciones de temperatura
y presién). Como sea que las conducciones de vapor contienen siempre
agua de condensacion, se separara ésta mediante un frasco intermedio
(separador de agua) (con pinzas de presion y tubos de entrada y salida
para el vapor). Ademas, para im-
pedir una condensacién demasiado (ﬁ,\
intensa del vapor de agua en el
matraz espacioso e inclinado donde
se destila, se calienta a baifo
maria. Cuando se trate de peque-
nas cantidades de substancia es
ventajoso utilizar matraces de
Claisen. El vapor de agua, que
llega continuamente, arrastra la Frc. 28
mezela de vapores formada sobre
la superficie del liquido a un refrigerante largo y de rapida corriente,
para que pueda destilarse con una velocidad suficiente. Si el destilado
pudiese solidificarse en el refrigerante, se impedird que ocurra sus-
pendiendo de vez en cuando la circulacion del agua y haciendo
pasar vapor por el manto, hasta que fundan los cristales adheridos.
Una vez concluida la destilacion (el destilado debe ser transparente)
se abre la comunicacién con la conduccion de vapor para evitar que
el liquido del matraz, retrocediendo, pueda invadirla.

Para las substancias con pequeiia tension de vapor se emplea frecuentemente
vapor de agua sobrecalentado, que se obtiene haciendo circular vapor, lo mas libre
posible de agua de condensacién, por una espiral de cobre calentada por un me-
chero. La temperatura del vapor se determina mediante un termémetro (fig. 28).
En este caso, como es natural, el matraz de destilacion debe calentarse en un
baiio de aceite, 209-30° por encima de la temperatura del vapor, para impedir
su condensacion.
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Cloruro de bencilo
C.H:;CH; 4 Cl,— C€,;H,CH,Cl1 4 CIH
100 gr. (115 c. ¢.) de tolueno.

El aparato es el usado para el clorobenceno, pero anadiendo un
termometro que llegue hasta el liquido. Para eliminar el exceso de
cloro, si no se trabaja al aire libre, se hacen llegar los gases despren-
didos a una disolucion de hidréxido sédico, de la manera ya indicada
en el bromobenceno. Caliéntese el tolueno hasta ebullicion y pasese,
a la luz solar, una rapida corriente de cloro seco. Cuando el conte-
nido del matraz haya alcanzado una temperatura de 158° (lo que
tarda en lograrse de una a seis horas, segin el estado de la atmos-
fera) suspéndase la reaccion.

El producto se destila en la vitrina para gases, usando una buena
columna de fraccionamiento (fig. 33), pasando primeramente tolueno
inalterado ; la fraccion 165°-185° contiene la mayor parte del cloruro
de bencilo, y las que hierven a superior temperatura estan formadas
por productos maés ricos en cloro (toluenos di- y triclorado). La por-
cion media se separa y se fracciona dos veces con columna. Final-
mente, la parte que hierve a 176°-180° consta de cloruro de bencilo
casi puro, con algo de acido clorhidrico. Por destilaciéon al vacio
(16 mm., 68°) se obtiene un preparado puro e incoloro, que hierve
a 176°. Es lacrimégeno.

Experiencia. Caliéntense unas gotas de bromobenceno o cloruro de bencilo
recién lavado con disolucion alcohdélica de nitrato de plata. | Diferencia ! (v. pag. 46).

Destilacion fraccionada

La destilacion fraccionada se emplea para separar los componen-
tes de una mezcla liquida. Si tenemos dos liquidos, A y B, de distinto
punto de ebullicion, y los mezclamos, la tension de vapor de cada uno
de ellos sobre la mezcla es, forzosamente, menor que la del liquido solo
y puro. De ello podria esperarse la posibilidad de calcular la tensién de
vapor de una mezcla por simple adicion de las tensiones parciales
de sus componentes. Sin embargo, esto, en general, no es posible, por
desaparecer la proporcionalidad entre los valores de la tensién de
vapor y la relacién de los componentes en la mezcla, a causa de la
influencia reciproca de los componentes.

#

">




Cloruro de bencilo : 41

<Y,
T o i

El vapor de B es soluble en el liquido A y disminuye, por lo tanto,
la tension parcial de B, y lo mismo ocurre para el vapor de A y el
liquido B. Del valor de estas solubilidades depende la marcha de la
curva de las tensiones de vapor.

Podemos distinguir tres casos: 1.° Los vapores de A y de B son facilmente
solubles en el liquido B y en el A, respectivamente. Si tenemos una mezcla de 90 %
de A y de 10 % de B, su tensién de vapor constara de la tensién parcial de 90 %
de A (que serda menor que la de A pura), y de la de 10 9% de B que, debido a la facil
solubilidad del vapor B, tiene escasa influencia. Por lo tanto, la tensién de vapor

de la mezcla estar4 por debajo de la correspondiente al componente A puro. Cosa
analoga ocurrird para la mezcla de 10 % de A y 90 9% de B. La curva de tensio-

Curva de ebullicion

—-——-——Curva de condensacion | -

11

Vapor

Tension de vapor
Punto de ebullicion

|
i |
I [ | Liquido
i i
1 |

100'4. 0A 100A 0A
08 7008 OB 7008

Fia. 29 Fia. 30

nes de vapor tiene, pues, una forma anéloga a la I (fig. 29), con un minimo (y,
por consiguiente, con un maximo de punto de ebullicién).

2. Los vapores de A y de B son poco solubles en los liquidos B y A, res-
pectivamente. Para la mezcla de 90 % de A y 10 % de B se obtendrd una tensién
de vapor superior a la del componente A puro, y lo mismo para la de 10 % de A
y 90 % de B. Y en la serie de mezclas obtendremos la curva II, con un maximo
de tensi6n de vapor (y, consiguientemente, un minimo de punto de ebullicién).

3.c El vapor de A es poco soluble en el liquido B y el vapor de B lo es mucho
en el liquido A. En la serie de mezclas la tensién de vapor disminuye continuamente,
y el punto de ebullicién aumenta también de modo continuo (curva III).

Al pretender analizar més detenidamente estos tres tipos de curvas de ten-
si6n de vapor y de punto de ebullicién, tengamos constantemente presente que el
liquido mas vol4til, o de menor punto de ebullicién, se acumula siempre en la
fase vapor. En el ejemplo de la figura 30 hay, para una determinada temperatura,
mds compuesto A facilmente volatil y menos B, mas fijo, en la fase vapor que en
la fase liquida. Con las composiciones del vapor, en los puntos de ebullicién de
todas las mezclas liquidas A B, se forma la llamada curva de condensacién. Las
abscisas de los puntos de interseccién de una linea horizontal, con las dos curvas
de condensacién y de ebullicién, dan las composiciones de la fase vapor y de la
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fase liquida, respectivamente, a la temperatura en que la Gltima hierve. Apli-
cando la misma consideracion a la fase vapor una vez condensada (destilado), se
ve que una nueva destilacion nos darda un nuevo condensado, mas rico en A otra
vez, mientras el liquido que queda en el matraz va concentriandose en B, y asi
sucesivamente ; refiriéndonos de nuevo a la figura, los destilados van bajando
a lo largo de la curva de condensacion, mientras las porciones no destiladas van
subiendo la curva de puntos de ebullicién. En el caso, pues, que representa la
curva III de la figura 29, se obtienen, finalmente, por repetidas destilaciones, A y B
puros, sea cual fuere la composicion de la mezcla que empezoé a destilarse (ejemplo :
acetona-agua). Por lo tanto, una mezcla de liquidos cuya curva de ebullicion no
posea un maximo ni un minimo, podra descomponerse en sus componentes por
destilacion fraccionada.

Si se hace el estudio de la curva de condensacion de una mezcla, cuyas ten-
siones de vapor corresponden a la curva I de la figura 29, con un maximo en
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b
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los puntos de ebullicion, se ve facilmente (fig. 31): si se destila fraccionada ¥
repetidamente una mezcla de composicion a, podra desdoblarse, a lo més, en subs-
tancia A pura (en el destilado) y en un residuo, cuya composiciéon es la corres-
pondiente al punto de ebullicion maximo. Si se partiese de una composicion b, se
llegaria a la substancia B pura (en el destilado) y un residuo de composicion idén-
tico al obtenido antes. Con la composicién ¢ pasa todo el liquido ala temperatura
de ebullicion maxima sin variar la composicion (ejemplo : agua-dcido férmico).

Cuando la curva de tensiones de vapor tiene un maximo (II, pag. 29), vemos
(fig. 32) : para la composicion a, el destilado puede llegar a ser la mezcla de punto
de ebullicion minimo, el residuo A pura. Composicién b ; destilado, la misma mezcla
del caso anterior; residuo, B pura. Composicion ¢; pasa la mezcla inalterada,
a temperatura constante, que es la del minimo citado (ejemplo : agua-alcohol).

En los dos tltimos casos es tan solo posible separar puro uno de los compo-
nentes en exceso, bien como destilado, bien como residuo. El otro queda for-
mando parte de una mezcla que hierve a temperatura constante.

Las mezclas de liquidos pueden en general separarse por destila-
cion, tan solo cuando las dos fases vapor y liquido en equilibrio tengan

t
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composicion distinta, lo que ocurre ﬁnicamentg“‘cuando los puntos de
ebullicion de los componentes se encuentran lo suficientemente sepa-
rados y son, por lo tanto, bastante distintas sus tensiones de vapor
parciales para una determinada temperatura. Las mezclas en las cuales
la diferencia entre los puntos de ebullicion de los componenles sea tan
solo de 5-10° no son, prdclicamente, separables.

Manera de efectuar la destilacién fraccionada. Si destilamos
una mezcla de dos liquidos, A y B, que hierven a 90 y 150°, respecti-
vamente, el liquido A destilard mas en las primeras porciones, mien-
tras el Bse acumulara en las altas. Para facilitar su separacion dividi-
remos en tres porciones el intervalo de 60° que media entre sus puntos de
ebullicién : 1.2, de 90-110°; 2.2, de 110-130°,
y 3.2, de 130-150°, obteniendo, por lo tanto,
tres fracciones. Destilese otra vez la prime- 1T \
ra, hasta que el termémetro marque de \»\\{r\
nuevo 110°; anadase al residuo que queda
la porcion que pas6 a 110-130° y vuelva
a destilarse hasta alcanzar los 110°, reco-
giendo el condensado en el mismo colector de
la destilacion anterior; sustitiiyase éste por
un segundo colector y destilese hasta 130°.
Anadase al residuo la fraccion 130°-150° y
sin cambiar el colector recojase hasta 130°.
Finalmente, se guarda aparte lo que pasa
por encima de 130°. Repitiendo con fre- Fic. 33
cuencia este proceso (si es necesario entre
limites mas estrechos, de temperatura) la fraccion media va siendo
cada vez menor, y se llega finalmente a una separacion casi completa

de los dos componentes.
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Columnas de fraccionamiento. La destilacién fraccionada lenta de por si puede
acelerarse mucho por el empleo de las columnas de fraccionamiento. En la indus-
tria se usan de metal, que se llenan con diversas substancias; las del laboratorio
son de vidrio. La mejor y mas sencilla es la propuesta por Hempel, que se llena con
pequeiios anillos de vidrio hasta los dos tercios (fig. 33) (*). Los aparatos de bolas,
mucho menos eficientes, se emplean aun con frecuencia. Las perlas de vidrio, usadas
también para llenar las columnas, no son aconsejables, por dificultar el escurrimiento
del liquido condensado provocando un anegamiento del aparato. En las mezclas
de elevado punto de ebullicion debe protegerse la eolumna con un revestimiento
aislante (papel amianto), para impedir una irradiacién calorifica demasiado intensa.

() La casa Dr. F. Raschig, de Ludwigshafen en el Rhin, proporciona a los
laboratorios anillos de vidrio desde el tamafo 0,6 x 0,6 em. hasta 1,5 X 1,5 em.
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Los vapores del liquido se condensan a lo largo de la caida de temperatura
que hay en la columna, pero son calentados de nuevo por la corriente de vapor,
evapordndose otra vez las partes més volatiles, mientras refluyen las mas fijas.
Se realizan, por lo tanto, destilaciones fraccionadas de un modo continuo.

Como se comprende, la actividad de una columna depende, esencialmente,
de la magnitud de la superficie de contacto entre el vapor y el liquido. para un
reflujo lo mas pequeno posible. La actividad de los anillos Raschig se explica por
satisfacer estas condiciones.

Generalidades

Los compuestos aromaticos halogenados pueden obtenerse por
sustitucion del hidrégeno de los hidrocarburos por los halégenos (sus-
titucion directa). Obtiénense también haciendo actuar los haluros de
fosforo (véase haluros de alcohilo) sobre los fenoles y por la reaccion
de Sandmeyer a partir de las aminas aromaticas (véase pag. 155).

Contrariamente a lo que ocurre en la serie alifatica, la accion
directa del cloro y del bromo sobre los hidrocarburos aromaticos da
lugar a la formacién limpia de productos de sustitucion en el niicleo, tan
s6lo en presencia de transportadores de halégeno. El grado de sustitu-
cion depende de la temperatura y de la duracion de la reaccién. En los
hidrocarburos aromaticos con cadenas laterales alifaticas, como por
ejemplo el tolueno, la sustitucion puede tener lugar tanto en el niicleo
como en la cadena lateral. Eligiendo condiciones adecuadas se obten-
dra, a voluntad, una u otra sustituciéon. A temperatura moderada,
fuera de la accion directa de la luz solar y en presencia de transpor-
tadores de haldgeno, se verifica la sustitucion en el nucleo (tolueno-
clorotolueno). Si se trabaja, en cambio, a la luz solar a mayor tem-
peratura y en ausencia de dichos transportadores (catalizadores), la
velocidad de sustitucion por el halogeno es mucho mayor en la cadena
lateral que en el nucleo.

La sustitucion en la cadena lateral tiene lugar segun las leyes de
formacion de los haluros alcohilicos ; asi, sometiendo el tolueno a la
accion del cloro, pueden formarse productos mono-, di- y tri- clorados,
que son el cloruro de bencilo, el cloruro de bencilideno y el benzotri-
cloruro, respectivamente. (Saponificando con cal el cloruro de benci-
lideno se obtiene el benzaldehido industrial)

cl,

C1 & |
CH;CH, —— C,H,CH,C1 —~> C,H,;CHC],

—> Cs;H;CCl,
Cloruro de bencilo Cloruro Benzotricloruro
de bencilideno
H,0
CeH;s-CHO
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SN
Para tener idea acerca del « caricter aromatico»*del benceno, apliquemos
~ la teoria de las valencias parciales de Thiele, considerandolo como un sistema con-
jugado de tres dobles enlaces. Sus seis valencias parciales se saturan entre si, de tal
modo, que los seis 4tomos de carbono del anillo se hallan unidos uniformemente.
No es posible la representacién exacta de este esquema mediante una férmula.
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Para que en este sistema uniformado tenga lugar una reaccién, es preciso
destruir su equilibrio, dejando al descubierto la no saturacién latente del ben-
ceno. Esto hacen los transportadores de halégeno, como son el hierro, el aluminio
y la piridina, que reaccionan con los halégenos formando, por ejemplo, FeBr;, AIBr;,
CsH;N. Br,. Estos compuestos se unen a los hidrocarburos aromaticos, dando com-
binaciones moleculares y modificando la ordenacién electrénica nuclear. El hidro-
carburo, activado en la combinacién, atrae hacia si el halégeno, quedando el trans-
portador otra vez en libertad. (Reacciones por etapas, en la catalisis, pag. 75.) La
reaccion del halégeno con el hidrocarburo marcha entonces segiin el esquema dado
para las olefinas.

/N
—= — ‘ -+ HBr.
< \ Br

El producto de adicién del bromo es inestable en las condiciones de la halo-
genacién (por lo que no puede obtenerse experimentalmente) y tiende al estado
de equilibrio del benceno por separacion de acido bromhidrico. Este esquema de
sustitucion en el niicleo aromatico, en dos fases, la primera de adicién, la segunda
de separacion, es de aplicacion general.

La mayor capacidad de reacciéon del nafteno (naftalina) respecto del benceno
se explica por el hecho de poseer el caracter no saturado mas pronunciado, a
causa de la alteracién en el equilibrio de las afinidades residuales.
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La capacidad de reaccién de los derivados halogenados (en la
cadena o en el nucleo) de los compuestos aromaticos es muy diversa.
El halégeno de la cadena lateral es todavia mas reaccionable que el
de los haluros alcohilicos. La poca solidez del hal6geno en el cloruro de
bencilo se explica admitiendo que el radical fenilo exige mayor can-
tidad de valencia del carbon que el hidrégeno en el cloruro de me-
tilo. De un modo contrario, los halogenos se unen a los nucleos aro-
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maticos no saturados muy fuertemente (experiencia de la pag. 40),
lo que explica su dificil reaccionabilidad. Por ejemplo, la sustitucion
del halégeno por un hidroxilo, tan facil de realizar en la serie alifa-
tica, se obtiene aqui tan sélo con el empleo de muy enérgicas condi-
ciones de reaccion (se forma el fenol, a partir del clorobenceno, por
la accion de NaOH, a presion y elevada temperatura). La solidez de
uniéon de los halégenos disminuye por la entrada de un grupo car-
boxilo en posicion orto, o por la de un grupo nitro en posicién orto,
o para (véase pag. 55).

Creemos indicado ocuparnos en este lugar de la uniéon de los radicales alcohilo
y arilo por la accién del sodio metalico sobre los compuestos halogenados correspon-

dientes (Wurtz-Fittig). De un modo esquematico, el sodio, apoderandese del halo-
geno, origina la uni6én de los dos radicales.

RBr + 2 Na -+ BrR” —— RR’ -+ 2 NaBr.
Condcense las fases de la reaccion. En la formacion de etilbenceno, a partir del

bromobenceno y del bromuro de etilo, originase, primeramente, sodio-fenilo (I), que
luego reacciona con el bromuro de etilo, dando dos radicales libres intermedios (II).

C;H;Br + 2 Na ——> CgH;Na + NaBr (I)
C¢H;Na + BrC,H; —> NaBr + C¢H; — + — C,H;  (II).

El fenilo y el etilo se unen, obteniéndose etilbenceno.

Compuestos nitrados alifaticos

Nitrometano
CICH,COOH + NO,Na ——s CINa + (0,NCH,COOH) ——
0,NCH, + CO,
50 gr. de acido monocloroacético (en 100 c. c. de agua),

30 gr. de carbonato soédico anhidro,
36,5 gr. de nitrito sédico (en 50 c.e. de agua).

En un matraz de medio litro alcalinicese debilmente el acido mo-
nocloroacético por la adicién cuidadosa del carbonato sédico (fenol-
ftaleina) y agréguese la disolucién de nitrito. Unase luego el matraz
con un refrigerante descendente (fig. 3), atravesando el tapén con
un termometro, que se introduzca en el liquido. Calentando cuida-
dosamente sobre tela metalica, producense hacia los 80° las primeras
burbujas de anhidrido carbonico, alejando entonces la llama. Si la
reaccion cesa, se calentara cuidadosamente hasta 85°. La descompo-
sicion del nitroacetato sodico a esta temperatura es tan intensa, que
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la reaccién prosigue sin ulterior calefaccion. Pasan agua y nitrome-
tano mientras la temperatura asciende lentamente a los 100°. Des-
pués se volvera a calentar durante unos diez minutos, hasta que el
termometro senale los 110°.

El nitrometano destilado (capa inferior) se separa mediante un
embudo de decantacién. La capa superior, saturada con sal comiin
finamente pulverizada, permite obtener por destilacion algo mas de
nitrometano. Deséquese con cloruro célcico y purifiquese por destila-
cion ; el nitrometano pasa a 98-101°. Rendimiento : 10-12 gr.

Liquido incoloro, de olor no desagradable. Punto de ebullicion : 101°.

Experiencia. Disuélvase ?/, c.c. de nitrometano en 1 c.c. de soluciéon 2 N
de sosa cdustica y caliéntese (coloracion amarilla). Afiadiendo unas gotas de diso-
lucién de cloruro férrico se separa el hidréxido del mismo metal. Déjese enfriar y

anadase con cuidado y gota a gota acido clorhidrico diluido. | Coloraciéon rojo de
sangre | (Véase pag. 132).

Generalidades

Los compuestos nitrados alifaticos pueden obtenerse, principal-
mente, por los métodos siguientes :
Haciendo actuar &acido nitrico diluido sobre las parafinas

(Konowalow) :
RH - NO,0H ——> RNO, - H,0.

Producense también a partir de los compuestos halogenados y los
nitritos (Ag, Na), obteniéndose como productos secundarios los éste-
res del 4cido nitroso, por reaccionar los nitritos segun las dos formas
tautomeras del acido nitroso.

,0
H—N<o y HO—N=0

0
CH,-CH,- N<O

C.H;I + NO,Ag ——> Compuesto nitrado + IAg-
CH,-CH,-0 —N = 0
Ester nitroso

El nitrometano se obtiene por la reaccién entre el 4cido monocloroacético
v el nitrito sédico, descubierta por Kolbe. Primeramente se forma acido nitroacé-
tico, que pasa luego a nitrometano, con desprendimiento de anhidrido carbénico :

CICH,COOH + NaNO, ——> O,NCH,COOH —— CH;NO, - CO,.
A pesar de ser un compuesto neutro, el nitrometano se disuelve lentamente

en los dalcalis, lo que se explica por la existencia de un equilibrio entre el com-
puesto nitrado verdadero y su forma isomera de caracter acido (equilibrio isomé-
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rico entre nitroderivado y aci-nitroderivado). Al compuesto nitrado verdadero se
le llama seudo-(y)-4cido, a causa de su relacién con la forma 4cida.

’

0 0 0
CH,—N<O - CcH, - N<0H i N{O L H-

Compuesto nitrado Aci-nitroderivado
eudodcido

Este equilibrio esta desplazado del lado del seudodcido, siendo muchas veces
imposible de reconocer la forma aci-. En presencia de un é4lcali reacciona ésta, for-
mando sal, se rompe el equilibrio, se transforma en forma aci- nueva cantidad de
nitroderivado, y asi sucesivamente hasta que ha pasado todo al estado de sal.
Poniendo en libertad por acidulacion la forma 4cida, el fenémeno tienellugar en sen-
tido contrario hasta restablecerse de nuevo el equilibrio. En algunos casos de pequeiia
velocidad de transformacién, puédense aislar las dos formas : 4cida y seudo4cida
(fenilnitrometano). Como la solubilidad de los compuestos nitrados en los 4lcalis
va unida a su capacidad de transformacién en forma 4cida, se comprende que las
combinaciones nitradas terciarias no formen sales. (Acerca de la desmotropia, véase
pagina 132.)

Compuestos nitrados aromaticos

Nitrobenceno
C¢Hg + NO,OH — Cz,H;NO, + H,0
100 gr. (116 c. c.) de benceno,
160 gr. (120 c.c.) de acido nitrico concentrado (D = 1,4),
240 gr. (120 c. c.) de acido sulftirico concentrado.

Jintense, lentamente y agitando, los acidos nitrico y sulfurico y
déjese enfriar. Una vez la mezcla a la temperatura ambiente, se dejara
caer en pequenas porciones, por un embudo de gotas, sobre el benceno,
contenido en un matraz de litro. La operacién debe durar, aproxima-
damente, media hora. El contenido del matraz se agitara después de
cada adicion, teniendo sumo cuidado en que la temperatura no suba
por encima de 50°-60°, para lo cual, si es necesario, se introducira el
matraz en agua fria. Se calienta entonces el matraz, provisto de un
refrigerante de aire, durante unos 30 minutos, aproximadamente, en
bafio maria, agitandolo frecuentemente. Déjese enfriary separese en un
embudo de decantacién el nitrobenceno amarillo, que sobrenada,
de la mezcla acida. Se lava sucesivamente con agua, disolucion di-
luida de carbonato sodico y finalmente con agua. El nitrobenceno cons-
tituye ahora la capa inferior ; separese y caliéntese con unos pedacitos
de cloruro calcico, hasta dar un liquido transparente. Destilese fracciona-
damente, con refrigerante de aire. Pasa primero benceno inalterado, en
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pequena cantidad, y luego, entre 204°-207°, el h}%i:obenceno. El residuo,
de color castano, contiene metadinitrobenceno. Rendimiento : 120 gr.

El nitrobenceno es ligeramente amarillo, huele a almendras amar-
gas y es venenoso. Punto de ebullicion : 206°-207°.

m-Dinitrobenceno :
C¢H,; + 2 NO,OH > CgH,(NO,), + 2 H,O
30 gr. de nitrobenceno,

35 gr. (24 c.c.) de acido nitrico fumante (D — 1,5),
35 gr. (20 c.c.) de acido sulfdrico concentrado.

Anédase el nitrobenceno a la mezcla de los 4cidos, en pequenas
porciones, de 5 ¢. ¢. aprox. (vitrina). El matraz, provisto de refrige-
rante de aire, se calienta durante media hora en bafio maria, agitan-
dolo continuamente. Sométase a la prueba de diluir un poco de li-
quido con agua, en un tubo de ensayo ; el dinitrobenceno debe pre-
cipitarse en forma de masa cristalina, ligeramente amarillenta. Si esto
no ocurre se seguirda calentando.

Viértase en chorro delgado y agitando, el contenido del matraz,
aun caliente, en agua fria. El dinitrobenceno precipitado se filtra
y se escurre al vacio, se lava bien con agua y se deja secar al aire sobre
papel de filtro. Rendimiento casi cuantitativo. (El producto bruto
sirve como punto de partida para la sintesis de la nitroanilina.)

El dinitrobenceno puede purificarse por recristalizacion en al-
cohol, pbteniéndose largas agujas incoloras que funden a 90°.

s=Nitronaftaleno
CyoH; + NO,0H — C,;H,NO, + H,0

50 gr. de naftaleno,
250 c.c. de acido nitrico concentrado (D 1,33).

Introduzcase el naftaleno, finamente pulverizado, en el acido ni-
trico, y déjese tres dias a la temperatura de la habitacién. Diniyase
luego con medio litro de agua, filtrese al vacio, lavese con agua y
déjese secar. Las posibles impurezas de productos dinitrados se elimi-
nan tratando con 50 c. ¢. de sulfuro de carbono, que disuelve solamente
al derivado mononitrado. Evapoérese el sulfuro de carbono y reeris-
talicese el residuo en 50 c. c¢. de aleoho! metilico. Rendimiento : 51 gr.
Agujas amarillas que funden a 61°.

4. Orruner-REICHEL : Quimica orgédnica
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Acido m-nitrobenzoico
C¢H,COOH -+ NO,0H — CzH,COO0H(NO,) + H,0.

20 gr. de acido benzoico,
40 gr. de nitrato potasico,
50 c.c. de acido sulfurico concentrado.

Caliéntese el acido sulfirico a 70° en un vaso de precipitados,
retirese la llama, agréguese, agitando, la mezcla del acido benzoico y
del nitrato potasico pulverizados ambos, de manera que la tempera-
tura no suba por encima de los 80°. Cuando ya se haya anadido toda
la mezcla, caliéntese hasta 90°, y manténgase a esta temperatura,
agitando siempre, hasta que el acido nitrado se acumule en la superficie
formando una capa oleosa. Al enfriar se solidifica todo el contenido y
se separa la parte superior del pan de cristales (4cido nitrobenzoico)
de la inferior, constituida por bisulfato potésico y acido sulftrico.

Lavese el producto impuro con agua y eliminese el &cido ben-
zoico, por destilacion en corriente de vapor de agua, que se interrumpe
cuando el liquido destila claro. El residuo se alcaliniza ligeramente con
una disolucion hirviente de 50 gr. de hidrato barico. Anadase 1 litro
de agua, caliéntese hasta completa disolucién haciendo llegar vapor de
agua y filtrese la disolucién en caliente (embudo de agua caliente). Al
enfriarse se separa la sal barica del 4dcido m-nitrobenzoico, en agujas,
que se filtraran al vacio. Se descompone la sal, finamente pulverizada,
por ebullicién con acido clorhidrico diluido en caliente; filtrese el acido
separado, una vez frio, al vacio, lavese con agua y cristalicese en ella.
Rendimiento : 15 gr. Agujas o tablas incoloras, que funden a 141°.

Orto y paranitrofenol
C¢H;OH + NO,0H — CzH,(OH)NO, + H,0
50 gr. de fenol (en 5 c.e. de agua),

300 gr. de acido nitrico (D = 1,11).

Fundanse el fenol con el agua y échese la mezcla, lentamente
y agitando, sobre el 4dcido nitrico. La temperatura debe mantenerse
a 20-30° por refrigeracion con agua. Déjese de tres a cinco horas,
agitando de vez en cuando, y decantese el acido del aceite formado,
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)
que se lava con agua repetidas veces. El resid{i’a}se destila en corriente
de vapor de agua, hasta que no haya més arrastre. Si el ortonitrofenol
obturase el refrigerante, se interrumpe por cierto tiempo la corriente
de agua. El producto de la destilacién, cuajado en cristales amarillos,
se prensa y se deja secar. Rendimiento : 18-23 gr. Para recristalizarlo
" disuélvase en alcohol metilico en caliente y afddase agua hasta entur-
biamiento. Al enfriarse se separan prismas, que funden a 45°.

Para obtener el derivado para, hiérvase el residuo, que queda en
¢l matraz de destilacién, con 350 c. c. de soluciéon 2 N de sosa caustica
y algo de carbon animal. Filtrese, evaporese hasta 150 c. c. y ana-
danse 30 c. c. de sosa caustica al 30 9,. Una vez fria, filtrese al vacio
la sal sodica separada del p-nitrofenol, y lavese con sosa caustica
al 10 9%. La sal se descompone en caliente con acido clorhidrico di-
luido, y el nitrofenol de aspecto oleoso, que se separa, se solidifica
al enfriar y se recristaliza en agua caliente acidulada. Rendimiento :
6-8 gr. Agujas grandes, incoloras, que funden a 114°.

Experiencia. Mézclese solucién alcohdlica de orto o paranitrofenol con
unas gotas de potasa cAustica : aparecera una coloracion anaranjada o amarilla,
respectivamente.

El aumento de color, de amarillo a anaranjado, al formarse la sal del o-nitro-

fenol, y el andlogo, de incoloro a amarillo en el compuesto p-, se debe a la
ionizacion consiguiente (accién batocroma).

O T 1) e
O S O Na*.
NO, NO,

Trinitrofenol (acido picrico)
C¢HsOH + 3 NO,HO —— C;H,0H(NO,), + 3 H,0.
25 gr. de fenol,

125 gr. (68 c.c.) de acido sulfdrico concentrado,
100 gr. (70 e.c.) de acido nitrico concentrado (D — 1,4).

Caliéntense el fenol y el acido sulftrico en una capsula de por-
celana, al bano maria, hasta formacion de una disolucién clara de
4cido fenolsulf6nico (aproximadamente, media hora). Llévese la mezcla
enfriada a un matraz de litro en el que se encuentran 100 c. c. de agua
v anddanse lentamente y agitando 50 c. c. de 4cido nitrico (mediante
un embudo de gotas). La solucién toma un color rojo oscuro, sube la
temperatura y prodiicense vapores rojos (vitrina). Anadanse los 20 c. c.
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restantes de acido nitrico y caliéntese la mezcla en bafio maria, durante
una a dos horas.

Después del enfriamiento se separa el acido picrico formando una
masa cristalina, amarilla. Diliyase con agua, filtrese al vacio y lavese
con agua fria. El 4cido picrico se purifica por recristalizacion en alcohol
al 50 9. Rendimiento : 28 gr. Si el 4cido estd bien puro, se forman
cristales casi incoloros de gusto amargo (al que debe su nombre). Punto
de fusién : 122°

El acido picrico, y sobre todo el trinitrotoluol, usanse como ex-
plosivos. Su descomposicion se inicia mediante defonadores (nitruro
de plomo o fulminato de mercurio), y contintia después con gran
poder rompiente.

Experiencia. Anadanse a unos centimetros cubicos de disolucion acuosa de
4cido picrico, otros de amoniaco concentrado. Precipita el picrato aménico, poco
soluble. Muy explosivo. | No aislarlo !

Disuélvanse 0,5 gr. de naftalina y 1 gr. de acido picrico en 25 c. c. de alcohol
hirviente. Al enfriar cristaliza el picrato de naftalina. Punto de fusion : 150,59,

A. 1-cloro-2,4-dinitrobenceno
CeH;Cl + 2 NO,OH —— CgH;CYNOy), + 2 H,0

28 gr. de clorobenceno,
112 gr. (61 c.c.) de acido sulfurico concentrado,

55 gr. (40 c. c.) de acido nitrico concentrado (D — 1,4).

Mézclese en un matraz el clorobenceno con la mitad aproxima-
damente del acido sulfirico y caliéntese en bafio maria agitando me-
canicamente. El resto de acido sulfurico, que se habra mezclado con
el acido nitrico, se afnade lentamente y por pequenas porciones, de
manera que la temperatura no suba por encima de los 100°. Cuando
ya se haya anadido toda la mezcla, caliéntese el matraz, agitando
siempre, en bano de agua, durante una hora, y luego, otra hora mas,
a 120° en bano de aceite. Viértase el liquido, agitando, sobre hielo ma-
chacado. Filtrese el clorodinitrobenceno al vacio, lavese bien con agua
y déjese secar. Rendimiento : 38-40 gr. Para la obtencién de dinitro-
fenol se usa el producto impuro.

Por recristalizacion en alcohol se obtiene clorodinitrobenceno puro
e incoloro, que funde a 52°-53°.
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B. Dinitrofenol
CeH,CINO,), + NaOH —— CgHzOH(NO,), + CINa
25.gr. de clorodinitrobenceno impuro,
13 gr. de hidroxido sédico (en 500 c.c. de agua).

Caliéntese en un matraz la mezcla de clorodinitrobenceno y sosa
caustica hasta formacién de una disolucién amarilla clara (una hora
y media). Filtrese en caliente y acidilese con acido clorhidrico. Una
vez frio, filtrese al vacio el dinitrofenol separado, lavese con agua y
déjese secar. Rendimiento : 18-20 gr. El producto impuro se usa para
obtener acido picrico.

Recristalizando en alcohol se obtienen unas hojitas ligeramente
amarillas, que funden a 114°.

€. Trinitrofenol (acido picrico)
CeH,OHMNO,), + NO,0H —— CgH,0H(NO,), + H,0

15 gr. de dinitrofenol,
30 c.c. de acido sulfirico concentrado,
4,2 c.c. de acido nitrico fumante (D = 1,5).

Mézclense en un vaso de precipitados el dinitrofenol bruto y el
dcido sulfurico y anddase el acido nitrico, agitando continuamente.
Ia reaccién empieza rapidamente con desprendimiento de calor.
Déjese enfriar y échese la mezcla en 300 c. c. de agua ; filtrense los
cristales amarillos, lavense con agua y déjense secar. Rendimiento :
20-22 gr., aproximadamente.

Si se recristaliza en alcohol al 50 9 se obtiene acido picrico puro,
que funde a 122°.

Generalidades

En la obtencion de los compuestos nitrados aromaticos tiene tan
s6lo importancia practica el método de nitracion de los hidrocarburos
aromaticos (o de sus derivados halogenados, sulfonados, ete.), variando
convenientemente la temperatura, concentraciéon y tiempo de accién
de Ja mezcla nitrante. La nitracion se produce segin la igualdad bruta

CeHg -~ NO,OH —> G H,NO, -- H,0.
El agua de reaccion, que diluye el acido nitrico y disminuye, por lo
tanto, su accion nitrante, se elimina anadiendo acido sulfurico concen-
trado. (De aqui el uso de la mezcla nitro-sulfurica: mezcla nitrante.)
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También aqui la sustitucion del hidrégeno aromatico por el grupo nitro hay
que concebirla como el resultado de una adicién previa del acido nitrico a un do-
ble enlace activado, seguida de una separacién de agua :

N Vi ‘\<H //\
7 OH I
i NOjJOH —— e I c
1
\\\\// \\\\// <N03 \\/NO:
Una reaccion analoga tiene lugar al nitrar las olefinas (Wieland):
CH, . OH CH.OH _H.O CH,
3
" - ] ~ Frio = I Calor i "
CH, NO, CH,NO, CHNO,
Etileno Nitroetanol Nitroetileno

(aislado en forma de éster nitrico)

En el caso del etileno, el producto de adicién formado a temperatura suave da
lugar, al calentarlo, al de sustitucién con desprendimiento de agua. En las con-
diciones en que se obtiene el nitrobenceno, es mayor la velocidad de descompo-
sicion del producto de adiciéon que la de su formacion, ¥y no es posible, por lo
tanto, aislarlo.

Por una aceién suave se obtienen compuestos mononitrados, y si
es més violenta (calentamiento, accién prolongada), di y trinitrocom-
puestos. Asi, por ejemplo, partiendo del benceno se forman el nitro
y el dinitrobenceno, muy dificilmente el trinitrobenceno.

NO, NO, NO,

Y
1\1/ ot A} {\\) e K/NO? - o3 _\'()_L\///INU2

La entrada del grupo NO, en la molécula de los fenoles y de
las aminas arométicas es mucho mas facil (véanse fenol y anilina).
Asi, en el fenol basta la accién del acido nitrico diluido para conver-
tirlo en orto y paranitrofenol. Una nitracion ulterior produce, pasando
por los dos dinitrofenoles isémeros, el trinitrofenol (4cido picrico).
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p-Nitrofenol 2, |-Dinitrofenol
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La entrada de varios elementos de sustitucién P}M'la molécula del benceno
tiene lugar, segiin leyes condicionadas, en ultimo extremo, por el reparto elec-
trénico en los sustituyentes y en el nlicleo aromético. Para nuestro fin, basta for-
mular estas leyes del modo siguiente: Si en la molécula del benceno se encuen-
tra ya un radical sustituyente, la posicion en que entre otro nuevo depende
principalmente de la naturaleza de aquél. En cambio, las proporciones relativas
de los productos formados estan en relacion con la naturaleza del segundo radical.
A estos efectos se dividen los radicales, seglin su comportamiento, en radicales
de primero y de segundo orden.

Son de primer orden los grupos hidroxilo (CH,0 ; CH,;COO) amino (CH,NH :
(CH;), N : CH,-CO-NH), halogenos y alcohilos que orientan preferentemente (al
nuevo radical) en las posiciones orto y para.

La posibilidad de adicién de una molécula sustituyente al enlace 1-2 y al sis-
tema conjugado 1-4 del niicleo bencénico nos explica la aparicion simultédnea de los
productos de sustitucion orto y para.

OI'[\ OH
OH OH
/
“ \l HOR g —H,0 H/\R
< : \/
i — HO O OH

N
2
H_ R -

Son sustituyentes de segundo orden los grupos no saturades, como

0 0
——N<0, _sto |, _—c< g
0 NoH OH

que dirigen los nuevos sustituyentes (orientar) en posicién meta.

En realidad, tienen lugar en los dos grupos, simultaneamente, sustituciones
en orto, meta y para ; pero la velocidad de formaciéon de las en orto y para es, en
los sustituyentes de primer orden, mayor que las en meta, ocurriendo lo contrario
cuando los sustituyentes son de segundo orden, o sea que la concurrencia de
diversas velocidades de reaccion influye sobre la composicion de la mezcla que
resulta de la reaceion.

Los compuestos nitrados aromaticos son cuerpos neutros, de olor
caracteristico, y su importancia estriba en una materia prima facil-
mente accesible para la obtencién de las aminas aromaticas.

Si en los compuestos halogenados entran grupos NO, en posicién orto o para
respecto al halégeno, éste adquiere reaccionabilidad anéloga a los derivados haloge-

nados alifaticos (pag. 24). Asf, por ejemplo, tratando por los dlcalis el 2-4 dinitro-
clorobenceno se obtiene el 2-4-dinitrofenol :
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Cl OH
NO, NO,

No, NO,

v sometiendo el p-nitroclorobenceno a la accién del amoniaco, prodicese p-nitro-
anilina. El 2-4-6-trinitroclorobenceno (cloruro de pricrilo) se comporta como un
cloruro de Acido.

Reduccion de los compuestos nitrados a aminas

Anilina
CeHNO, + 6 H —— C,H,NH, -+ 2H,0

60 gr. de nitrobenceno,
95 gr. de limaduras de hierro,
280 c.c. de acido clorhidrico concentrado.

Mézclense el nitrobenceno y las limaduras en un matraz de litro,
con refrigerante de aire, y anadase el acido clorhidrico por porcio-
nes de 1 c.c., agitando después de cada adiciéon hasta que cese la
reaccion violenta. Cuando se hayan anadido 30-40 c. c. de é&cido,
puede agregarse ya por porciones de 20-30 c. c. Si la reaccién se
verificase con excesiva violencia, se enfriard con agua. Caliéntese al
final atin de media a una hora, en baiio de agua. Cuando ya no sc
perciba el olor a nitrobenceno, ha terminado la reaccion.

Alcalinicese entonces cuidadosamente, en un matraz de unos dos
litros, con sosa o potasa caustica comercial concentrada y destilese la
anilina en corriente de vapor de agua, hasta que el liquido pase bien
claro. Se anadiran 10 gr. de sal comun, en polvo fino, por cada 50 c. c.
de destilado, y después de algun reposo en embudo de decantacion,
se separa la anilina y se extrae la capa acuosa con éter. La diso-
lucién etérea se juntara a la anilina y se desecara con sosa caustica
solida. Destilese el éter, mézclese la anilina que queda como residuo,
con polvo de cine, y destilese a fuego desnudo y con refrigerante de
aire, recogiendo a 182°-184°. Rendimiento casi cuantitativo.

La anilina es un liquido incoloro, muy refringente, que hierve
a 182° y que pardea si se conserva a la Iuz. Sus vapores son muy
toxicos.
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Experiencias. Véase clorhidrato de anilina en la i;?)i,;'lna 61. Experiméntese la
reaccion de una disoluciéon acuosa de sal de anilina. | Hidrolisis !

Reconocimiento de la anilina en forma de acetanilida, a partir del cloruro de
acetilo o del anhidrido acético vy anilina (pag. 76). Recristalizarla en agua caliente.
Punto de fusion: 1120,

Transformacion anéloga a benzanilida, con cloruro de benzoilo. Recristalizarla
en alcohol al 50 9. Punto de fusion : 160°.

Mézclese 1 c. ¢. de anilina con 1 c. ¢. de benzaldehido, y caliéntese hasta
reaccion. El liquido se solidifica, al enfriarse, dando benciliden-anilina (base
de Schiff).

Agitese 1 c. ¢. de anilina con 10 c. ¢. de agua y decantese. Al agua de anilina
se afiade agua de bromo hasta coloracion amarilla permanente. Se separa tribro-
moanilina. Punto de fusion : 1169,

Dilttyase 1 ¢. ¢. de aguna de anilina en 10 ¢. ¢. de agua y afddanse 5 c. ¢. de una
solucion filtrada de cloruro de cal. Coloracion violeta, caracteristica de la anilina
libre. (Reaccién de Runge. Reconocimiento del benceno por paso sucesivo a nitro-
benceno y a anilina.)

«=Naftilamina
CyoH;NO, + 6 H— C,H,NH, -+ 2 H,0
25 gr. de g-nitronaftalina en 100 c. c. de alcohol,
60 c.c. de acido clorhidrico concentrado,
35 gr. de granalla de cinc.

Disuélvase la nitronaftalina en alcohol, en un matraz, anadase el
dcido clorhidrico, caliéntese ligeramente, y anadase luego, lentamente,
el cine. Una vez terminada la reaccion se filtrara en caliente para sepa-
rar el exceso de cinc. Después de enfriado el liquido, cristaliza el clorhi-
drato de naftilamina. Filtrese al vacioy lavese con alcohol. Rendimien-
to: 21 pr.

Para obtener la base libre disuélvase el clorhidrato en agua ca-
liente y anddase sosa o potasa concentrada. La naftilamina se separa ;
extraigase, una vez fria la mezela, con éter y evaporado éste, obténgase
la base.

Acetanilida
C¢HzNH, + HOOCCH; —— CgH,NHOCCH, + H,0
50 gr. de anilina recién destilada,
70 c.c. de acido acético glacial.
Véase el aparato para la obtencién de la acetamida en la pa-
gina 79. La mezcla de las dos substancias reaccionantes se calienta

durante media hora a 115°-118° y luego a ebullicién (plato poroso),
destilando lentamente agua y &cido acético. La temperatura en el
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extremo superior de la columna de destilacién fraccionada debe ser
de 103°-105°. Cuando el contenido del matraz alcance los 295° se
separa la columna (destilado : unos 45 c.c.), se deja enfriar algo el
residuo y se vierte sobre mucha agua. Filtrese al vacio, disuélvase en
alcohol caliente, hiérvase con algo de carbén animal, filtrese y preci-
pitese la anilida con agua. Laminillas incoloras que funden a 112°
Rendimiento : 60-70 gr.

p-Nitroacetanilida
CeH;NHCOCH, + NO,0H — 0,NC,H,NHCOCH, + H,0

25 gr. de acetanilida,

25 c.c. de acido acético glacial,

50 e.c. de acido sulfurico concentrado,

10 c. c. de acido nitrico fumante (D = 1,5).

Mézclense las tres primeras substancias agitando mecanicamente
y enfriense con una mezcla frigorifica. Anadase entonces el acido ni-
trico gota a gota, agitando continuamente, y evitando que la tem-
peratura de la masa reaccionante suba por encima de los 20°. Agitese
atn durante una hora y viértase sobre 250 gr. de hielo. Déjese depo-
sitar la p-nitroacetanilida precipitada durante cierto tiempo, filtrese
y séquese (la ortonitroacetanilida continuara disuelta). Rendimiento :
17 gr. El producto bruto sirve para la obtencién de la p-nitroanilina.
Recristalizando en alcohol diluido se obtienen prismas amarillentos que
funden a 207°.

p-Nitroanilina
0,NC¢H NHCOCH, + H,0 —— 0,NC¢H,NH, + CH;COOH

15 gr. de nitroacetanilida impura.

Caliéntese, en bano de agua, la nitroacetanilida con 30 gr. de una
mezcla en volumenes iguales de Aacido sulftirico concentrado y de
agua, hasta que una muestra, diluida en agua, dé disolucién clara.
Diluyase la disolucion de sulfato de nitroanilina y sobresatirese con
sosa caustica o amoniaco. Filtrese al vacio, una vez enfriada la nitro-
anilina precipitada, y lavese con agua. Rendimiento : 9-10 gr.

Para purificarla se recristalizarda en agua caliente. Punto de
fusion : 147°.
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m-Nitroanilina
CeH,(NO,), + 6 H —— C,H,(NO,)NH, + 2 H,0

30 gr. de metadinitrobenceno,
90 gr. (115 c. ¢.) de alcohol,
15 gr. (16 c. c.) de amoniaco concentrado.

En un matraz de medio litro se mezclan el dinitrobenceno, fina-
mente pulverizado, el alcohol y el amoniaco, y se hace llegar, durante
una hora, a la temperatura ambiente, una corriente de dcido sulfhi-
drico (intercélese un frasco lavador con agua), agitando de tiempo en
tiempo. Se calienta en bano de agua durante unos minutos, se deja
enfriar, se hace actuar de nuevo el dcido sulfhidrico durante media
hora, y se calienta otra vez corto tiempo en bano de agua. Se vuelve
a pasar durante media hora maés acido sulfhidrico. Se vierte sobre
medio litro de agua, se filtra al vacio la nitroanilina precipitada y se
lava con poca agua.

El residuo se trata varias veces con pequenas cantidades de
acido clorhidrico diluido y caliente, que disuelve la nitroanilina en
forma de clorhidrato, mientras queda el azufre sin disolver.

Los liquidos acidos filtrados, reunidos, se concentran un poco, y una
vez frios, se precipita la nitroanilina con amoniaco concentrado. Una
vez frio, se filtra en un Buchner y se purifica la nitroanilina por recris-
talizacién en agua hirviente. Rendimiento : 17-19 gr. Agujas amarillas
que funden a 114°.

Generalidades

Por sustitucion de los atomos de hidrogeno del amoniaco, por los
radicales arilos, se obtienen las aminas arométicas primarias, secun-
darias y terciarias. Las aminas secundarias y terciarias, en las que
ademas del grupo arilo se encuentran radicales alcohilos, se denomi-
nan aminas mixtas. Otras diferencias sistematicas se establecen por
el nimero de grupos aminos que entran en un niuicleo aromético,
pasando de las monoaminas a las diaminas y a las poliaminas.

Las aminas aromaticas se obtienen por reduccion enérgica de
los derivados nitrados. Este método, que en la organica alifatica no
tiene importancia alguna, por la dificil preparaciéon de los nitroderi-
vados alifaticos, sirve en la aromatica para la preparacion de aminas
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en gran escala, basdndose una gran parte de la industria de coloran-
tes en la obtencién de anilina por reduccion del nitrobenzol.

Para reducir un grupo NO, se necesitan seis 4tomos de hidrégeno.
En el laboratorio se reduce con hidroégeno naciente, haciendo actuar
diversos metales (estano, hierro, cinc) sobre una solucién acida del
derivado nitrado.

—NO, + 6 H —s — NH, - 2H,0,
2(— NO,) + 3 Sn -+ 12 CIH ——> 2 (— NH,) + 3 CLSn.
Empleando el hierro y el 4cido clorhidrico se necesita tan solo '/,, de la cantidad

del 4cido teodricamente necesaria. Este método, por su economia, tiene gran im-
portancia en la practica. Las sucesivas etapas de la reaccion son las siguientes :

"4
I. Fe -+ 2 HCl —— Cl,Fe + H,
II. Cl,Fe - 2H,0 > IFe(OH), -+ 2 HCI (hidrolisis del cloruro ferroso)
III. Fe(OH),+ H,0 —— Fe(OH);+ H
Fe 4+ 3 H,O —— Fe(OH); + 3 H
—NO; + 2 Fe 4+ 6 H,0 ——> — NH, -+ 2 Fe(OH), + 2 H,0

El hierro se transforma en hidréxido férrico mientras el 4cido clorhidrico,
continuamente puesto en libertad, da lugar a la formacién del cloruro ferroso
necesario para la reaccién. La reduccion es debida al paso del hierro metélico a
hidréxido férrico.

Por reduccion acida de los compuestos polinitrados se originan

las poliaminas :
NH,

NO,
__) i
NO, NH,

Fenilendiamina

Las aminas se obtienen en forma de sales de los acidos empleados,
poniéndose la base en libertad por la accion de los alealis (en la prac-
tica, la cal). Industrialmente es también interesante la reduccion de
los compuestos nitrados por el hidrogeno, activado cataliticamente
(fase gaseosa ; cobre como catalizador; véase la obtencion de la
anilina en los preparados cataliticos).

Mencionemos también la reduccion de los compuestos nitrados por el sulfuro

amonico en disolucién alcohdlica (empleada por primera vez por Zinin en la obten-
cion de anilina), que permite la reduccion parcial de los compuestos polinitrados :

SNE); —— 2 NE, -9 0 H
— NO, + 3S(NH,); —> — NH, + 6 NH, 4 3'S -+ 2 H,0.

Asi se puede transformar, por ejemplo, el metadinitrobenceno en la meta-
nitroanilina.

'

g
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o aye
Vamos a exponer las propiedades principales de la anilina, la
més importante de las aminas primarias aromaticas, con débil caracter
basico, a la inversa de las alifaticas.

Como la fuerza de las bases se mide por la concentracion en hidroxil-iones,

en el equilibrio
= '—H . —H
i
4__ (J \H +0

(Hidroxido de feml.mlomo)
Hidr6xido de anilin

NH, o o

tendremos al lado de mucha anilina libre, poco hidréxido de anilinio, que es el
que se disocia en hidroxilion y cation anilinio.

De la féormula
C.H;NH,0H > C,H;NH, -+ OH’

se deduce la constante de disociacion de la aniling, segin la ley de las masas :

P Cogu,Nm, X COH'
Ce 11, 51,00
Resulta :

Kegm, = 0,05, Kugiling = 0,0000001 = 10-7.

Una disoluciéon acuosa de anilina tiene reaccién neutra al torna-
sol y a la fenolftaleina, mientras sus sales, por hidrolizarse, presentan
reaccion Aacida (experiencia de la pag. 57), conforme al siguiente
esquema : '

A\ H G H|
[’ J\’ nla - ‘"‘Nél—l F

i = [ 1 I L
S \\//

A

NH,
4 H,0+ H.

T N\ g R e 2
L ]\/H ow 4w 1 § 0117711%/ \;
_ H - .

La anilina, como amina primaria, da con el cloroformo y un alcali
la reaccion del isonitrilo :

G H,N<zg g}‘>c<1 ;+ 3 KOH —— CgH;

N = C 4 3 GIK + 3 H,0.

Respecto a su comportamiento con el acido nitroso, véanse los
compuestos diazoicos (pag. 152).

Haciendo actuar los aldehidos sobre la anilina se producen las
llamadas bases de Schiff, de muy facil descomposicion hidrolitica en
el doble enlace C= N.
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C.H;NH,+OCHCH, — "C,Hs — N} Hg—cH—c.Hs —=>CHy—N=CH— G H;.
L | TToH|

La anilina tiene, por ser amina primaria (nitrégeno coordinativa-
mente no saturado), mucha mas facilidad para la reaccion que el ben-
ceno. En las aminas aromaticas, las reacciones de sustitucion marchan,
en la mayor parte de los casos, segin un esquema muy distinto del
que siguen en el benceno. El grupo sustituyente reacciona mejor con
el radical amino que con el doble enlace nuclear. S6lo en una se-
gunda fase puede emigrar luego el sustituyente de la cadena lateral
al nucleo, apareciendo la reaccién como si fuese una sustitucién di-
recta. Sirvan de ejemplo los siguientes :

CeH- NH, 5% o ¢, H,-NH-SO,H — s HO,S-C¢H,-NH,
Anilina Acido fenilsulfoaminico Acido sulfoanilico

HNOs § C,H; NH-NO, — 3 O,N.C,H,NH,

Fenilnitramina Nitroanilina
Bf: o C¢H,-NHBr — 5 Br C¢H,-NH, > BryCeH, NH,
Fenilbromoamina Bromoanilina - Tribromoanilina

Lo mismo podemos decir de la reaccion de la anilina con los ha-
luros de alcohilo. Originanse, primeramente, N-alcohilanilinas que, por
calefaceion, a presion, se transforman luego en anilinas alcohiladas
en el nucleo

GCe¢Hj;- NH-CHy —— H,C-CH,-NH, .

En lugar de los haluros de alcohilo ya formados puede emplearse también
aleohol y éacido clorhidrico a presion. (Obtencion industrial de las N-alcohilani-
linas.)

La gran capacidad de reaccién del grupo amino de la anilina da
lugar, en muchos casos, a reacciones secundarias molestas. E1 método
méas usado para evitar este inconveniente consiste en la transformacion
de la anilina en anilida, cuyo nitrégeno, débilmente basico, es muy
poco activo. Transféormase, por ejemplo, la anilina en acetanilida ha-
ciéndola reaccionar con cloruro de acetilo, anhidrido acético (véase
pagina 57) o acido acético glacial a ebullicion. En este ultimo caso se
establece un equilibrio que, an4dlogamente a lo que ocurre en la for-
macion de acetamida (véase pag. 83), corre del lado de la formacion
de la anilida si se va eliminando el agua a medida que se forma :

CeHy- NH, 4 CH,-COOH 2 €¢H,-NH.CO-CH, + H,0.
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La nitracion directa de la anilina origixiﬂ;una reaccion violenta
con resinificacion. Lograse, en cambio, muy facilmente la entrada
del grupo NO, en el nucleo pasando por la acetanilida :

NH . CO-CH, NH,
A\
NO, "NO,
NH - CO - GH, o L 7 ; L J
/\ ~ \ /
T % o-Nitroanilina
\\ : ‘ NH -CO-CH, NH,
\\v / \\\* //\
A
No, NO,

p-Nitroanilina

Separando por hidrolisis el radical acetilo de la acetanilida nitrada,
se obtienen ya bien la orto- y la para- nitroanilina.

Lo mismo ocurre con las anilinas monohalogenadas ; la haloge-
nacion directa, por muy suave que sea, conduce en seguida, a través
de la anilina halogenada en el nitrogeno, a la amina trihalogenada.

La anilina es un toxico sanguineo, por lo que no puede usarse en terapéutica,
a pesar de su accion antipirética.

Acetilando el grupo amino se obtiene una amplia desintoxicacién, pues al
saponificarse la anilida son tan pequefias las cantidades de anilina en libertad,
que se encuentran por debajo de su dosis téxica. La acetanilida, con el nombre de

antifebrina, ha tenido gran aplicacién como febrifugo. (Véase también el salol,
pagina 70.)

Acidos sulfonicos

Acido bencenosulfonico
Ce¢Hg + SO;HOH —— CgH,;SOgH + H,0
78 gr. (90 c.c.) de benceno,
300 gr. de acido sulfdirico fumante, con 5-8 ¢, de anhidrido.
Pongase el acido sulfurico en un matraz de medio litro, enfriese
con agua y déjese caer lentamente el benceno desde un embudo de
gotas, agitando continuamente (10-15 minutos). Cuando éste se haya
disuelto, viértase con cuidado el producto de la reacciéon en cuatro
veces su volumen de una disolucion saturada en frio de sal comin
mantenida en hielo. Déjese durante varias horas y filtrese luego al
vacio la sal sédica del acido formado, lavando con una pequena canti-
dad de la disolucion saturada de sal comun. Pulvericese la sal sédica,
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desecada al aire y acébese de secar completamente en la estufa a 110°.
El producto resultante, al que acompana atn algo de sal comin,
puede utilizarse para preparar fenol y cloruro bencenosulfénico.
Rendimiento : 190-200 gr., aproximadamente.

Salificacion

La adicion de sal comun a la disolucién acuosa de un 4cido sulfénico aromatico
actta del modo siguiente : El 4cido se encuentra disociado en la disolucién, estable-
ciéndose el equilibrio

Acido sulfénico % anién sulfénico -- hidrogeno-ion.
El anién sulfonico reacciona con el ion sédico de la sal comin :
Ani6n sulfénico - Sodio-ion 22 Sulfonato sodico,

v por el gran exceso de iones sodio el equilibrio se desplaza hacia la derecha, segtin
la ley de las masas, produciéndose mucha sal no disociada, que se precipita al
hallarse la disolucién sobresaturada.

Pero la accion de la salificacion propiamente dicha es distinta de esta disminu-
cion de la solubilidad por adicion de iones de la misma clase. Las sales forman
redes i6nicas cristalizadas y su disolucion es un fenémeno de disgregacion pro-
ducido por el disolvente, al seno del cual pasan los iones. Estos iones no pasan
aislados, sino que por su caracter eléctrico atraen un ntimero de moléculas, siempre
més o menos polares, del disolvente, que los recubren, ¥ forman un manto alre-
dedor del ion. Este fenomeno se conoce con el nombre de solvatacion (en el agua,
hidratizacién). La gran tendencia de los iones a hidratizarse, apoderandose del agua,
mds débilmente retenida por otras moléculas disueltas, determina su empleo para
precipitar éstas ; asi se salifican, por ejemplo, alcoholes, colorantes y materias pro-
teicas.

Fenol
CeH,SO,Na + 2 NaOH — CgH,ONa - SO,Na, -+ H,0

100 gr. de bencenosulfonato sédico,
60 gr. de hidroxido sédico.

Fundase el hidroxido sodico con 15 c. ¢. de agua, en un crisol
de cobre. (jCuidado! Anteojos protectores, envolverse las manos con
un pano.) Durante la fusiéon y la reaccion ulterior agitese con un
tubo de cobre de unos 30 cm. de longitud, cerrado en su extremo in-
ferior y con una cubierta de madera a manera de asa en el superior
(fig. 34). Este tubo se llena hasta su cuarta parte con aceite de ele-
vado punto de ebullicion y sirve de vaina protectora a un termo-
metro de 350°. Cuando la temperatura de la masa fundida haya
—T\lgunas obras espanolas traducen por «salazon» la palabra alemana
« Aussalzen»: sin embargo, esta traducciébn no nos satisface plenamente, debido

a su otro significado, y por esto nos ha parecido més apropiada, y al mismo
tiempo mas inequivoca, la que empleamos en el texto. — N. del T.
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subido por encima de los 310°, se empezara 5’ ‘anadir el bencenosul-
fonato sodico, bien pulverizado y seco. La adicion se hara por por-
ciones, y si se formase demasiada espuma se retirarA por un mo-
mento el mechero. Al cuarto de hora se habra anadido todo
el bencenosulfonato y se mantendra una temperatura de 310°.
Agitese continuamente y caliéntese durante cinco minutos
a 330° con lo que la masa fundida se hace densa y pastosa.
Aléjese entonces el mechero, déjese enfriar algo y viértase la
masa fundida, atin blanda, sobre una plancha de hierro, ayu-
dandose con una espatula de niquel. La masa enfriada, asi
como el residuo que queda en el crisol, se disolveran en una
capsula de porcelana en 300 c. c¢. de agua hirviente. La disolu-
cion, una vez fria, se acidula con otra, también fria, de 110 gr. L
de acido sulfiirico concentrado en 200 gr. de agua, sin hacer
caso de algo de sulfito sédico que queda sin disolver, sepa- Fia. 34
randose el fenol en forma de una capa oleosa. Extraigase
algunas veces con éter, deséquese con sulfato sodico calcinado y
destilese primero el éter, y luego el fenol, a llama desnuda. El des-
tilado, incoloro, se solidifica al enfriarse. Rendimiento : unos 45 gr.
Agujas incoloras, de olor caracteristico, que funden a 43°. Punto
de ebullicién : 182°.

Experiencias. La disolucién acuosa de fenol enrojece el papel azul de tornasol,
pero no azulea el de Congo. Acidez débil. Disuélvanse 0,5 gr. de fenol en 5 c. ¢. de
agua y afiadanse 0,5 c. c. de cloruro de benzoilo y 1 c. ¢. de sosa caustica (50 %).
Agitese bien y caliéntese hasta que empiece a hervir. Déjese enfriar ; el aceite, que
se separa, cristaliza al frotar. Recristalicese el éster fenilico del 4cido benzoico en
alcohol. Punto de fusién: 68°-69°. Reaccién andloga con el f-naftol. Punto de
fusion: 107e.

Se disuelven 0,5 gr. de fenol en 10 c. ¢. de agua, y se afiade agua de bromo
hasta coloracion permanente. Se filtra al vacio el precipitado, se lava con SO, y se
recristaliza en alcohol. Punto de fusién del tribromofenol: 95¢.

Ensayese la reaccién de los fenoles en solucién alcohélica con el cloruro
férrico (fenol, hidroquinona, resorcina, cresol, pirogalol, f-naftol).

Acido p-naftalinsulfénico
CyoHg + SO;HOH —— C,,H,SO,H + H,;0
50 gr. de naftalina,
80 gr. (45 c.c.) de acido sulftrico concentrado.
Pongase encima de un vaso de precipitados de 200 c. c. de
capacidad, una plancha de asbesto, provista de agujeros no dema-
siado estrechos para el termémetro, agitador y embudo de gotas ;

5. ORTHENER-REICHEL : Quimica organica
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sosténgase bien con soporte y pinzas. El vaso de precipitados conte-
niendo la naftalina se calentara sobre tela metalica hasta que el ter-
mometro introducido marque los 160°. Agitando se deja caer enton-
ces lentamente el 4cido sulftirico del embudo, en un tiempo tal (unos
3 minutos), que la temperatura se mantenga casi constantemente a
los 160°. Déjese reaccionar aun durante unos minutos a esta tempe-
ratura y contintiese como en el dcido bencenosulfénico. La sal del
acido e-naftalinsulfénico queda en las aguas madres. Rendimien-
to: 88 gr.

r=Naftol
CyH;SO0,Na + 2 NaOH — C,,H,0Na + Na,S0; + H,0

30 gr. de naftalinsulfonato sédico,
90 gr. de hidréxido sodico.

Caliéntese a 280° el hidroxido soédico con 3 c. ¢. de agua, en un
crisol de cobre, agitando con un termémetro provisto de vaina de
cobre (anteojos protectores; trabajese con las manos enguantadas).
Introduzecase entonces lo mas rapidamente posible el naftalinsulfonato
bien seco, agitando continuamente y teniendo cuidado de que la
temperatura no descienda por debajo de 260°. Auméntese la tempe-
ratura, agitando siempre ; al alcanzar los 300° empieza la reaccion,
tomando la masa un color amarillo claro. A los 310-320° se hace mas
fliida y oscura. Manténgase esta temperatura aiun durante diez mi-
nutos, retirese la llama, disuélvase la masa ya fria en 120 c. c. de agua
y acidulese con 180 c. c. de acido clorhidrico concentrado. Déjese en-
friar y el f-naftol separado se filtrara al vacio y se lavara con agua.
Recristalicese en agua acidulada, en caliente. Rendimiento: 10 gr.

El f-naftol preséntase en laminillas incoloras, que funden a 122°.

Acido sulfanilico

(Procedimiento de coccion)
CeH.NH, + SO;HOH —— CgH,(NH,)SO,H + H,C
23 gr. de anilina,

25 gr. (14 c.c.) de acido sulfurico concentrado.

Introduzcase el acido sulfurico en un matraz de boca ancha de
100 c. c. de capacidad, y después, la anilina, agitando. La pasta de
sulfato de anilina se calienta a 190° en bano de aceite (termémetro

¥
«

Y
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en la masa de reaccion). Esta habra terminado cuando una muestra
se disuelva, al calentar, en sosa caustica diluida, dando una disolucién
clara (de cuatro a cinco horas). Déjese enfriar algo y viértase, agitando,
en 500 c. c. de agua. El acido sulfanilico separado, se filtra al vacio y
se recristaliza en agua (carbon animal). Rendimiento : 32-35 gr. Por
este procedimiento (procedimiento de coccién) se obtiene solamente
el compuesto para (véase pag. 68).

El 4cido sulfanilico cristaliza en laminillas incoloras, con dos mo-
léculas de agua de cristalizacion, que pierde al aire, efloresciéndose.

Generalidades

Las observaciones que aqui hacemos, se limitan a la sulfonacion
de los derivados aromaticos, que es la tinica que tiene importancia.
Por la accién del acido sulfurico, concentrado o fumante, entran en la
molécula uno o mas grupos sulfénicos, segiin las condiciones dela ope-
racion (cantidades de substancias, duracion de la reaccién, temperatu-
ra, ete.). Asi, por ejemplo, sulfonando el benceno con acido sulfurico
fumante a la temperatura ambiente, se obtiene dcido bencenomono-
sulfénico (I), y a 200° acido metabencenodisulfénico (IT).

SO,H SO ,H

U SO,H
Acido bencenomonosulfonico (I) Acido metabencenodisulfénico (IT)
La sulfonacion de la naftalina es méas facil. Con el acido sulftirico con-
centrado se obtienen ya, simultdneamente, los 4cidos a y f-naftalin-
sulfénicos

SO,H
A
| )
Acido e-naftalinsulf6énico (IT1) Acido p-naftalinsulfénico (IV)

El 4cido a (ITI) se forma a baja temperatura (80°), y cuando ésta aumenta se
transforma en el 8, debiendo admitirse una descomposicién hidrolitica previa en
4cido sulftrico y naftalina ; la transformacién es, pues, una nueva sulfonacion
que en estas condiciones produce tnicamente el 4cido f.

La sulfonacién de las aminas y de los fenoles es muy facil, debido
a la gran capacidad de reaccién de ambas clases de compuestos (sus-
titucion en las cadenas laterales - paso al niicleo).
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Para comprender mejor el proceso de la sulfonacion de los hidrocarburos
arométicos, consideremos lo que ocurre al actuar el 4cido sulfarico sobre el etileno,
cuya reaccion reversible hemos visto ya anteriormente (pag. 20).

baja temp.
CH,=CH,4+H;S0, .~ CH,— CH,0S0;H

alta temp.  Leido etilsulfurico

Segin otro esquema, la accion del acido sulfirico fumante sobre el etileno
origina el 4cido oxietanosulfénico, aislable en forma de derivados
CH, = CH, + H,S0, ——> CH,0H — CH,SO,H.

De un modo anélogo, la introduccion en los compuestos aromaticos del radical
sulfénico tiene lugar a través de un producto de adiciéon, que da luego, perdiendo
agua, el acido sulfénico :

/' \u 7 HSOH 7/ Nso,u1
|y + oHISOH — l\ s “ + HO.
N/ N/

En la sulfonacion de las aminas aromaticas el resto sulfénico se une primera-
mente al grupo amino reaccionable. Asi, a partir del sulfato de anilina (I), a baja
temperatura y con desprendimiento de agua, se produce el 4cido fenilsulfaminico (1I),
que pasa luego, a temperatura superior, a 4cido orto o parasulfanilico, segin las
condiciones de la experiencia, por el principio general del paso del sustituyente de
la cadena lateral al nicleo :

e \) / 7*g/0
O

I

NH, 4 \T-IN,

l ~ ete.
SO H HO,S

Acido o-sulfanilico Acido p-sulfanilico

Los 4cidos sulfonicos aromaticos son cuerpos fuertemente acidos
y facilmente solubles en agua, pudiéndose obtener de sus disoluciones
acuosas, en forma de sales sodicas, por adicion de sal comun (véase
salificacion, pag. 64).

La separacion del radical sulfonico de los compuestos aroméaticos
se logra de dos maneras : por calentamiento con é4cidos diluidos o por el
vapor de agua sobrecalentado, dando hidrocarburo y écido sulftrico :

RSO.H + H,0 —— RH -+ SO,H,.

Estos cuerpos fundidos con hidréxidos alcalinos se rompen en sales
alcalinas —de los compuestos hidroxilos de los hidrocarburos aroma-
ticos (fenoles)—y en sulfitos alcalinos :

RSO.H + 3 KOH ——> ROK + SO.K, + 2 H,0
ROK -+ CIH — ROH + CIK.

B
&
=
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A o
Esta reaccion, de gran importancia técnica en la serie naftalé-
nica, se verifica con las sales sodicas de los acidos sulfénicos. Asi
por ejemplo, obtiénese el fenol (I) a partir del 4cido bencenosulfonico,
y el B-naftol (IT) a partir del acido S-naftalinsulfonico :

OH v Y OH
I I K/\
5
Los naftoles y sus derivados son importantes productos inter-
medios en la fabricacién de los colorantes de hulla.

La sulfonacién de la antraquinona y su consiguiente fusion con
potasa es importante, industrialmente, para la obtencién de alizarina.

Los fenoles, por encontrarse su grupo hidroxilo unido a un carbono terciario
pueden compararse a los alcoholes terciarios de la serie grasa, clasificindose,
seglin el nimero de hidroxilos, en fenoles mono, di y polivalentes. Como su disolucién
acuosa es débilmente 4cida a causa de la facil disociabilidad del hidrégeno de su
grupo hidroxilo, forman con los 4lcalis los Ilamados fenolatos. Estos se hidroli-
zan con el agua, por lo que sus disoluciones tienen reaccién alcalina, y son des-
compuestos por el 4cido carbénico, quedando el fenol en libertad. (Diferencia con
las sales alcalinas de los 4cidos organicos.)

™
N /‘0

ONa H
O ERO T ———> U + NaHCO,.

Il carécter acido de los fenoles se acentiia por la entrada en el nucleo aroma-
tico de radicales negativos (trinitrofenol, acido picrico). Por ser alcoholes, dan
ésteres y éteres:

OCH,
_— /\
7 Noco N
e
Feniléster benzoico Eter metilico del fenol
Anisol

Es interesante la sal sodica del éster carbonico del fenol (fenilcarbonato sodico)
obtenida a partir de fenolato sédico y anhidrido carboénico. Segin el principio del
paso del sustituyente de la cadena lateral al nticleo, ya expuesto al tratar de la
anilina, al calentarla origina 4cido salicilico (4cido ortooxibenzoico) (Kolbe) :

Na 7 Noc® OH
+ CO, — [ J \ONa _— /()
Nl \ONa
I II
Fenolato Fenilearbonato s6dico Salicilato sodico

La esterificacion de los hidroxilos fenolicos tiene gran importancia en la
sintesis de los productos medicinales ; asi, por ejemplo, obtiénese el salol por
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esterificacion del fenol (téxico) con el 4cido salicilico (véase también acetanilida,
pagina 63):

HO OH
i L,
O0OH COO
PN
Acido salicilico Salol

En el organismo tiene lugar una desintoxicacién anédloga del fenol, procedente
de la descomposicién de los aminoécidos aromaticos, por esterificacién con el 4cido

sulftrico :
& S K
N /OSO,,

Acido fenilsulf6nico

La reduccion de los acidos sulfénicos aromaticos, transformados
en cloruros sulfénicos (I), da primeroZacidos sulfinicos (II) y luego
tiofenoles (IIT).

BRELSOG] s R — SO.H Sy R — SH.
I I 111
Esteres

Etiléster acético
CH3;COOH + C,H;0H —— CH;COOC,H; 4+ H,0
250 c. c. de alcohol,
200 c.c. de acido acético¥glacial,
50 e.c. de acido sulfdrico concentrado.

Meézclense 50 c. c. de alcohol y el acido sulftirico en un matraz
de destilacion fraccionada, provisto de refrigerante descendente y em-
budo de gotas ; caliéntese la mezcla a 140° en baiio de aceite y déjese
caer del embudo una mezcla de 200 c. ¢. de alcohol y 200 c. c. de acido
acético, precisamente en la misma proporcion en que el liquido destila.
El destilado se agitara con disolucién diluida de carbonato sodico para
separar el acido. Decantese la capa superior y agitese con 100 c. c. de
una disolucién de cloruro calcico al 50 9%, con objeto de eliminar el
alcohol que le acompana. Deséquese sobre cloruro calcico, filtrese y
destilese en matraz de destilacién fraccionada en bafio de agua. Ren-
dimiento : 80-85 9, del teérico.

Liquido incoloro, con agradable olor a frutas, que hierve a 78°

Experiencia. Caliéntense a ebullicion y reflujo, durante un cuarto de hora’

5 c.c. de éster acético y una disolucion de 3 gr. de hidréxido sédico en 60 c. c.

de agua. Déjese enfriar y dividase en dos partes. Una de ellas se trata con carbo-
nato potésico en exceso, para separar por salificacion el alcohol ; la otra se acidula
con 4cido sulfdrico dilufdo, Nétese el olor al calentar.

»
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Metiléster benzoico
C¢H,COOH + CH;0H —— C4H,COOH; + H,0
25 gr. de acido benzoico,
60 c.c. de alcohol metilico absoluto,
3 c.c. de acido sulfirico concentrado.

La mezcla de las tres substancias se hervird a reflujo, de tres y
media a cuatro horas. Destilese luego el exceso de alcohol metilico en
bartio de agua, viértase sobre 80 c. c. de agua y neutralicese con carbo-
nato sodico solido. La capa aceitosa separada se trata con éter, se deseca
varias horas sobre cloruro célcico, se destila el éter y se fracciona el
residuo. Rendimiento : 25-26 gr.

Liquido de olor aromatico, que hierve a 199°,

El etiléster henzoico se obtiene de manera analoga, con 65 c. c. de
alcohol etilico absoluto. Rendimiento : 26 gr. Punto de ebullicion : 212°.

Experiencia. Saponificacion, como en el éster acético ; el 4cido benzoico se ob-
tendra cristalizado.

Dietiléster oxalico
COOH COOC,H;
| + 2C,H,O0H — | + 2 H,0
COOH COOC,H;
40 gr. de acido oxalico anhidro,
60 c.c. de alcohol absoluto.

Aparato de la figura 26 (tubo de cloruro calcico, en el extremo
superior del refrigerante). El acido oxalico (2 H,0), finamente pulveri-
zado y extendido en capa delgada, se deshidrata completamente calen-
tandolo durante varias horas en la estufa a 95°. Se mezcla con el alcohol
absoluto y se hace llegar una corriente enérgica de acido clorhidrico
bien seco, calentandose la masa. A los diez minutos se enfria a 0° y se
prolonga la corriente, hasta que el acido clorhidrico se desprenda por
el refrigerante. Déjese el matraz bien cerrado durante la noche. Al dia
siguiente se vierte, agitando continuamente, sobre una mezcla de 100 gr.
de hielo machacado y 100 gr. de carbonato sodico cristalizado en polvo.
El éster, que se separa, se lava con poca agua, se seca sobre cloruro
calcico y se destila. Rendimiento : 32 gr.

Liquido incoloro, de olor ligeramente aromatico, que hierve a 186°.

Experiencia. Saponificacion como en el éster acético. Reconocimiento del
4cido oxalico con disoluciéon de cloruro célcico.
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Nitrato de etilo
C,H,0H + NO,0H —— C,H,0NO, + H,0.
160 c.c. de alcohol absoluto del comercio,

50 gr. de nitrato de urea,
160 c.c. de acido nitrico concentrado (D = 1,4).

Prepéarese primeramente acido nitrico exento de vapores nitrosos,
y para ello basta calentar 160 c. c. de acido nitrico concentrado con
30 gr. de nitrato de urea (1), hasta el momento que empieza a hervir:
luego se deja enfriar.

En un matraz de destilacion fraccionada de medio litro, provisto de
refrigerante descendente y embudo de gotas, se introducird una mezcla
de 100 c. c. de alcohol y 20 gr. de nitrato de urea, afiadiendo luego la
mitad de la mezcla anterior (dcido nitrico). Por debajo del tubo lateral
debe colocarse una placa de asbesto como la de la figura 35,
para evitar un sobrecalentamiento. Destilese con cuidado

jE en bano de arena la mitad del contenido del matraz y

déjese caer lentamente del embudo de gotas una mezcla

Fie. 35 recién preparada de 60 c. c. de alcohol y el 4cido nitrico

restante (2). Cuando el contenido del matraz ha destilado

hasta quedar reducido a unos 100 c. c., se suspende la operacion. El

destilado se lava unas cuantas veces con agua, con disolucién diluida

de carbonato sédico y otra vez con agua. Se separa la capa inferior,

se seca con cloruro célcico y se destila fraccionadamente en bano
maria. Rendimiento : 120-130 gr.

Liquido incoloro, de olor agradable, que hierve a 86°.

Generalidades

Férmanse los ésteres por la accién de los haluros de alcohilo sobre
las sales argénticas de los acidos
RCOOAg + Hlg R” —— RCOOR’ + HilgAg,
o bien por la reaccion entre el sulfato dialcohilico y las sales potasicas

0 0
RCOOK + RO — séo —s RCOOR’ + KO — sZo
OR’ OR’

() Nitrato de urea. Se prepara anadiendo acido nitrico concentrado en exceso
a una disolucién acuosa, concentrada y caliente, de urea. Se deja enfriar, se filtra
al vacio el nitrato precipitado, se lava con agua y se seca en bafio maria.

(*) Las mezclas de alcohol y acido nitrico deben usarse inmediatamente después
de preparadas.

S S,
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Sin embargo, el método mas importanté)’tes la reaccién directa
entre el alcohol y el 4cido, con desprendimiento de agua :

RCOOH + HOR” —> RCOOR’ 4 H,0.

Esta reaccion puede compararse, por su férmula, con la reaccion
i6bnica momentanea de neutralizacién entre un 4cido y una base fuertes.
Pero en la obtencion de los ésteres se trata de una reaccién molecular
lenta e incompleta, como se comprende en seguida, considerando que
los productos de la reaccion (éster y agua) pueden reaccionar también
entre si, dando 4cido y alcohol. Por esto la reaccién quedara dete-
nida cuando en la unidad de tiempo sean iguales las cantidades de
éster producido y descompuesto. Este equilibrio podemos represen-
tarlo por

CH,COOH + HOC,H; = CH,;COOC,H; + H,0.

El equilibrio éster. En la pé4gina 1 hemos bosquejado el proceso de una

reaccion quimica y de su representacion grafica por la igualdad

D= cqa-Cp-k,
en la que v representa la velocidad de reaccion, ¢4 y ¢z, las concentraciones de las
substancias reaccionantes A y B, y k, la constante de velocidad (representacion

de los choques moleculares activos). Conforme a ello obtenemos, para la formacion
del éster y su descomposicién, las siguientes igualdades :

(1) Dformacién — Cdcido X Calcohol " Xformacion
e P e ol

(2) Udescomp. = Céster cagua'kdescomp.
Pt ) 4 s einin 63

Pero como en estado de equilibrio, las velocidades de formaciéon y descompo-
sicion son iguales :

Dformacion = Pdescomp. 562 C4cido X Calcohol Kformacion = Céster X Cagua*Xd escomp.
— _— —

3)

Céster X Cagua ot
Cicido X Caleohol K<

de donde : = K,

La constante de equlibrio K es el cociente de las constantes de velocidad de
ambas reacciones. El equilibrio a que se llegue, debe ser, pues, el mismo, tanto si
se parte de los productos que figuran en el uno o en el otro miembro de la ecua-
cibn quimica (reaccion reversible). Esto ha sido comprobado experimentalmente
en un numero infinito de casos.

Si partimos de un mol de acido acético y de otro de alcohol, puede compro-
barse analiticamente que la reaccién se detiene cuando se han consumido dos terce-
ras partes del alcohol y del 4cido inicial. En el equilibrio se encuentran, pues, en pre-
sencia %/, de mol de éster, */; de mol de agua, */; de mol de 4cido acético y */, de
mol de alcohol. Sustituyendo en la igualdad (3), tendremos para este caso concreto :

2/3' 2/3

l/3 E llla

(4) K= s
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Las igualdades (3) y (4) permiten deducir una formula general para el acetato
de etilo, siendo a los moles iniciales de acido; b, los de alcohol; z, los de éster
formados; y v, el volumen de la mezcla reaccionante :

x:!
o &>
@—z) G—2  @—=@b—2
v ’ v

K=

4.

Merced a esta formula podremos calcular la cantidad de éster formado en todos los
casos, conociendo las proporciones iniciales de la mezcla.

De la igualdad (3) se deducen, ademas, importantes consecuencias experimen-
tales. Si el numerador disminuye, por hacerlo las concentraciones del éster o del
agua, debe disminuir también el denominador, o sea que deben combinarse nuevas
cantidades de alcohol y de acido, tinico modo de permanecer constante el cociente.
Se obtendra, por lo tanto, una esterificacion mucho mas completa, cuando se des-
truya el equilibrio por separacién del éster formado (destilacién) o combinacién
del agua (adicién de acido sulfdrico).

Igualmente el aumento del denominador (fuerte elevacion de las concentra-
ciones del 4cido o del alcohol) lleva aparejado un aumento del numerador (forma-
cion de éster). Si se quiere, pues, esterificar por completo, pricticamente, una
pequena cantidad de alcohol, se usara un gran exceso de acido, y viceversa, una pe-
quena cantidad de éste se esterificard con un gran exceso de alcohol.

Se ha visto experimentalmente que el equilibrio éster varia poco con la tem-
peratura. La explicacion radica en que los fenémenos de esterificaciéon y de hidré-
lisis de éster son de escaso efecto térmico. La posicion del equilibro de una
reaccién de tono térmico elevado depende fuertemente de la temperatura, segin
el principio del esfuerzo minimo. Asi, la reaccién fuertemente exotérmica entre
el cloro y el hidrogeno

H, + Cl, = 2 CIH + 22 000 cal

tiene, a la temperatura ordinaria, el equilibrio desplazado completamente hacia la
derecha, pero al aumentar la temperatura se desplaza hacia la izquierda, descompo-
niéndose acido clorhidrico con fuerte absorcion de calor. Vemos, pues, que la disocia-
¢ion térmica del 4cido clorhidrico en sus componentes tiene una base termodinédmica.

La accion catalitica de la adicién de acido. EI establecimiento del equilibrio
a la temperatura ordinaria, por ejemplo en la reacciéon entre el 4cido acético y el
alcohol etilico, es muy lenta, y a los 150° necesita atin algunas horas. Actuando
los iones de hidrégeno cataliticamente en la esterificacién, deberd procurarse que
su concentracién sea siempre suficientemente grande anadiendo acido.

Debemos advertir que los catalizadores no modifican las concentraciones del
estado de equilibrio, sino que aumentan sélo, y en la misma proporcion, las velo-
cidades de las dos reacciones que lo determinan. Por consiguiente, tanto la esteri-
ficacion como la descomposicion del éster formado se verifican mas rdapidamente en
presencia de los iones hidrégeno, y como la constante de equilibrio viene dada por
el cociente de ambas velocidades, se mantendra inalterada. Resumiendo : por la
adicién de un catalizador no varia la fuerza impulsora de una reaccién, sino que se
eliminan tan sélo influencias que la entorpecen.

El desenvolvimiento de los procesos cataliticos en medio homo-
géneo (disolucion) se explica hoy, generalmente, por la teoria de las
reacciones intermedias. El catalizador se une con uno de los componen-
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tes del sistema reaccionante, activandolo y haclendo que entre en reac-
cion mas rapidamente que si estuviese solo. El complejo formado por
catalizador y los dos agentes reaccionantes, se transforma primero
conjuntamente pero luego se descompone en el producto final y el cata-
lizador, cuya cantidad, por lo tanto, no disminuye. Como se compren-
der4, tales reacciones por etapas deben marchar en conjunto mas rapi-
damente que las no catalizadas.

Esta teoria no se contradice con la segunda ley de Termodindmica, segin la
cual la afinidad de una reaccion es independiente del camino seguido para pasar del
estado inicial al final.

El papel de los iones hidrogeno en el caso de la esterificacién atn no se ha
aclarado definitivamente (g adicién en el alcohol ?).

La saponificacion del éster ha sido estudiada con frecuencia. Segun la igualdad

Ester -~ H,O 7= Acido - Alcohol
a b z T

serd una reacciéon bimolecular, por cuanto en ella entran dos clases de moléculas
iniciales. La cantidad de acido formado en la unidad de tiempo es una medida
para la velocidad de saponificacién y es proporcional a la concentracion del éster
y del agua. Si a representa el nimero de moles de éster, b los de agua, x la parte

d
saponificada, v el volumen de la mezcla reaccionante, y d—f la cantidad de acido

formado en la unidad de tiempo, podremos expresar la velocidad de saponifica-
ci6én, segin la siguiente ecuacion diferencial :

dx a—zx b—zx
at — k( v ) ( v )
Trabajando con un gran exceso de agua puede considerarse (b — ) como
practicamente constante durante la reaccién, obteniéndose entonces una igualdad

correspondiente a una reaccibn monomolecular, por experimentar solamente
notable variaciéon la concentracién en moléculas de éster :
dx

e — k' (a — ).

Siendo los iones hidrégeno agentes cataliticos de la saponificacién y debiendo
ser, segun la ley de las masas, su accién proporcional a su concentracién, podra
determinarse ésta siguiendo la marcha de una saponificacién (valoracion del acido
formado). (Véase grado de disociacion de los acidos en la pag. 145.)

Los hidroxiliones aceleran también la saponificacion, y su accién es, en
nimeros redondos, 1400 veces superior a la de los iones hidrégeno.

La capacidad de reaccion de los ésteres permite aplicarlos en
muchas sintesis; asi, por ejemplo, forman con el amoniaco las ami-

das (I); con la hidracina, las hidrazidas (II) (véase condensacién de
los ésteres, pag. 130); ete.

0 0
R-C< T 1{-(‘,{ II.
NH, NH 4~ NH,
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Por lo que atane a los ésteres de los acidos inorganicos, son inte-
resantes los de los acidos nitroso y nitrico. Los ésteres del primero
(alcohilnitritos) tienen una gran tendencia a la saponificacion y re-
presentan una forma de aplicacién, comoda en muchas reacciones, del
acido nitroso. Los del segundo son labiles y se descomponen, especial-
mente al calentar. (jPrecaucion al obtener el nitrato de etilo!) Los
ésteres nitricos de los alcoholes polivalentes, como el dinitrato de glicol
y el trinitrato glicérico, tienen gran importancia como explosivos.

Finalmente, el importante papel de los ésteres en los perfumes,
es bien conocido.

Derivados de los acidos

Cloruro de acetilo
3 CHgCOOH ~+ PCl; —— 3 CHZCOCI 4 POgH,

50 gr. de acido acético glacial,
50 gr. de tricloruro de fésforo.

Introduzcase el acido acético en un matraz de destilacion frac-
cionada, con refrigerante descendente, y déjese caer sobre él lentamente
el tricloruro de fosforo, por un embudo de gotas. Enfriese con agua y ca-
liéntese luego a 40-50° en bafio de agua, hasta que la produccién de
clorhidrico, al principio bastante enérgica, se atentie. Caliéntese en-
tonces el bano de agua a ebullicion, destilese el cloruro de acetilo
y recojase en un pequeiio Erlenmeyer con tubuladura lateral, provista
de un tubo de cloruro calcico. Destilese otra vez para purificarlo y
recojase, del modo descrito, la porciéon que pase a 48°-53°. Rendi-
miento : 3845 gr.

El cloruro de acetilo es un liquido incoloro, de olor picante, que
emite vapores en contacto del aire humedo. Punto de ebullicion : 51°.

Experiencias. Ponganse unas gotas de cloruro de acetilo en un tubo de ensayo
v reciibranse con 2 c.c. de agua. Al agitar desaparecen las dos capas.

Mézclense 2 c¢. ¢. de alcohol con 2 c¢. c. de cloruro de acetilo. Al enfriar y
agitar se produce 4cido clorhidrico. Afiddanse 5 e. c. de agua y salifiquese el éster
acético con sal comun.

A 1 c. c. de cloruro de acetilo se afade anilina gota a gota, hasta que no reac-
cione méas. Hiérvase con 10 c. c. de agua. Cristaliza la acetanilida. Punto de fusion :
114¢ (pag. 57).
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Anhidrido acético
CH,COCI + NaOOCCH; —— (CH;C0),0 + CINa

60 gr. de acetato sédico anhidro,
42 gr. de cloruro de acetilo.

Caliéntense, en una capsula plana de hierro, 100 gr. de acetato sédico crista-
lizado ; la sal funde en su agua de cristalizacion, y cuando ésta se ha evaporado,
se solidifica. Contintiese calentando : la sal funde de nuevo ; déjese enfriar algo,
separese de la capsula, pulvericese caliente atin y guirdese en un frasco de tapén

esmerilado. Si se dispone de acetato s6dico anhidro, del comercio, debe fundirse
de nuevo.

Introduzcase el acetato sodico en un matraz de destilacion frac-
cionada de 250 c. ¢. y déjese caer lentamente el cloruro de acetilo,
desde un embudo de gotas, refrigerando con agua fria. Agitese luego
bien el contenido del matraz, con una varilla de vidrio ensanchada
en el extremo y algo curvada, y destilese el anhidrido acético calen-
tando a llama luminosa. Anadanse al destilado 7 gr. de acetato sodico
anhidro y destilese fraccionadamente, recogiendo la porcién que pasa
a 132°-140°. Rendimiento : 42 gr. Si la prueba de los halégenos con
hilo de cobre fuese positiva (véase pag. 248), se repetira la destilacion
con acetato sédico.

El anhidrido acético es un liquido incoloro, de olor picante.
Punto de ebullicién : 138°.

Experiencias. Agitese 1 c. ¢. de anhidrido acético con 5 c. c¢. de agua. No se
produce reaccién alguna. Al calentar se disuelve el anhidrido, descomponiéndose
en dos moléculas de acido acético. Saponificacion analoga con sosa cAustica.

Hagase reaccionar el anhidrido acético con alcohol en presencia de unas
gotas de 4cido sulftrico concentrado (j olor!) (véase Cloruro de acetilo).

Hiérvase 1 c.c. de anhidrido acético con amoniaco concentrado. Formacion
de acetamida.

Hiérvanse 2 c. ¢. de anhidrido acético con 2 c. ¢. de anilina (véase Cloruro de
acetilo).

Cloruro de benzoilo
C¢HzCOOH + SOCl, ——> C4H,COCl + SO, + CIH

20 gr. de acido benzoico,
30 c.c. de cloruro de tionilo.

Caliéntense ambas substancias, en un matraz redondo de 100 c. c.,
provisto de refrigerante de reflujo, en bafio de agua, hasta que cese
el desprendimiento de acido clorhidrico y anhidrido sulfuroso. El pro-
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ducto de la reaccion se fracciona en un matraz con refrigerante y se
recoge la porcion que destila entre 192°-196°, en un pequeno Erlenme-
yer con tubuladura lateral, provista de tubo con cloruro célcico. Ren-
dimiento : 18 gr. Punto de ebullicién : 198°.

Experiencias. Agitense unas gotas de cloruro de benzoilo con 2 c. ¢. de agua.
No se produce reaccion alguna. | Caliéntese ! (Compéarese con el cloruro de acetilo.)

A 1 c.c. de cloruro de benzoilo se anade amoniaco gota a gota (enfriese).
Cuando la reacciéon ha terminado se hierve con agua. Al enfriar se separa benza-
mida. Punto de fusion: 128°0-1299.

Cloruro bencenosulfonico
CeH;SO,Na 4 PCl; — C¢H,S0,Cl + POCl, + CINa

36 gr. de bencenosulfonato sédico,
50 gr. de pentacloruro de fosforo.

En un matraz redondo se mezclan, agitandolo, el bencenosulfonato
sodico, pulverizado y seco, y el pentacloruro de fosforo también pul-
verizado, y se calienta en bano de agua de media a una hora. Se
vierte luego sobre 500 gr. de hielo y se deja durante una hora. Se ex-
trae con éter, se seca sobre cloruro calcico, se filtra, se evapora el
éter y se destila al vacio. Rendimiento : 18-20 gr. Punto de ebulli-
cion : 130°-135°%, a 18 mm. ; 120°-124°, a 12 mm. de presion. El clo-
ruro se solidifica a baja temperatura.

Experiencias. Agitese 1 ¢. ¢. de cloruro bencenosulféonico con 5 c. c. de amo-
niaco, lavese con agua el producto de la reacciéon y recristalicese en agua caliente.
Punto de fusion de la bencenosulfamida : 156°.

Viértanse 5 c. ¢. de acido clorhidrico concentrado sobre 0,5 c. c. del cloruro ben-
cenosulfénico y afiadase algo de granalla de zinc. Caliéntese. Olor (tiofenol). | Vitrina !

Cloruro p-naftalinsulfonico
CyoH,S0,Na 4 PCl, — C,,H,S0,Cl 4+ POCl, + CINa

20 gr. de naftalinsulfonato sédico,
25 gr. de pentacloruro de fosforo.

El pentacloruro de fosforo pulverizado se mezcla con la sal nafta-
linsulfénica desecada, licuandose pronto la masa. (Desprendimiento
de acido clorhidrico. ;Vitrina!) Caliéntese luego en bano de agua de
media a una hora, y, dejado enfriar, tratese el producto de la reaccion
con agua de hielo hasta que se haya descompuesto todo el oxicloruro
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de fosforo. Filtrese al vacio el cloruro sulféi‘ﬁco, lavese con agua,
escurrase a la trompa y séquese en desecador de vacio sobre acido
sulfurico concentrado.

Para purificarlo disuélvase en benceno y precipitese la disolucion,
filtrada en caliente, con cuatro veces su volumen de éter de petréleo.
El cloruro se escurre a la trompa y se seca. Rendimiento: 11-13 gr.
Punto de fusion : 76°.

Experiencias. Véase el cloruro bencénosulfénico.

Acetamida
CHZ,COONH, —> CH,CONH, + H,0

40 gr. de acetato amoénico,
30 gr. de acido acético glacial.

Caliéntense las dos substancias a 140-150°, durante 30-50 minutos,
en un matraz provisto de un termémetro, de una columna de destila-
cion fraccionada, de 25 cm. de longitud (anillos de Raschig), y de
otro termémetro dispuestoen la parte alta de esta columna. Se des-
tila el acido acético que lleva en su parte superior otro termémetro
cuya graduacion no debe alcanzar nunca valores superiores a
103-105° con relaciéon al segundo termometro (velocidad en la primera
media hora : 20 gotas por minuto). La destilacién se interrumpira cuando
la temperatura del matraz llegue a los 223° (unos 45 c. ¢. de destilado),
separando rapidamente la columna para impedir que el liquido con-
densado en ella caiga de nuevo en el matraz.

Fraccionando el residuo en aparato provisto de refrigerante de
aire, pasa la acetamida, a continuacién de una escasa cantidad de
cabezas, a 197-220°. Enfriese con hielo, filtrense rapidamente los cris-
tales en un Buchner y lavense repetidamente con éter. Se obtiene
acetamida pura. Rendimiento: 20-25 gr. (Eventualmente, se reeris-
talizara en benceno.) Punto de fusion : 82° ; punto de ebullicién : 223°.

De resultado analogo es la reacciéon siguiente : Se calientan, durante media
hora, a 115°-120°, 43 gr. de carbonato amoénico y 140 c. c. de acido acético gla-

cial ; se deja subir la temperatura y se destilan 105 c. c. de liquido. Rendimiento,
como antes.

Experiencias. Afiadanse, a 0,5 gr. de acetamida, 2 c. c. de soluciéon 2 N de
sosa cAustica. No se produce amoniaco hasta que se hierve.

Hiérvanse 0,5 gr. de acetamida con 2 c.c. de acido sulfrico 2 N. Déjese
enfriar y afiddase alcali. | Amoniaco | (Véase pag. 83.)
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Metilamina
CH,CONH, *°% _, CH,NH, + CO, + BrH

20 gr. de acetamida,
54 gr. (18 c. c.) de bromo.

Meézclense la acetamida y el bromo en un matraz de medio litro
y anadase una disolucién de 20 gr. de hidroxido potésico en 200 c. c.
de agua, enfriando con hielo hasta que vire a amarilla la coloracion
marrén oscura. Caliéntense aparte, en un matraz de litro, 56 gr. de
hidréxido potasico con 100 c. c. de agua, a 70°-75° (temperatura del
liquido). A esta temperatura se efectuaran las operaciones posteriores.
Déjese caer desde un embudo de gotas la disoluciéon primeramente
preparada, y digiérase de 15 a 30 minutos, hasta que la mezcla sea
casi incolora. Destilese entonces la metilamina usando refrigerante
descendente unido a una alargadera que se introduce 1 cm. en una
mezcla de 35 c.c. de acido clorhidrico concentrado y 35 c.c. de agua
contenida en un Erlenmeyer. Prolonguese la operacion hasta que el
liguido que destila no tenga reaccién alcalina.

El contenido del Erlenmeyer se evapora a sequedad en baio
maria, se hierve el residuo con alcohol absoluto y se filtra en caliente
para separar el cloruro amonico (embudo de agua caliente). Concén-
trese el filtrado, escirrase a la trompa el clorhidrato de metilamina
separado, lavese con algo de alcohol y séquese en el desecador. Ren-
dimiento : 10-15 gr.

Laminas delicuescentes que funden a 227°.

Experiencias. Viértanse, sobre 0,5 gr. de clorhidrato de metilamina, 2 c. c. de
potasa alcohdlica (1 : 1) y 2 gotas de cloroformo. Caliéntese en la vitrina. (For-
macion de isonitrilo ; pag. 61.)

Disuélvanse 0,5 gr. de clorhidrato de metilamina en 2 c. ¢. de agua y afiadanse
2-3 c¢.c. de solucion de nitrito. Desprendimiento de nitrégeno (pag. 86).

Acetonitrilo
CH,CONH, —*° _ CH,-CN

12 gr. de acetamida,
18 gr. de pentadxido de fosforo.

Mézclense, agitando, el pentadxido y la acetamida en un pequeno
matraz de destilacién fraccionada, destilese con llama pequena y
con refrigerante descendente el acetonitrilo formado, y agitese bien

#
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el liquido destilado con un volumen igual al su;'rﬂ\ de disolucioén con-
centrada de carbonato potasico. Decéntese el acetonitrilo en un pe-
queno embudo de separacion y destilese en un matraz de destilacion
fraccionada, también pequeno, con algo de pentaoxido de fosforo.
Rendimiento : 5-6 gr.

El acetonitrilo es un liquido incoloro, de olor caracteristico. Punto
de ebullicion : 82°

Experiencia. Hiérvase 1 c. c. de acetonitrilo con 3 c. ¢. de solucién 2 N de
sosa. Saponificacion y desprendimiento de amoniaco (pag. 84).

Urea
NCO(NH,) — CO(NH,),

20 gr. de cianuro potasico (en 300 c.c. de agua),
33 gr. de permanganato potdsico (en 1000 c.c. de agua),
35 gr. de sulfato aménico.

Anadase la disolucion de permanganato a la de cianuro potasico,
de manera que la operacién dure tres horas y la temperatura no suba
por encima de 5° (refrigeracion con hielo). La disolucion de cianato
potésico, separada por filtracién del biéxido de manganeso, se mezcla
con sulfato aménico y se evapora a sequedad al bano maria, en una cap-
sula de porcelana. El residuo se extrae en caliente con alcohol abso-
luto, se concentra y se deja cristalizar la urea. Rendimiento : 12 gr.

Prismas incoloros, que funden a 132°.

Experiencias. Mézclese 1 c. c. de una disolucion acuosa concentrada de urea
con 5 c.c. de acido nitrico concentrado. Nitrato de urea.

Afiddanse, en frio, a 1 c.c. de disolucion de urea, 3 c. c. de lejfa 2 normal.
1 Se desprende amoniaco tan s6lo al calentar !

Mézclense 0,2 gr. de urea con una disoluciéon de 0,1 gr. de nitrito sédico en 10 c. c.

de agua v acidilese con 1 e¢. ¢. de 4cido acético diluido. Producecion de nitrogeno
(pagina 87).

Generalidades
Haluros de #cido. Se obtienen por sustitucion del grupo hidro-
xilo de los acidos, por los halégenos. Se usan para ello los cloruros de

écido inorganicos, actuando sobre los 4cidos o sobre sus sales.
Lareacecion con el tricloruro de fosforo tiene lugar segiin la igualdad :

3 CH,COOH -+ PCl; —— 3 CH,COCI1 4+ PO.H,.
Produciéndose en una reaccion secundaria dcido clorhidrico :
PO,H; + PCl; ——> 3 CIH - P,0,.

6. OrtTHNER-REICHEL : Quimica orgdnica
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El pentacloruro de fésforo lo hace segtin la igualdad :
Cy,H;COOH + PCl; —— (,H,;COCI1 + POCI, + CIH.
También pueden obtenerse los cloruros de acido haciendo reaccio-
nar el oxicloruro de fosforo con las sales :

0 0
e L{ L POCl, —> 3R (Y -+ PONa -+ CiNa

ONa al

Reaccionando el pentacloruro de fosforo mejor que el tricloruro, se usara el
primero para la cloruracion de los 4cidos aromaticos, que reaccionan dificilmente.
Cuando los cloruros de acido a obtener sean poco volatiles, no se aplicard tam-
poco- el tricloruro, porque el #écido fosforoso fijo, que deja como residuo, dificultaria
la separacion pura del cloruro: se acudira, pues, al pentacloruro, a pesar de que
solo 1/; de su halégeno sirva para la reaccion, pues, en cambio, el oxicloruro, de
punto de ebullicion bajo, se elimina facilmente.

Empleando el cloruro de tionilo se forman tan solo, ademas del

cloruro de acido, productos gaseosos, por lo que se usa frecuentemente
con ventaja :

CiH,COGH - SOCI, ——5 C,H,COCL 4 50, 1- CIF.

En la cloruracién de los Acidos sulfénicos se producen sulfocloruros :

7 O O
R— S/éO e S\"—{() :
OH Cl

El halégeno del radical — C — Cl, debido al doble enlace del
I
0
oxigeno, se encuentra débilmente unido al carbono y es, por lo tanto,
facilmente separable. Por ello, los haluros de acido tienen tanta capa-
cidad de reaccién.

El agua, en general, los descompone rapidamente en el acido
correspondiente y acido clorhidrico :

CH,CO0Cl + HOH —— CH,COO0H -+ CIH.

Con los alcoholes forman ésteres :
CH,COCI + ROH —— CH,COOR -+ CIH.

Esta reaccion, debido a que los ésteres benzoicos, y especialmente los de
los alcoholes aromaticos (fenoles), cristalizan muy bien, se usa con frecuencia
para la caracterizacién de los alcoholes. (Schotten-Baumann.)

Anhidridos de acido. Producense al calentar los cloruros de acido
con las sales de los acidos organicos :
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R—cd
RCOCI + NaOOCR —> 304 CiNa.

Los anhidridos, igual que los cloruros, se descomponen lenta-
mente con el agua (compruébese), que se suma, abriéndolo, a uno
de sus grupos carbonilo. El producto resultante, inestable (dos gru-
pos hidroxilos en un mismo 4tomo de carbono), se descompone en dos
moléculas de écido :

0 . ]
cH,—cd CH, — CCoH
gk BEREEE = 5 9 CH,000H,

0
CH; — (:< CH —c<
0 SEa

0

Con los alcoholes reaccionan los anhidridos analogamente, for-
mandose una molécula de éster y otra de acido.

Amidas. Resultan de la accion del amoniaco sobre los cloruros
de acido y sobre los anhidridos :

C4H,COCl + 2 NH, —— C,H,CONH, + CINH,

/NH, (0]
/0 s .
B c< s R— (AQOEH R L<NII
e ) Gt B
R4 n-«c< R—C/
- 0
O-NH,
Con los sulfocloruros se producen, andlogamente, sulfamidas :
O
NH,

Las amidas se obtienen también por amindlisis de los ésteres :
0 NH,
]{~()\/ 4 HNH, —> R: (,/OH =%+ (/ -+ C.H;OH.
0CH, NOC,H, \NH,
El método de obtencion mas importante es el de calentamiento
de las sales amonicas de los acidos :

H I'I"
S
CH;,—C—0 N —— CH,—C— N<H + 0<H
I Vi | H H
O H-~'H (8}

Como ¢l agua formada saponifica a la amida, la reacciéon es reversible. La
aparicion del estado de equilibrio se acelera por la adicion de dcido acético glacial.
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Destilando continuamente el agua que se forma se logra una transformacion casi
cuantitativa de la sal amoénica en amida, por haberse alterado el equilibrio de un
modo favorable a su formacién.

T.as amidas se saponifican con los acidos y con los alcalis :
GCH,CONH, - KOH —— CH,COOK - NH;
2 GH,CONH, + SOH, + 2 H,0 —— 2 CH,COOH - SO,(NH,),

Por la accion de substancias absorbentes del agua (P,0;) produ-
cen los nitrilos :

CH,CONH, —2:© . cH,CN.

Esta reaccién es reversible, pues los nitrilos pasan por saponi-
ficacion primero a amidas y luego a sales amonicas de los acidos :
R—C=N —>‘u —C = NH|—>R—C—NH, 22 . R—C—0H{NH,.

I I
OH (6] 0

Los nitrilos se producen también haciendo reaccionar los haluros alcohilicos

con el cianuro potasico :

CH, I + K—CG=N —3 €CH;—C=N | 1K,

forméndose, como productos secundarios, los isonitrilos CH; — N = C. En los
nitrilos el radical alcohilo va unide al carbono ; en los isonitrilos, al nitrégeno, y,
por lo tanto, su descomposicién hidrolitica es distinta :

H,C —GC=N —— H,C — COOH + NH,
Nitrilo Acido
H,C—N=¢C —> H,C—NH, 4+ (0 = C<) O 0= (“<OH
Isonitrilo Amina

Acido formico
La combinacion hidrogenada correspondiente a los nitrilos, el dcido cianhidrico
H— C==N, reacciona muchas veces segiin la formula H— N = C. El 4cido es
una mezela de las formas nitrilo e isonitrilo, en equilibrio que se establece rapida-
mente ¥y que es absolutamente favorable a la primera:

N=C—Hz2H—N=G

Cuando un reactivo actie solamente sobre la forma iso, como la velo-
cidad de transformacién de una forma en otra es grande, se regenerard inmedia-
tamente aquélla y la reaccién marchard como si el dcido cianhidrico fuese forma
iso pura.

A causa de esta velocidad de transformacion es quimicamente imposible la
separacién en el 4cido cianhidrico de las formas nitrilo e isonitrilo. Estas iso-
merias reciben el nombre de fautomerias. Cuando la velocidad de transformacion
sea mas pequeia, serd posible la separacion de los isomeros (desmotropia, pa-
gina 132).

Por reaccion de las amidas con lejia de bromo (BrOH libre y
activo) producense las aminas, separdndose un atomo de carbono en
forma de anhidrido carbénico (A. W. Hofmann) :
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K, s
A R s
: j 3 e, i N

G C— N<§ HO® 5 CH,— € — N<p SR~ C— N

| |

) 0 I o 1

0K H
i =0 N —CH, 298 _ o C<OI\T+ >N — CH,.
111

A partir de la acetamida producese N-bromoacetamida (I); por
la accion del alcali se separa acido brombhidrico, y el radical interme-
dio formado, con nitréogeno monovalente (II), se estabiliza en forma
de éster del acido isocianico (III), que se saponifica, finalmente, con el
aleali produciendo amina y acido carbonico.

Teniendo en cuenta las dos formulas del acido cianhidrico, N —=C—H y
11— N = C, deberan obtenerse dos oxiderivados, que son los acidos cianico y ful-
minico, respectivamente.

La hidroélisis de los dos isomeros da, en un caso, amoniaco y acido carbénico,
v en el otro, hidroxilamina y acido férmico :

N=(C—OH —— NH, + CO,,
Acido cidnico

OH—N = ¢ ——> NH,0OH -+ HCOOH.
Acido fulminico

Pero para el mismo acido cianico se conocen dos formas estructurales distintas,
con sus derivados, siendo, como el dcido cianhidrico, una mezcla de los dos isémeros
en equilibrio, que se transforman rapidamente uno en otro:

N=C—OH 2 H—H=_C=0.

Acido cidnico Acido isocianico
(forma oxinitrilica) (forma cetoimidica)

Las sales se derivan del 4cido cianico ; por ejemplo, N=— C— OK, y los és-
teres, del isocianico ; por ejemplo, CH; - N == C = 0. (Véase, anleriormente, su
saponificacion en aminas.)

Las aminas primarias se obtienen tambié¢n por reduccion de los
nitrilos (Mendius) :

o, —C=N o [om,—3He = NH] B R G, - NI,

Acerca de su obtencion por la accion de los halures de alcohilo sobre el amo-
niaco, con formacién de aminas primarias, secundarias y terciarias, véase la pa-
gina 26.

Una de las propiedades mas interesantes de las aminas es su
reaceion con el acido nitroso.

Las aminas primarias se unen a la doble union N = O del acido
nitroso, formando productos inestables con doble enlace N = N, que se
descomponen, ¢n las condiciones de la reaccion, en nitrégeno y aleohol:
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CH, OH)\

CHy—NH, + 0 = N— OH ~— (>N — N

S0 o GH, — NN AL — > GHOH==N, .
\  Hidroxido diazoico

De modo analogo se produce la reaccion del amoniaco con el dcido nitroso ; el
nitrito amoénico, estable en frio, es termolabil y, al calentarlo, se descompone en
agua y nitrégeno :

H (H H)
H>1\II r TIIM OH —— Q\H>N — N<8H | ———= N,+2H,0
0

(Comparese con la diazotacién de las aminas primarias aroma-
ticas : pag. 152.)
Las aminas secundarias forman nitrosaminas

CH, ] (CH, OH} —w0 . CHyo oo v
cH,>NH+ON—OH —> (CH3>N— N<OH) — = ey ~N—N=o0,

v las aminas terciarias no reaccionan con el 4cido nitroso.

Acerca de la reaccion del isonitrilo, que dan las aminas primarias, véase
pagina 61.

Este es el lugar oportuno para hablar de la urea, la diamida
del acido carbénico, que se forma por la accion del amoniaco sobre el
fosgeno (dicloruro del dcido carbémico) :

NH, NH,

NH, °

a
0= Clg

Histéricamente es interesante la sintesis de la urea descubierta por Wohler
en 1828, por transformacién intramolecular del cianato amoénico :

— O e

NH,
N — G == ONEL) =30 = c<&H~ 3
2

Debido a la tautomeria existente en el acido cianico (pag. 85), en la solucién
de cianato amonico se establece un equilibrio entre los dos iones :

=002 Ne=G=10;
El ion aménico y el isocianico se unen dando lugar a la urea (reaccion bimolecu-

lar). Esta reaccion es reversible y el equilibrio que se establece es absolutamente
favorable a la formacién de urea :

H
= pg>N—C=o0
' [
N<H

Si en la molécula de la urea se une un grupo amino con un acido, formando
sal, el segundo grupo amino no puede salificarse ya, por quedar con una basici-
dad muy débil, andloga a la de las amidas. Por esto es la urea una base monoéacida.
(Por ejemplo, nitrato de urea CO(NH,),- HNO;). Como amida, se descompone en
amoniaco y 4cido carbénico por la accién de los alcalis y de los 4cidos. Su reacciéon
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con el dcido nitroso es idéntica a la de las aminas primarias, formandose acido
carbénico, nitrégeno y agua :

NH: nxo, /OH uxo, O o
0= C\ e R C\ +N,+H,0 ———> >C -+ N, 4 2 H,0.
NH, NH, o7 =
(Acerca del empleo de esta reaccion, véase nitrato de etilo, pag. 72).

En la industria se prepara la urea en grandes cantidades (para usarla en
agricultura) a partir del anhidrido carbénico y del amonfaco, a 140° y a presion,
produciéndose, sucesivamente, carbonato y carbamato aménicos. (Su importancia
fisiologica véase en la pag. 220).

Aldehidos y cetonas

Formaldehido
HCH,0H -+ 1/, 0, — HCHO + H,0
100 c. e. de alcohol metilico.

Aparato de la figura 36 : frasco lavador con acido sulfurico con-
centrado ; matraz de boca ancha de 250 c. ¢. de capacidad, con tubo
aductor y tubo acodado de 1 cm. de didmetro, terminado en capilar
de 1 mm. aproximadamente ; tubo de vidrio dificilmente fusible (tubo de
combustién), de unos 30 em. de longitud, provisto en su tercio inferior de
una espiral de cobre de 3 cm. (preparada con tela metalica de cobre) ; re-
frigerante y dos frascos lavadores introducidos en una mezcla frigorifica.

Introduzcase el matraz redondo con el alcohol metilico lo mas
profundamente posible en un bano de agua, a 45-47°, manténgase
bien constante la temperatura y péasese por el aparato, mediante la
trompa, una fuerte corriente de aire. Cuando esté ya todo lleno de
la mezcla de alcohol y de aire, se empezara a calentar, primero suave,
y fuertemente después, la espiral de cobre, hasta que se ponga al rojo y
se inicie la reaccién. Se regula entonces la corriente de aire de tal
manera, que el calor producido por la reaccion baste para mantener
al rojo la espiral, sin necesidad de calentarla. Cuando todo el alcohol
metilico se haya evaporado, se encontraran en los colectores donde se

recoge el liquido destilado, unos 100-110 c. c. de disolucién de formal-
dehido al 30 9.

Téngase en cuenta lo siguiente : Se necesita medio mol de oxigeno para trans-
formar un mol de alcohol metilico en formaldehido, y como se trabaja en fase
gaseosa, para una parte en volumen de alcohol metilico ser4 necesaria, seglin la
ley de Avogadro, media parte de oxigeno, también en volumen, o dos y media
de aire. Una mezcla de estas proporciones consta de 28,5 % de alcohol y 71,5 %
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de aire, en volumen. Como en toda mezcla gaseosa existe proporcionalidad entre los
voltmenes de los componentes y sus tensiones parciales, tendremos que, a una presion
atmosférica de 740-750 mm. de Hyg, la tension parcial del alcohol metilico en la
mezcla referida debera ser de 212-215 mm., o sea que el alcohol metilico y el aire
deberan mezclarse a una temperatura en la cual la tensién de vapor de aquél sea
de 212-215 mm., lo que tiene lugar a los 37°-38°. Sin embargo, calentamos el alco-
hol a 45°-479, porque con nuestro método no se produce ninguna saturaciéon abso-
luta en alcohol metilico del aire y, por otro lado, los vapores se enfrian mientras
llegan al catalizador.

Fia. 36

Si la temperatura del bafio desciende, la mezcla gaseosa se hace mds rica en
aire, acercandose su composicion al limite de la mezcla explosiva, cuya composicién
6ptima es de 1 volumen de alcohol metilico y 5 volimenes de aire. En esta mezcla
existe oxigeno suficiente para quemar todo el alcohol, hasta agua y anhidrido carb6-
nico. Ademaés, el alto calor de esta combustion determina una considerable ele-
vacion de la velocidad de reaccion ; ambos factores actiian continuamente en la
misma direccion, y la reaccion, cada vez mas violenta, termina en explosion.

Para evitar que la llama explosiva se introduzea en el matraz y lo destruya,
nos servimos del principio de Bunsen, sobre la salida de las mezclas explosivas por
orilicios capilares. La velocidad de salida de la corriente gaseosa es mayor que
la de propagacion de la onda explosiva y no puede haber rotura.

Hexametilenotetramina
6 CH,0O + 4 NH, > CgH1,N, + 6 H,O
La disolucion de formaldehido obtenida se evapora a sequedad,
en bano maria, con un exceso de amoniaco concentrado y se cris-

taliza el residuo en alcohol acuoso. (Determinacion del rendimiento
en formaldehido.)
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Experiencia. Poder reductor de la formalina. Lﬁyese un tubo de ensayo con
lejia hirviente y con agua después. Pénganse en €l 5 c. c¢. de solucién diluida de
nitrato de plata y anddase solucién concentrada de amoniaco hasta redisolu-
cion. Agréguese 1 c.c. de formalina diluida y caliéntese en bano maria. Espejo
de plata.

Metilamina
2 CH,0 4 CINH, —— CH,NH, . CIH + HCOOH

100 gr. de cloruro amoénico,
100 c. c. de soluciéon de formaldehido al 40 9.

Destilese totalmente la mezcla de cloruro amoénico y formalina en
un matraz de destilacion fraccionada, en bafio de vapor, y calién-
tese luego sobre tela metalica hasta que el termémetro introducido
en el liquido marque los 104°. Manténgase esta temperatura hasta
que la destilacion cese de nuevo y evaporese el residuo a sequedad
en bano de agua.

La mezcla de cloruro amonico y de clorhidratos de mono y di-
metilamina se trata con 40 c. c. de cloroformo y se pasa todo a un
mortero, con otros 40 c¢. ¢c. mas de cloroformo, que habran servido
para lavar. Se machaca bien, con lo que se disuelve el clorhidrato de
dimetilamina. El residuo insoluble, escurrido a la trompa, se trata
dos o tres veces sucesivas con 100 c. c. de alcohol, hirviendo a reflujo ;
se filtra en caliente (embudo de agua caliente) y se deja enfriar el
liquido. Cristaliza el clorhidrato de monometilamina ; filtrese al vacio,
lavese con éter y séquese. Rendimiento : 20-25 gr. Punto de fusion : 227°.

Acetaldehido
CH,CH, OH + 1/, 0, — CH,CHO + H,0.

100 gr. (125 c.c.) de alecohol al 96 9 ,

270 gr. (150 c.c.) de acido sulfirico concentrado,
200 gr. de bicromato sédico,

420 c.c. de agua,

100 c.c. de éter, bien seco.

Aparato de la figura 37: un matraz de litro, de boca ancha,
cuyo tapon (que debe cerrar bien) estda atravesado por un tubo de
dos ramas, provisto, en la vertical, de un embudo de gotas y un tubo
aductor de gases y, en la lateral, de un largo refrigerante de Liebig,
que en invierno puede alimentarse con agua de la conduccion general.
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En verano, para que el agua tenga de 5 a 10°, se la hace pasar pre-
viamente por un serpentin metalico sumergido en un baiio de hielo.
Un termometro penetra hasta la mitad del tubo del refrigerante su-
jeto con un hilo al tap6n superior del mismo. A continuacion hay un
tubo en U, de 15 cm. de altura, lleno de cloruro calcico, para absor-
ber el alcohol y el agua formados, unido a su vez a un refrigerante
descendente en comunicacion, por un tubo de goma, con dos frascos
lavadores, que contienen cada uno 100 c. c. de éter seco, mantenido

Fia. 37

durante la operacién por lo menos a —15°, por medio de una buena
mezcla frigorifica.

Comprobada la exactitud de los cierres (colodion), se hace circu-
lar agua por los refrigerantes, se pone el agua y el dicromato en el
matraz y se calienta en embudo de Babo hasta que empiece la ebu-
llicion. Retirese entonces la llama y déjese gotear lentamente la
mezcla, aun caliente, de alecohol y acido sulfarico, mientras se arras-
tra, con una rdpida corriente de anhidrido carbénico, el aldehido for-
mado, para evitar su ulterior oxidacion. A la velocidad relativamente
grande de la corriente no se condensa el aldehido en los refrigerantes,
sino que se disuelve en el éter de los lavadores. La mezcla de al-
cohol y acido sulfurico debe gotear de tal modo que el contenido del
matraz se mantenga en ebullicion, sefialando el termémetro del re-
frigerante 30°, aproximadamente. Al cabo de media hora se ha ana-
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dido ya toda la mezcla y se desaloja cér%pletamente el aldehido
haciendo pasar durante diez minutos mas la corriente de anhidrido
carbénico. Se separan los frascos lavadores, se interrumpe la corriente
de anhidrido carbonico y se pasa la disolucion etérea a un vaso de
precipitados.

Se satura con gas amoniaco (de un obis) la disolucion etérea,
enfriada con mezcla frigorifica, formandose aldehido-amoniaco. Es muy
conveniente hacer llegar el gas a través de un embudo de cristal
invertido, cuyo borde se sumerge en el liquido 1 ecm. (;Vitrina ; sin
mecheros!) Si no se dispusiese de obtis de amoniaco, se acude al calenta-
miento de su disolucion concentrada comercial en baiio de vapor, secan-
dolo con una torre de cal sodada. La disolucién etérea, saturada ya
con amoniaco, se mantiene todavia una hora en la mezcla frigorifica
y se recogen en un Buchner los cristales separados. (Si se ha pro-
cedido bien, una muestra del filtrado no debe precipitar por la adi-
cion de gas amoniaco.) L.avados con éter y secados en desecador de
vacio sobre dcido sulfuirico, forman un preparado puro, que es estable,
cerrado, durante bastante tiempo. Cuando es impuro, pronto pardea.

Para obtener acetaldehido puro, se disuelven 20 gr. del preparado
amoniacal en su peso de agua, se anade 20 gr. de una mezcla fria
(11 c. c.) de 4cido sulfiirico concentrado y 40 c. ¢. de agua, y se destila
el aldehido en bafo de agua y corriente de CO,, recogiéndolo en un
Erlenmeyer, con tubuladura lateral provista de tubo de cloruro cél-
cico, rodeado de mezcla frigorifica. Se va elevando la temperatura hasta
que empiece a hervir el agua del bano, en cuyo momento se interrumpe
la destilacion. El liquido destilado se seca con cloruro célcico y se rec-
tifica en bano de agua calentado a 30°. E1 aldehido anhidro hierve a 21°.

Acetaldehido a partir del acetileno "
CH :CH 4 H,0 —— CH,;-CHO

Disuélvase 1 gr. de sulfato merctirico en una mezcla de 90 c. c.
de agua y 5 c. c. de acido sulfirico concentrado, y cuando todo se ha
disuelto, se anaden atn 45 c. c. de acido sulfirico. Llénese con esta
solucion catalizadora, un Erlenmeyer con tubuladura lateral, de medio
litro, cuyo tapon de goma esté atravesado por un tubo aductor del

(*) Este método ha sido propuesto por el Dr. E. EBerLIN, de la Escuela Técnica
Superior de Karlsruhe.
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acetileno (véase su obtencion en la pag. 22), tomado de un obus o de
un gasémetro de vidrio, intercalando entre este deposito y el Erlenmeyer
un contador de burbujas, no excesivamente pequeno, lleno de agua.
Al tubo lateral del Erlenmeyer va unido un tubo ancho, de dos bolas,
que sirve como detentor de gotas. Siguen a continuacién dos frascos
lavadores, cada uno con 20 c. c. de agua, introducidos en hielo, para
la absorcion del acetaldehido. Se pone el Erlenmeyer algo inclinado en
el interior de un recipiente metalico, con un poco de agua, y se tapa
con un paio, para evitar que el agua salpique al agitar (fig. 38).
Desalojese con acetileno el aire del aparato, agitese intensa y
mecanicamente el recipiente metalico y regilese la corriente gaseosa

..
G

—_—

Fia. 38

de tal modo, que aproximadamente se desprenda una burbuja cada
cinco segundos en el ultimo frasco lavador. Agitando con velocidad
suficiente se logra una absorcion de 10-12 litros de acetileno por
hora. Transcurrida una hora se interrumpe la absorcion, se retine el
contenido del frasco aspirador con el de los frascos lavadores y se
procede con gran rapidez a la descomposicion de la sal compleja de
mercurio, por calefaccion en el aparato descrito en el primer método.
12l aldehido se aisla en forma de aldehido-amoniaco. Rendimiento :
80 9, del acetileno ahsorbido, cuya cantidad depende de la velocidad
de agitacion.

Experiencias. Mézclese 1 c. ¢. de acetaldehido recién destilado con unas gotas
de 4cido sulfarico concentrado. Intensa ebullicion y polimerizacién hasta formar
paraldehido (pag. 95).

1 c. . de acetaldehido, en 5 ¢. ¢. de agua, se calienta con medio centimetro
ctibico de disolucién diluida de sosa caustica. Coloraciéon amarilla ; | olor irritante de

aldehido crotonico! Acetaldehido con 1 c.ec. de lejia caustica al 50 9 : resina
de aldehido (pag. 109).
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La obtencion del acetaldehido a partir del acetileho tiene gran importancia

practica. Esquematicamente, por adiciéon de agua, se forma el alcohol vinilico
hipotético, que se transforma luego en acetaldehido :

HO=='CH —————> (H,C = CHOH) ——> CH;— CHO.

La accién catalitica de las sales mercuricas en esta reaccion se atribuye a la
formacién de complejos intermediarios de mercurio, cuya naturaleza no ha sido
puesta en claro todavia.

El esquema siguiente nos da una vision de conjunto de los productos indus-
triales obtenidos a partir del acetileno :
Cal y carbén
|
v
Carburo calcico
|
A Itai v H
- ATCO VO co K ° g
Metano (Altos hornos) ———— > Acetileno\, —— Etileno

H,0 \ Hal6geno

Aldehido croténico condens-aldética 4 .i.1dehido Véase pag. 24
H, H, 0, \(
\ J Véase pag. 22
o e O 4 Eies =
Acido butirico<— Butanol Alcohol Acido acético —02—> Acetona
H
Butil- y etil-éster butiricos l i
Butil- ¥ etil-éster acéticos Pinacona
Condensacion

Caucho sintético
Generalidades

La formacion y las propiedades de los aldehidos y de las cetonas
deben estudiarse conjuntamente, por ser ambos combinaciones car-
bonilicas.

Los aldehidos se forman al oxidar los alcoholes primarios :

CH,.CH,0H —— CH;-CHO.

Las cetonas se obtienen analogamente de los alcoholes secun-
darios :
CHy CHOH:-CH, ~22— CH, 000,
También resultan de la destilacion seca de las sales calcicas de los
acidos (acetona a partir del acetato calcico) :

o xco“o i

C = 0 4 C€O,Ca.
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Un método de obtencion comiin a los aldehidos y a las cetonas es la
saponificacion de las parafinas dihalogenadas :

R-CCl,- R(H) —> R-CO-R(H).

Véanse otras sintesis en las paginas 170, 172.

El método usual de obtencion de los aldehidos es la oxidacion
de los alcoholes, en la cual el oxidante toma el hidrogeno del alcohol,
formando agua (deshidrogenacion de Wieland) :

O 0
Bl =~ e .
0

La deshidrogenacion también puede verificarse por el oxigeno del aire en pre-
sencia de catalizadores metalicos (cobre y plata). Esta catalisis heterogénea se explica
del siguiente modo : la molécula alcohélica es adsorbida en la superficie del cata-
lizador, haciéndose inestable, por las fuerzas que alli actoan, el equilibrio de sus
valencias (deformacién de las érbitas electrénicas). Esto se manifiesta exteriormente
en la formacion de acetaldehido, estable en las condiciones de la reaccion, y en la se-
paracion de hidrogeno. La reaccion opuesta, o sea la hidrogenacion del aldehido a al-
cohol, se acelera también cataliticamente, estableciéndose, por lo tanto, el equilibrio :

H OH _, H
I{>C<I{ — H>C = 04 H,.

El papel del oxigeno del aire se reduce a convertir en agua el hidrogeno des-
prendido, corriéndose con ello el equilibrio del lado de la formacion del aldehido.

La oxidacion ulterior de los aldehidos conduce a los acidos orga-
nicos. También aqui se trata de una deshidrogenacién de la molécula
aldehidica (hidratada):

0
O 5 1{3(1-(;{ + H,0.
OH

Es caracteristica de los aldehidos su autooxidacién en presencia del oxigeno
del aire. Con un mol de oxigeno se convierten dos moles de aldehido en dos de
4cido. Primero se une un mol de oxigeno al grupo carbonilo del aldehido, dando
un 6xido molecular, que se transpone en un peracido :

H SH 0
R— (:\ -0, —> R— G —— R —(‘./
0 Nk 50 N0 — OH
Moloxido Perdcido
O 0, 0
__c L Nc_R oR
R—=C by JE—R — 2R —C :
No-—0oH  H OH

La oxidacion de las cetonas puede verificarse tan solo destruyén-
dose la molécula :
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3.",‘,
CH,— G-~CH, —2*—> CH,COOH + (CH;0H — CH,0 >
[ HCOOH —) GO, + H,0.

De este modo y a partir de la acetona se obtienen dcido acético y anhi-
drido carbonico y agua, procedentes los ultimos de la oxidacion del 4cido
formico, formado a través del alcohol metilico y del aldehido férmico.

Polimerizacion. La capacidad de polimerizacion de los aldehidos
alifaticos, o sea la union reversible de varias moléculas, se explica
por la tendencia del grupo carbonilo reaccionable (segun Thiele, valen-
cias residuales en el carbono y en el oxigeno) a estabilizarse con
desplazamiento de enlaces. De este modo se obtienen oximetilenos, a
partir del formaldehido, segun el esquema :

1 H H H
s = Qg lim Qb e of e T D
t £ i i H H

Por unién de tres moléculas de formaldehido férmase el anillo simétrico del
trioximetileno (I), y por unién de muchas, se originan los polioximetilenos (1I),
largas cadenas en que alternan el carbono y el oxigeno (Staudinger):

H H H H
\‘// \\///
¢ ¢
N O
N\ / p Il
(l) O 0O 0 H\ | /H
H_| T Dl S U S N ety Tl T o
¢ ~ ~C¢ G 2K
H- <y Bl <y pos | \Ho
7 Ve \ H x
O (8]
1 I

Lo mismo ocurre con el acetaldehido. Con tres moléculas se
originan el paraldehido, liquido (III) y su isomero estérico, el metal-

dehido cristalizado :
H  CH,

N
B o5 1y
4 <lom,
Y

Es caracteristica la existencia de un equilibrio entre las formas mondmeras y
polimeras, por ejemplo :

3 Formaldehido <= Trioximetileno.
Segin la ley de las masas, tenemos :
(‘trioximetileno

= I

(‘:} formaldehido
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de donde se deduce que si, por ejemplo, destruimos el equilibrio formaldehido-
trioximetileno, arrastrando el primero, para regenerar aquél tendra que despo-
limerizarse el trioximetileno. (Conversion, por el calor, del trioximetileno en formal-
dehido.) Andlogamente los dcidos y los alealis diluidos actiian despolimerizando.

Las cetonas, mas saturadas termodindmicamente, no presentan
capacidad de polimerizaciéon, y lo mismo les ocurre a los aldehidos
aromaticos, que, segin Thiele, son mas saturados que los alifaticos :

\‘E/ﬂ

Combinaciones aldehido-amoniaco. I.a reaccion de los aldehidos
con el amoniaco es también debida a la reaccionabilidad del doble
enlace C = O. El producto formado tiene en un mismo atomo de
carbono un grupo hidroxilo y otro amino. Por la pérdida de agua
originan una aldimina que se estabiliza por polimerizacion. Los alde-
hido-amoniaco se desdoblan ya en sus componentes con los agentes
hidrolizantes débiles :

/H /H AET
H,,C-C\O + NH; ——> Ha()-Ci-OH ———>-He CQ\IH + H{O .
NH, .

Aldimina

El acetaldehido-amoniaco se forma por union de tres moléculas de la aldimina
(determinacion del peso molecular).
H
I
N
e e
CI—I,>(|‘ ‘|3<CH,

H/ \(;/ \n

A
H CH;
En la union del aldehido férmico con el amoniaco reaccionan tres moles del pri-

mero con uno del segundo, formando un trimetilol-derivado (I), cuyos tres grupos
hidroxilos se condensan con otros tres moles de amoniaco (IT):

0 = CH, OH
I
H CH,
| K !
N N
Ay 72N
H H H.C CH,
: rd N
H,G =0 0= CH; HO oH
: I
\P%

i

L3
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<Y
:\J' N
NH, 1l =S
| H.C GH; -~ CH;
CH, ]
3 NH |' 3 CH,O N
e N BCHO 7
H, CH,
HC CH,
P N N '
H,N NH. S
CH,
: 11 111

Tres moles de formalina se condensan con los tres grupos amino de la molécula,
produciéndose la configuracién estéricamente muy simétrica de la hexametileno-
tetramina, en la cual los seis 4tomos de carbono se encuentran en los vértices de
un octaedro y los cuatro de nitrégeno alternativamente en las caras (III). La
hexametilenotetramina se usa mucho en medicina, como desinfectante, con el nom-
bre de urolropina.

La metilacién de las sales amoénicas por la formalina basase en
una reaccion analoga, produciéndose simultidneamente las sales de las
mono, di y trimetilaminas.

Los compuestos metilalcohdlicos primeramente formados son reducidos
por mds formalina, origindndose correlativamente grupos metilo y moléculas de
4cido férmico :

H 0 = CH, /CH.,OH /cu,
N&H O = CH, —— m\CHon SEHO. N\LH, -+ 3 HCOOH.
H O =CH, CH,0 CH,

El amoniaco actiia sobre las cetonas como agente condensante,
produciendo compuestos basicos. Con los aldehidos aroméaticos, en cam-
bio, lo hace segiin otro esquema. Asi, por ejemplo, obti¢nese la hidro-
benzoamida a partir del aldehido benzoico :

H
ceHs ¢
N0 H,NH CeH, - HG = Ny
e OO Gy CH-GoH,C - 3 H,0.
° H.NH C¢Hy - HC = N/
"y
Gty
H

Los aldehidos y las cetonas reaccionan también con las hidra-
cinas (fenilhidracina) y con la hidroxilamina, originando las hidrazo-
nas y las oximas, respectivamente :

H
e c< + H,N — NHC,H; —> R — CH = N — NHC,H,
0

Fenilhidrazina Fenilhidrazona
\C =0+ HN—OH —> \ — OH (Cetoxima).
R/ L

7. ORTHNER-REICHEL : Quimica organica
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Debido a su gran capacidad de cristalizacion, usanse estos productos para la
caracterizaciéon de los compuestos carbonilicos. Los agentes hidroliticos los des-
componen facilmente en sus componentes.

Para separar de las mezclas los aldehidos y las cetonas se
aprovechan sus combinaciones bien cristalizadas con el bisulfito
sodico :

G ey i 0 H
1-13(;-(;<_ + S<O.\u —> HyG-cCSONa.
Oz B/ 0 OH

Estos compuestos se descomponen hidroliticamente con facilidad, pues la
fuerte adhesién del grupo sulfénico al carbono alifatico se debilita en presencia
del grupo hidroxilo (Raschig; véase también aldehido-amoniaco, pag. 96).

Pentaeritrita (D. R. P. 390622)
H,CCHO + 4 HCHO —— C(CH,0H), + HCOOH

340 gr. de disolucion de formalina al 35 9% ,
45 gr. de acetaldehido,

800 c.c. de agua,

35 gr. de cal viva,

68 gr. de acido oxalico (en 300 c.c. de agua).

Mézclense la disolucion de formalina y el acetaldehido con la mitad
del volumen de agua indicado en la férmula, caliéntese a 25° y ana-
dase lentamente, manteniendo la misma temperatura y agitando, una
lechada de cal obtenida con la cal viva y el resto del agua. Calién-
tese durante dos horas a 40°, agitando con frecuencia. Filtrese y pre-
cipitense totalmente, en caliente, las sales calcicas disueltas, gastando
casi toda la disolucion de acido oxdalico (pueden quedar unos 30 c. ¢.)
y probando, antes de cada nueva adicién, en un tubo de ensayo, si
la precipitacion es total (eventualmente centrifugando a mano).

Después de filtrar, evaporese el liquido en bano de agua, hasta
aparicion de cristales, déjese enfriar y escurranse los cristales a la
trompa. Por nueva evaporacién de las aguas madres se obtiene una
segunda cristalizacion. Recristalicese en agua caliente (si fuese ne-
cesario, con algo de carb6n animal).

Cristales de sabor dulce que funden a 253°.

(*) D. R. P. = Deutsche Reichspatent (patente alemana). — N. del T.
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Acido cinamico
CeH,CHO + CH;COONa ——> C,H,CH : CHCOONa + H,0

20 gr. de aldehido benzoico, recién destilado,
10 gr. de acetato s6dico anhidro, pulverizado,
30 gr. de anhidrido acético, recién destilado.

Mézclense las tres substancias en un pequeiio matraz de fondo
redondo, al que se adapta un refrigerante de reflujo, provisto de un
tubo de cloruro calcico, y caliéntese a 180° durante ocho horas, en
bano de aceite. El producto de la reaccion, ain caliente, se pasa a
un matraz de litro, se alcaliniza con disolucién de carbonato sédico
y se destila en corriente de vapor de agua el benzaldehido sobrante.
Filtrese el residuo de la destilacién de las impurezas oleosas, y tra-
tese el liquido, caliente todavia, con acido clorhidrico para precipitar
el acido cinamico. Una vez frio, se filtra al vacio el producto impuro
v se recristaliza en agua caliente (si es necesario, con adiciéon de una
pequena cantidad de carb6on animal). Rendimiento: unos 15 gr. Pris-
mas incoloros que funden a 133°.

Experiencias. Disuélvanse algunos decigramos de acido cinamico en 5 c. c.
de disoluciéon de carbonato sédico y anadase disolucién diluida de permanganato.
Desaparece el color, precipitindose biéxido de manganeso (pag. 21).

Disuélvase algo de 4cido cindmico en 5 c.c¢. de cloroformo, y afiAdase una
disolucion cloroférmica de bromo, diluida. Desaparece el color (pag. 24).

Acido hidrocinamico
CeH,CH : CHCOOH + H, —— C,H,CH,CH,CO0H

El aparato de hidrogenacion consta de dos partes : gasometro y
vasija de hidrogenacion. Para lo primero se usa una probeta gra-
duada, de un litro, invertida, unida a un soporte mediante un anillo
en la parte superior, y unas pinzas en la inferior, sirviendo de vaso
de nivel un frasco tubulado, de un litro también. El tubo de gases
tiene dos llaves, Ay B (véase fig. 39 a); la primera sirve para dar
entrada al hidrégeno, que se toma de un obus, haciéndolo pasar por
un lavador con permanganato ; la segunda llave pone en comunica-
cion el gasémetro y la vasija de hidrogenacion mediante un tubo de
goma. Como vasija de hidrogenacion se usa una de forma llamada
de pato, o bien otra que recuerda una pera o bombilla, con tubo lateral
soldado (fig- 39 b). La agitacion se hace con un electromotor, que
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mueve una excéntrica, unida rigidamente a la vasija de hidrogena-
cién. Esta adquiere asi un movimiento pendular alrededor de su tubo
horizontal, mantenido, por un aro de goma, en el cojinete formado
por un tubo de taladracorchos o de vidrio. Un tapén, atravesado por
éste, permite, mediante unas pinzas, sujetar la pera a un soporte.
Durante la agitacion se estabilizan los

._éJ,z ______ pinza  SOportes con pesos de plomo.

( Antes de empezar la hidrogenacion debe
comprobarse si el aparato cierra bien. Para
ello se baja el frasco de nivel, produciendo
una depresion en el gasémetro, lleno de agua;

—" se introduce hidrégeno, por A, hasta llenarlo;
e se cierra A, se sube el frasco de nivel, se
== (( """ Anillo ahre By se deja desprender el gas a través

de la pera. Se repite la operacion dos veces
para desalojar todo el aire. Se cierra el tubo
lateral de la pera con un trozo de tubo de
goma y unas pinzas de presion, se lee el volu-

Fic. 39a Fic. 39b

men de hidrégeno a la presion atmésferica (el mismo nivel de agua en el gaséme-
tro y en el frasco de nivel) y se agita la pera durante un cuarto de hora ; el volu-
men debe permanecer constante. Entonces se cierra B : se introduce, valiéndose de
un embudo pequerio (tubo de ensayo estirado), por el tubo lateral de la pera, cuyo
trozo de goma se ha separado, el catalizador y la disolucién de la substancia a hidro-
genar ; se hace pasar hidrégeno, abriendo B de nuevo, y se cierran B y el tubo
lateral. Se llena otra vez el gasometro por A y se lee el volumen. Se abre B y se
empieza la agitacion. El curso de la hidrogenacién se representa mediante una
grafica (curva de hidrogenacion), tomando como coordenadas el tiempo en minutos
y los centimetros ciibicos de hidrégeno gastados.

El catalizador se prepara ainiadiendo 20 gr. de gel silicico finamente
pulverizado o de tierra de infusorios a una disolucion de 5 gr. de
nitrato de niquel en 50 c. ¢c. de agua. Se agregan después 30 c. c. de amo-
niaco concentrado y se hace pasar una corriente de aire durante cuatro
horas a una temperatura de 70°, para precipitar el hidroxido de

#
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niquel. Se filtra al vacio, se seca a 100° el Efécipitado, y puesto en
un pequeno horno de combustion se reduce en corriente de hidrégeno
(frasco lavador con permanganato). En el transcurso de una hora y
media se eleva la temperatura hasta unos 400° (termémetro con nitré-
geno). El catalizador mantiene su actividad mucho tiempo, guardén-
dolo en un frasco bien cerrado.

Podria también prepararse el catalizador, si fuese necesario, en
la misma bombilla de hidrogenacion, calentada en bafio de arena. El
catalizador obtenido a partir del formiato de niquel, tal como se indica
en la pagina 251, es también muy activo.

Para la hidrogenacién se usan 5 gr. de catalizador y 5 gr. de
acido cinamico disueltos en 50 c. ¢. de agua y neutralizados con potasa
caustica. La operacion dura unas dos horas (curva de hidrogenacion),
y el consumo de hidrégeno a la temperatura ambiente es de 800-870 c. c.,
segun sea la presion. Separese por filtracion el liquido del catalizador
y acidilese con acido clorhidrico diluido. El 4cido hidrocindmico, que
primeramente se separa en forma de substancia oleosa, se solidifica,
al enfriar, rascando las paredes con una varilla de vidrio. Se escurre
a la trompa y se recristaliza en agua caliente. Punto de fusion : 47°.
Rendimiento cuantitativo.

Hidrogenacién catalitica

IE1 método de hidrogenacion, en fase liquida, con catalizadores
metalicos, tiene una gran importancia, tanto en el laboratorio como
en la industria. Las substancias con enlaces no saturados entre car-
bonos se hidrogenan facil y rapidamente. La hidrogenacion catalitica
del doble enlace C = O es, generalmente, mas lenta.

Es condicién indispensable para la buena marcha de la hidrogena-
cion, la eliminacion cuidadosa de toda clase de impurezas en las substan-
cias, en las vasijas y en los disolventes (toxicos o venenos de con-
tacto). El endurecimiento de las grasas (Normann), la hidrogenacion de
la naftalina a tetralina o a decalina (disolvente) y la del carbon, segun
Bergius y Franz Fischer, tienen una importancia industrial indiscutible.

Ya hemos hablado en otro lugar (véase pag. 94) del mecanismo de la cata-
lisis heterogénea. La reaccion quimica se verifica con una rapidez extraordinaria
en la superficie del catalizador, siendo su velocidad, por lo tanto, proporcional a
la magnitud de la superficie activa. Proctrese siempre que el metal esté fina-

mente dividido (musgo de platino, de Fokin-Willstéitter ; metales coloidales, de
Paal-Skita). En este-sentido actiian la tierra de infusorios y el carbén animal.
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Pero, ademas de la magnitud de la superficie del catalizador, influye también
en primer plano sobre la velocidad de la catélisis, la de la difusién de los reacti-
vos al catalizador. De ahi el efecto favorable de la agitacion durante la operacion.
Finalmente, obtiénese también una aceleracién del proceso de hidrogenacion por
el aumento de la concentracion del hidrégeno (hidrogenacién a presion).

Oxido de mesitilo y forona ®
2 CH,COCH, — CH,COCH = C(CHj), + H,0
3 CHyCOCH; —— (CHy),C — CHCOCH = C(CH,), + 2 H,0

500 c. c. de acetona.

Deséquese la acetona del comercio con carbonato potasico, agi-
tando mecanicamente durante una noche, y destilese. Pongase la ace-
tona en un frasco de litro, con tubo aductor de gases y otro de cloruro
calcico, y enfriese con una mezcla frigorifica. Saturese entonces con
gas clorhidrico producido a partir de los acidos clorhidrico y sulftirico
(pag. 11). Si la corriente es lo suficientemente intensa, se logra en
dos o tres horas. Déjese durante veinticuatro horas en agua con hielo
y luego dos dias més a la temperatura ambiente.

Viértase, agitando, el liquido de un color oscuro sobre 600 gr.
de hielo machacado. La capa superior que contiene el 6xido de me-
sitilo y la forona, se separa y se lava con sosa caustica hasta que
tenga color amarillo claro. Destilese el producto impuro, al que se han
anadido 100 c. c. de sosa caustica concentrada, en corriente de vapor de
agua, con lo que se destruyen los compuestos clorhidricos del éxido de
mesitilo que aun pudiesen subsistir. Decantese el destilado y séquese
con cloruro calcico. Ensayese si una muestra precipita cloruro potasico
anadiéndole potasa alcoholica. Si lo hiciera, se tratara todo con potasa
alcohdlica concentrada, hasta que ya no precipite, se agitara con
1000 c. c. de agua y se separard la capa de 6xido de mesitilo y de
forona. Séquese con sulfato sodico calcinado y destilese fraccionada-
mente con una columna.

Primeramente — por debajo de los 65° — destila algo de acetona
inalterada, subiendo entonces la temperatura lentamente y recogiendo
separadamente las porciones que pasan a 120°-140° y 180°-200°, res-
pectivamente. La primera fraccién se rectificara de nuevo. La parte
que destila entre 129°-131° es 6xido de mesitilo ; rendimiento : 200 gr.

() Acerca de su sintesis, a partir de la acetona, por la accion del Cl;Al, véase

el trabajo de los Dres. J. Giral y E. Caballero, presentado al Congreso de Ciencias
de Zaragoza, 1908. III; pag. 68. — N. del T.
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La que hierve a superior temperatura se rectif;éa también y se recoge
a 188°-194°. Introduciendo este destilado en una mezcla frigorifica
cristaliza casi toda la forona, que se separara de las aguas madres por
rapida aspiracion.

El 6xido de mesitilo es un liquido incoloro, de olor caracteristico,
que recuerda algo el de la menta y hierve a 130°. La forona forma
cristales largos, verdeamarillentos de punto de fusion : 28°. Hierve
a 190°-191°.

Dibenzalacetona
CH,COCH; + 2 CgH,CHO —
C¢H,CH = CHCOCH = CHCgH, + 2 H,0

20 gr. de aldehido benzoico, recién destilado,
6 c.c. de acetona, '
200 c.c. de alecohol al 96 9,
4 gr. de hidroxido sédico, en 120 c. c. de agua.

Disuélvanse el aldehido benzoico y la acetona en el alcohol y
afiddase la disolucién de hidréxido sédico. Se deja largo tiempo a
la temperatura de la habitacién, solidificindose el contenido del reci-
piente en una masa cristalina. Por aspiracion y recristalizacién en
alcohol caliente se obtienen laminas ligeramente amarillentas de di-
benzalacetona, que funden a 112°. Rendimiento : 75-80 9, (calculado
en aldehido).

Reaccion de Cannizzaro:

Alcohol bencilico y acido benzoico, a partir
del benzaldehido
2 CgH;CHO —— C¢H,CH,0H + C,H;CO0H

25 gr. de aldehido benzoico, recién destilado,
22 gr. de hidréxido potasico, en 15 c.c. de agua.

Agitense el aldehido benzoico y la potasa durante cinco minutos,
aproximadamente, en un bocal de gruesas paredes, hasta que se forme
una emulsién, y se deja durante la noche. Al dia siguiente, se anade
algo de agua, y se agita para disolver el benzoato potasico que se
hubiese separado. Por repetidas extracciones con éter se separan el
alcohol bencilico y el aldehido benzoico en exceso. Estas disoluciones
etéreas, reunidas, se concentran hasta un volumen de unos 50 c. c.
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y se agitan intensamente dos veces con disolucién de bisulfito comer-
cial para separar el benzaldehido, y luego con algo de disolucion de
carbonato sodico, para el acido sulfuroso. Séquese sobre sulfato sédico
anhidro, evaporese el éter y purifiquese el alcohol bencilico por desti-
lacion. Punto de ebullicion : 206°. Rendimiento : 9-10 gr.

Acidulando con 4cido clorhidrico concentrado el liquido alcalino-
acuoso extraido, se precipita el acido benzoico. Déjese enfriar, escii-
rrase a la trompa y cristalicese el 4cido en agua caliente. Cristales
incoloros, sublimables, que funden a 121°. Rendimiento : 10 gr., apro-
ximadamente.

Experiencias. Caliéntese lentamente 1 c. c. de alcohol bencilico con 2 c. c.
de 4cido clorhidrico concentrado. Olor a cloruro de bencilo.

Diltiyase 1 c. c. de acido nitrico concentrado con 4 c. c. de agua y anadanse
tres gotas de alcohol bencilico. Al hervir, se produce primeramente aldehido ben-
zoico reconocible por el olor y luego acido benzoico, que cristaliza al enfriarse
(pagina 149).

Aldehido benzoico

Experiencias. Dé¢jense al aire durante una hora en un vidrio de reloj algunas
gotas de benzaldehido. Olor a 4cido perbenzoico y reaccion con disolucion acidu-
lada de ioduro potasico (pag. 94). Agitense unas gotas de aldehido benzoico con
2 c. c. de disolucion concentrada de bisulfito en un tubo de ensayo. Descompoén-
gase, con sosa diluida o con 4cido sulftrico, la combinacién bisulfitica escurrida a
la trompa. | Olor! (pag. 98).

Disuélvanse 3 c. c. de aldehido en 20 c. c. de alcohol, andadanse 10 c. c. de
amoniaco concentrado y caliéntese en bafo de vapor hasta que la masa se solidi-
fique. La hidrobenzoamida se recristaliza en alcohol. Punto de fusién : 110° (pag. 97).

Benzoina, a partir del aldehido benzoico
2 C¢H,CHO —— C,H,COCHOHC,H,

15 gr. de aldehido benzoico, recién destilado,
3 gr. de cianuro potasico, en 12 c. c. de agua,
30 c.c. de alcohol.

Hiérvase a reflujo, en bano de agua, durante tres cuartos de hora,
aproximadamente, la mezcla de las tres substancias. Al enfriar se se-
para la benzoina formando cristales casi incoloros, que se aspiran y se
lavan con algo de alcohol. Rendimiento : 12 gr., aproximadamente.

Recristalizando en alcohol con algo de carbon animal se obtiene
el producto puro. Prismas incoloros, que funden a 137°.
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Acido amigdalico
CH;CHO + CNH —— C,H,CHOHCN X2, ¢,;H.CHOHCOOH

15 gr. de aldehido benzoico, recién destilado,
50 ec.c. de disolucion concentrada de bisulfito sédico,

12 gr. de cianuro potasico (u 8 gr. de cianuro sodicec), en 20 c. c. de agua.

Agitense el aldehido benzoico y la disolucion de bisulfito hasta
que su compuesto de adicién forme una masa semisolida. Esctirrase
a la trompa y lavese con poca agua fria. Se pasa a un mortero y se
mezcla con agua hasta formar una papilla espesa, a la que se anade
entonces la disolucion de cianuro potasico. Al mezclar de nuevo
se separa al poco tiempo el nitrilo amigdalico de aspecto aceitoso y
color rojo oscuro, que se decanta en un embudo de separaciéon con
adicion de algo de éter.

Se deja evaporar el éter y se saponifica el nitrilo agregando, cuatro
o cinco veces consecutivas, su volumen de 4cido clorhidrico concen-
trado, que se expulsa continuamente en baifio maria. Cuando empiezan a
formarse cristales, se deja durante varias horas en hielo y se escurre
a la trompa, después de afiadir un poco de agua. Puede obtenerse una
segunda porcion de acido amigdalico tratando con éter el liquido fil-
trado. Si el producto impuro tuviese aceites, se prensa entre papel de
filtro. Recristalizando en benceno se obtiene el acido puro; punto
de fusion : 115°. Rendimiento : 10-15 gr.

Acido d-amigdalico

Digiéranse durante una hora, en baiio de agua hirviendo y agi-
tando continuamente, 10 gr. de acido amigdalico puro y cristalizado
con 20 gr. de cinconina también cristalizada, disueltos en 500 c. c. de
agua. Déjese enfriar y abandénese durante toda la noche, filtrando al dia
siguiente para separar la resina y la cinconina precipitadas (guardense
para obtener de nuevo la cinconina pura). Cébese con unos cristali-
tos de d-amigdalato de cinconina y abandonese durante varios dias
a 6°-8°, hasta obtener unos 13-14 gr. de sal de cinconina bruta, que
se purifica por recristalizacion. Para ello disuélvase la sal en 25 veces
su volumen de agua, en bano de agua hirviendo, agitando continua-
mente, y filtrese una vez frio para separar la cinconina libre que
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se hubiese podido separar por hidrolisis. Cébese entonces de nuevo
con d-amigdalato de cinconina y déjese cristalizar tal como ya hemos
descrito.

Si no se dispone de cristales para cebar, mézclense lentamente 2-3 c. c. de la
disolucién primeramente obtenida de amigdalato de cinconina con una disolucién
saturada de sal comiin, con lo que se forma un precipitado de clorhidrato de
cinconina. Este precipitado puede servir de cebo, por las trazas de d-amigdalato
de cinconina arrastradas.

La sal amigdalica se disolvera en la cantidad exactamente pre-
cisa de agua y se anadird amoniaco concentrado en pequeio exceso,
con lo que se separa la cinconina, mientras el d-amigdalato aménico
queda disuelto. Filtrese al vacio y recristalicese la cinconinalen alcohol
metilico al 50 %,, para poderla usar de nuevo. Acidulese la disolu-
cion amoniacal con 4cido clorhidrico y tratese, repetidamente, con éter.
Destilado éste, se elimina el agua a bano maria, y dejando enfriar
y frotando se solidifica el acido d-amigdalico libre. Prénsese en papel
de filtro y recristalicese en benceno. Punto de fusion : 133°-134° [a]p
(agua) = + 156,6°.

Actividad dptica

Si un 4tomo de carbono lleva unidos cuatro sustituyentes dis-
tintos (a, b, ¢, d), seran posibles, a base del carbono tetraédrico de
van't Hoff, dos estructuras simétricas respecto a un plano (iséme-
ros enantiomorfos) (fig. 40).

Enseiia la teoria que las combinaciones enantiomorfas poseeran las mismas
propiedades, mientras éstas dependan solamente de las fuerzas que fmantienen
unidos los 4tomos en la molécula (propiedades quimicas, solubilidad, punto de
fusién), pues tales fuerzas son de la misma magnitud en los dos isomeros. La
experiencia confirma la prediccién.

Sin embargo, condcense substancias de propiedades fisicas y quimicas iguales
que se diferencian entre si por el poder de desviacién del plano de vibracion de la
luz polarizada (cuarzo, clorato sédico sélido). Se ha podido reconocer que los puntos
correspondientes de las redes cristalinas de estos cuerpos estdn distribuidos heli-
coidalmente alrededor de un eje. Segin sea el sentido de giro de la hélice en cada
individuo, asi se desvia el plano de polarizacién de un rayo de luz polarizado
que los atraviese en la direccién de dicho eje. La desviacion debe ser, ademas,
de la misma cantidad, hacia la derecha o hacia la izquierda, ya que la energia

(*) En este lugar especialmente, y siempre en general, creemos oportunisima
la consulta del Trafado de Quimica orgdnica pura y aplicada a las Ciencias
médicas, de los Dres. O. FERNANDEZ y J. GiraL. Tomo I. Parte general. Toledo,
1926. — N. del T.
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de la onda luminosa se propaga a cada cristal segin tin sistema de puntos vi-
brantes (puntos de la red), dispuestos en idéntica relaciéon entre si. Los cambios
que al salir haya experimentado la onda, seran, pues, de signo opuesto, pero de
igual magnitud. Tréatase, pues, en esta desviacion del plano de vibraciéon de la luz
polarizada, de una propiedad determinada por las opuestas maneras de ordenarse
los sistemas vibratorios en el estado cristalino.

En los compuestos con a4tomo de carbono asimétrico, encuéntranse también
los sustituyentes en los dos isémeros, ordenados segiin una hélice, hacia la derecha
0 hacia la izquierda (fig. 40). Si varias de estas moléculas iguales se ordenan en
un cristal, girard éste también el plano de polarizacién de la luz segiin la direc-
cion del eje. Pero a diferencia del caso anterior, se mantendrda la propiedad
cuando el cuerpo esté disuelto, y aunque sélo sean activas aquellas molécu-
las que en la disolucién tengan el eje de la hélice coincidente con la direccién

Fia. 40

del rayo luminoso, como sea que, estadisticamente, en cualquier direccién habra el
mismo nimero de moléculas activas, la desviacion sera independiente de la direc-
cion que se considere.

A la forma de un compuesto que desvia hacia la derecha la luz polarizada se
la llama d-forma (dextrégira), v a la que lo hace a la izquierda I-forma (levégira).
A partir del 4ngulo o, medido en el polarimetro, de la longitud [, en decimetros,
de la capa de disolucién atravesada por la luz, y del nimero de gramos c de
substancia disueltos en 1 c. ¢. de solucién, se calcula el poder rotatorio espe-
cifico segun la férmula :

o = 75

indicandose con ello el 4ngulo de desviacién originado por 1 gr. de la substancia
activa disuelto en 1 c. c. de liquido en una capa de 1 dm. de espesor (luz amarilla
del sodio) (*). El poder rotatorio molecular se deduce del especifico, multipli-
candolo por la centésima parte del peso molecular :

fet]p - M
1 = 55—

(1) Véase Tratado de Técnica Fisica, por el Dr. J. CAsArEs GIL, pags. 471
y siguientes. — N. del T.
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Separacién de racematos

En la sintesis de compuestos con dtomos de carbono asimétricos,
las probabilidades de formacion de las formas dextro y levo son idén-
ticas. Asi, por ejemplo, a partir de aldehido benzoico y por la reaccion
de la cianhidrina, producense al mismo tiempo los d- y I- nitrilos del
acido amigdalico :

CoH, CN
g

v s 2 e b 08

H N CoH: OH

™ H- C<¢N

y la mezcla resultante es Opticamente inactiva (racemato). Su des-
composicion en ambas formas puede lograrse por diversos métodos
(Pasteur).

Si las dos eristalizan por separado (generalmente en forma de sus derivados),
los cristales, igual que las moléculas que los forman, son enantiomorfos, pudiendo
separarse mecanicamente.

Otros métodos se basan en la supresion de la enantioisomeria por acopla-
miento de los dos antipodas 6pticos con un segundo componente opticamente

activo. Si se tratase de desdoblar un racemato de
AT dexhp Acido levo 4cidos, se formaran sus sales con una base optica-
mente activa (por ejemplo, cinconina). Las sales de
ambas formas ya no son enantiomorfas (fig. 41), v
deben diferir en todas sus propiedades fisicas y qui-
micas, segiin lo dicho en la pagina 106. Efectiva-
mente, la sal del racémico puede descomponerse en
las sales de las dos formas por cristalizacion frac-
cionada (diferencia de solubilidades); descompues-
tas las sales por los métodos corrientes, nos darn los
(\ m acidos activos, puros. Del mismo modo puede des-
componerse un racemato de bases, por combinacion
con un #cido 6pticamente activo (4cido tartarico,
4acido bromocanfosulfénico).

La descomposicion de un racemato por el mé-
todo biolégico se funda en la acciéon de las bacte-
rias que asimilan preferentemente uno de los antipodas dejando el otro. Este
fenémeno encuentra su explicacion en la naturaleza de los fermentos que, como
productos del organismo vivo, son opticamente activos. Como la primera condi-
cion para la aparicién de una reaccién fermentativa es la formacién de un complejo
del fermento y el substrato, tendremos que, en el primer peldaiio de la descompo-
sicién, deberan unirse entre si el racémico y el fermento. Con ello se originan dos
complejos no enantiomorfos, cuya ulterior descomposicion en el proceso bioldgico
de destruccion se verifica con distintas velocidades, debido a su diverso compor-
tamiento quimico. Por lo tanto, cuando ya haya desaparecido el complejo mais
facilmente atacable, debera existir atin gran parte del que lo es mas dificilmente,
v observarse una actividad optica.

Base dextro Base dextro

Fia. 41
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Clorhidrato del éster de la glicocola
2 CH,0 + NH, + CNH 5%, CH,NH,CO0C,H;

Acido

250 c.c. de disolucion de. formaldehido al 40 9%,
90 gr. de cloruro aménico,
113 gr. de cianuro potéasico u 85 gr. de cianuro sédico, en 200 c. c. de agua,

63 c.c. de acido acético glacial.

Introduzcase la disolucién de formalina en un frasco de boca ancha,
refrigerado con una mezcla frigorifica, y anadasele el cloruro aménico
pulverizado, agitando mecénicamente. Cuando la temperatura ha des-
cendido a 5°, se deja caer, en el transcurso de media hora, la mitad
de la disolucién del cianuro, manteniendo la temperatura por debajo de
los 10°. EI cloruro amonico se disuelve y se anade el resto del cianuro
en otra media hora, al mismo tiempo que de otro embudo de gotas
se anade el acido acético glacial (temperatura por debajo de los 15°).
Separase un precipitado blanco, cristalino. Agitese atin durante media
hora, esciirrase a la trompa, lavese con agua y séquese. El producto es su-
ficientemente puro para el tratamiento ulterior. Rendimiento : 60-70 gr.

Después de recristalizado en alcohol, el metilenaminoacetonitrilo
formado funde a 129°.

Introduzeanse 25 gr. de este nitrilo en 170 c. c. de alcohol absoluto
saturado en frio con gas clorhidrico. Hiérvase a reflujo durante una
hora en bafno de agua y filtrese en caliente, para separar el cloruro
amonico. Al enfriarse el liquido filtrado cristaliza el clorhidrato del
éster etilico de la glicocola. Por concentracion de las aguas madres
se obtiene atin alguna cantidad méas. Rendimiento : 30-35 gr. Agujas
incoloras, que funden a 144°.

Generalidades

Condensacién. Otra importante propiedad de los compuestos
carbonilicos es su capacidad de condensacion. Se forma en ella una
nueva union entre carbonos, segun el esquema :

\c/ 4\(\;/ N L
T . .
0,\ .H (|)H

A diferencia de la polimerizacion, la reaccion no es reversible.
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El prototipo de estas transformaciones es la condensacion alca-
lina de dos moléculas de acetaldehido, dando aldol, un oxialdehido
que pasa al aldehido croténico, no saturado, por pérdida de agua :

H R
H,C- c< 4+ H-CH,. c< ——> CHg,» S_—_-C C<O Aldol
{OH H|

—H,0 B
———— CHyCH = CH~C<O Aldehido croténico.

Cuando los agentes condensantes acttian con més violencia, puede repetirse
varias veces el proceso, con produccion de las resinas de aldehido de elevado peso
molecular.

También para el formaldehido se conoce una condensaciéon ana-
loga. Pasando por los aldehidos glicélico y glicérico y por ulterior
condensacion de éstos aparecen pentosas y hexosas. (Loew, véanse
Hidratos de carbono, pag. 204) :

OH H S0 OH OH
\c_0+Hc< —> HC—C u,c—c-c<
8’
\ldehldo glicolico Aldehido glxcérlco
2 moleculas \ / 2 molécnlas
/
CH,0H CH OH CH OH
(CHOH), (CHOH), (CHOH).
CHO CHO HO
Tetrosas Pentosas Hexosas

La condensacion a pentaeritrita de los aldehidos formico y acético tiene lugar
en su primera parte segin el mismo esquema.

H 0 = CH, CH,OH

>C H O0=CH; —> >C C<CH,OH
H O = CH, CH,OH

LHO . ((CH,0H),+HCOOH.

El grupo aldehido del trimetilol-acetaldehido, producido primeramente, es
reducido luego a alcohol por la formalina, formandose una cantidad equimolecular
de Acido férmico.

Los productos de condensacion de la formalina con la urea (polo-
pas), con los fenoles (bakelita) y con la caseina (galalita) tienen im-
portancia técnica como resinas artificiales.

De manera analoga a la condensacion de los aldehidos alifaticos
tiene lugar la de los aromaticos con las sales de los acidos grasos, en
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presencia del anhidrido del acido graso con‘é@ondiente. Asi, a partir
del aldehido benzoico y del acetato sodico se produce primero acido
fenil-lactico (I) y luego 4cido cinamico (II) (Perkin) :
H H
H : ;
C,HS-C< + H-CH,:COONa — C4H,-G—C —COONa (D)
g OH H
—HO , ¢,H,-CH=CH-.COONa (II)

En las cetonas obsérvase también la tendencia a la condensacion ;
por ejemplo, dos o tres moléculas de acetona se condensan con pro-
duccién de 6xido de mesitilo (III) o de forona (IV). respectivamente.
Seguramente se producen oxicetonas como productos intermedios.

0
| 0
/G\ (IL [
- CH,
O e — S o5 %, AN
. HS CH R 7P H(ﬁ (I‘iH
CH, ci, | | _eH,
(‘:\ <2Hs J‘<(:H, cH~ ¢ “<cm,
H, (111) (IV)

De modo parecido a partir del aldehido benzoico y de la ace-
tona se forman las benzal- y dibenzal-acetona :

CH,COCH = CHGC¢H;, Ce¢H,CH = CHCOCH = CHCHj;.

Benzalacetona Dibenzalacetona

Condensacion aciloinica y reaccién de Cannizzaro. Los aldehidos
aroméaticos no presentan el tipo de condensacién aldélica de los alifa-
ticos, por estar su grupo aldehido unido a un atomo de carbono ter-
ciario ; en ellos tiene lugar, en cambio, una reaccién entre los dos
grupos aldehidos, con produccién de oxicetonas (aciloinas). Asi, par-
tiendo de dos moléculas de aldehido benzoico se obtiene la benzoina.
En estas reacciones actua como catalizador el cianuro potasico (Bredig)
(véase reaccion de la cianhidrina, pag. 112).

H N
% - c< LK ——n CeHs—C~<—CN
0 OK
CN H H
(B & e c/ .......... > C—CH, ——> CH; — C — C—CqH;
I\OK I /N __oH
e O 0iK CNi

Benzoina
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La condensacién aciloinica biologica de los aldehidos alifaticos parece desem-
pefiar un gran papel en la construccién de cadenas carbonadas, aunque su meca-
nismo es, seguramente, distinto.

Otra reaccion caracteristica de los aldehidos aromaticos es la que
tiene lugar entre dos moléculas de aldehido, con oxidaciéon a acido
de una de ellas y reduccién simultanea de la otra, a alcohol (reaccion
de Cannizzaro). Esta transformaciéon se produce en medio alcalino
y probablemente, segtin el siguiente esquema (Meerwein), reaccionando
una molécula de aldehido con la forma orto (hidratizaciéon del car-
bonilo) de otra, formandose un semiacetal (véase pag. 200).

s (|)H H
’4 ¥ OH
CeH; Zo SR e (NG S ey W
K ........................ H T\ y
Aldehido Hidrato de aldehido

Migracién y descomposicion

CgH;-CH,OH + C;H;-COOH.
Alcohol beneilico Acido benzoico

El aldehido férmico (el mas simple de los alifaticos) sufre también, bajo la
accion de los dlcalis, la dismutacion a alcohol metilico y 4cido férmico. En los
demas aldehidos alifaticos, con mayor ntimero de 4tomos de carbono, no se observa
esta reaccion por ser mucho mayor la velocidad de la de condensacion aldélica.
(Acerca de la importancia biologica de la dismutacion en los aldehidos alifaticos,
véanse los hidratos de carbono, pag. 212.)

Sintesis eianhidrinica. Los aldehidos, aromaticos y alifaticos,
y las cetonas se condensan con el acido cianhidrico, dando cianhidri-
nas (grupos hidroxilo y cianégeno unidos al mismo dtomo de carbono).
Si se emplean las combinaciones bisulfiticas de los compuestos carbo-
nilicos puede verificarse la reaccién con el cianuro potasico.

/H /H
CeH; — C<OH 4+ KCN ——> C¢H; — C—\—OH + SO;KNa.
SO;Na CN

Las cianhidrinas son los nitrilos de los «-oxiacidos y se transfor-
man en éstos por saponificacion. Por ejemplo, a partir del aldehido
benzoico y pasando por el nitrilo amigdalico (I), se obtiene el 4cido
amigdalico (II):

H H H
C.HS-C< + HCN ——> CGHS-CéOH — CSHS-CLOH
O (I) \CN (I1) \COOH
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Si la reaccién tiene lugar en presencia de amoniaco (éfaﬁuro amonico) férmanse
los nitrilos de los x-amino4cidos, que pueden transformarse en los aminoacidos
correspondientes (reaccion de Strecker).
Por este método se sintetiza la glicocola, segin el esquema :

H,C = 0 + NH, + HCN —> H,N — GH; — CN —° , H,C = N — CH,— CN.
Aminoacetonitrilo Metilenaminoacetonitrilo
Alcohol .
Tas H,N — CH,—COOR -} CH,0O .

Lster de la glicocola

El aminoacetonitrilo, primeramente formado, se condensa con otra molécula
de formalina a metilenaminoacetonitrilo, y por tratamiento con disolucién alco-
hélica de 4cido clorhidrico se produce el clorhidrato del éster glicoc6lico, con
desprendimiento de formalina y de cloruro amonico. (Este paso del grupo nitrilo a
éster en presencia de solucién alcohdlica de 4acido clorhidrico tiene lugar por los
sucesivos eslabones de un éter imidico y de un ortoéster.)

Quinonas

Hidroquinona
CHNHL —— CH 0, — 21 CH,(OH),

25 gr. de anilina,
200 gr. de acido sulftirico concentrado (en 600 c.c. de agua),
75 gr. de dicromato sédico (en 300 e¢.c. de agua).

Disuélvase la anilina en el acido sulfarico diluido, y enfriese con
hielo a unos 5°. Agitando mecanicamente, déjense caer lentamente gota
a gota, desde un tubo de bromo, 100 c. ¢. de la disolucién de dicromato
sodico. Si la temperatura sube por encima de los 10° se interrum-
pird la adicién de dicromato durante corto tiempo y se refrigeraré,
ademads, introduciendo trocitos de hielo.

La mezcla reaccionante se deja, durante la noche, en un sitio
frio, y al dia siguiente se le anade el resto del dicromato, agitando
continuamente y enfriando. Después de cuatro horas més se satura
con gas SO,. Al cabo de una o dos horas se extrae varias veces con
éter (serd mejor, todavia, usar el aparato desecador descrito en la
pag. 8), se destila el éter, se evapora el residuo a sequedad y se
prensa entre papel de filtro. Rendimiento : 16-20 gr.

Recristalicese en poca agua, que contenga algo de SO,, con
carbon animal. Cristales incoloros o ligeramente coloreados, que
funden a 169°.

8. OrraNER-BReicHEL : Quimica orgédnica
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Quinona
CH(OH), ——<» C,H,0,

10 gr. de hidroquinona,
10 gr. de acido sulftirico concentrado,
28 gr. de dicromato sédico (en 13 c.c. de agua).

Se disuelve la hidroquinona en 200 c. c¢. de agua calentando

a 50°, se enfria la disolucion a 20° se deja caer lentamente el 4cido
sulfirico concentrado y se enfria de nuevo a 20°. Se anade entonces,
agitando y enfriando (la temperatura no debe subir por encima
de 30°), cantidad suficiente de disolucion de dicromato sédico para
pasar el precipitado verde oscuro (quinhidrona), primeramente for-
mado, a verde amarillento (9-11 c.c. de disolucién de dicromato).
Se enfria a 10°, se escurren los cristales a la trompa y se lavan con
poca agua fria. El filtrado se extrae dos

veces con 15 ¢. c. de benceno, se reunen

los extractos, se les anade la quinona reco-

gida y 60 c. c. mas de benceno ; se calienta
agitando en baiio de agua, hasta que la
quinona esté disuelta. Se decanta la diso-

lucion bencénica, y todavia caliente se seca

Astesio durante corto tiempo con un poco de cloruro

Crisol o b3 c

ﬁ\_f/l// calcico y se filtra sobre un vaso. Se deja
evaporar el benceno hasta que empieza a

Fia. 42 separarse la quinona, y se rodea el vaso con

hielo, para que acabe de cristalizar. Se es-
curre a la trompa, se seca poco tiempo sobre papel de filtro y se pasa
después al desecador sobre cloruro cilcico. Rendimiento : 76-81 9, del
teorico.

Agujas de color amarillo de oro, que funden a 116°, EI vapor
tiene un olor penetrante que excita el lagrimeo. El producto se pu-
rifica aun por sublimacion, calentando lenta y cuidadosamente en la
disposicion indicada en la figura 42.

Experiencias. Aifiddase a una disoluciéon de quinona en éter de petroleo, otra
de bromo en el mismo disolvente. Desaparicién del color del bromo ; produccion de
acido bromhidrico (pag. 45).

A una disolucién saturada de quinona en agua se le afade otra, también satu-
rada, de hidroquinona. Cristaliza la quinhidrona en cristales verdeoscuros.

Py
.k‘ 3
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Sublimacion

Todas las substancias sélidas tienen una tensién de vapor (tensién de subli-
macién) determinada, que es, en la mayoria de los casos, pequeiiisima. Cuando
alcanza, por debajo del punto de fusién, el valor de la presién atmosférica, podra
evaporarse directamente a partir del estado sélido, sin necesidad de una previa
formacién de fase liquida. Las substancias que poseen tal propiedad se pueden
purificar por sublimacién y condensacion de los vapores.

Toluquinona
CHNH, — CH,0,

20 gr. de orto-toluidina,
44 c.c. de acido sulfurico concentrado (en 580 c.c. de agua),
55 gr. de dicromato sédico.

A la disolucion de toluidina en 4cido sulfurico diluido se le ana-
den, agitando continuamente y enfriando con hielo, 20 gr. de dicro-
mato sédico pulverizado, en muy pequeinas porciones, de manera que
la operacion dure una hora. La temperatura debe mantenerse por
debajo de los 10° (anadiendo pedacitos de hielo en el interior). Agitese
atin durante una hora y déjese durante una noche.

Al dia siguiente se afiade el resto del dicromato, con las mismas
precauciones, por espacio de una hora y media, y después de dos
horas de reposo se extrae varias veces con éter. Retinanse los liqui-
dos resultantes, séquense con cloruro calcico, destilese el éter en un
matraz de destilacion fraccionada provisto de un largo refrigerante
de Liebig y arrastrese la quinona con una fuerte corriente de vapor.
Es necesario interponer, ademés del separador de agua (pag. 39),
un matraz de destilacion para recoger el agua de condensacion que
todavia se forma. Recéjase la quinona del refrigerante y séquese pri-
mero sobre papel de filtro, después de haberla prensado, y luego en
el desecador. Rendimiento: 10 gr. de producto impuro. Punto de
fusion : 67°.

Experiencia, Toluhidroquinona. Hagase una suspensiéon con 3 gr. de qui-
nona y 50 c. c¢. de agua, satirese con SO,, déjese por breve tiempo y extraigase

con éter. Séquese la disolucion etérea sobre cloruro calcico y destilese el éter. Re-
cristalicese el precipitado con xilol. Punto de fusién : 1220-124c,
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Antraquinona
CygHyp — CmHsoz

5 gr. de antraceno puro,
170 c.c. de acido acético glacial,
20 gr. de anhidrido crémico (en 20 c. c. de agua
y 80 c. c. de acido acético glacial)

Disuélvase el antraceno, finamente pulverizado, en acido acético
glacial, hirviendo (refrigerante de reflujo) y hagase gotear la disolucion
eromica durante una hora. Una vez fria, dilayase con 600 c. c. de agua,
déjese durante una hora, escurrase a la trompa, lavese con agua, sosa
caustica diluida, con agua otra vez, y séquese. El producto obtenido
se purifica por sublimacién o por recristalizacion en acido acético gla-
cial. Rendimiento : 4-5 gr.

La antraquinona se presenta en forma de agujas amarillas, que
funden a 277°.

Fenantrenoquinona
CygHyp — C34H;0,
10 gr. de fenantreno,

90 gr. de acido sulfdrico concentrado (en 150 c.ec. de agua),

60 gr. de dicromato potasico.

Caliéntese, agitando, en una capsula de porcelana, la mezcla de
acido sulfurico y de fenantreno finamente pulverizado. Cuando se
haya homogeneizado la mezcla y la temperatura se encuentre entre
70-80°, se anadiran, en pequeiias porciones, 30 gr. de dicromato po-
tasico bien pulverizado. Esta adicion debe efectuarse sobre todo al
principio con mucho cuidado, porque a veces se retrasa la reaccion,
que se presenta repentinamente luego con gran intensidad. La tem-
peratura no debe pasar de 110°,

Una vez concluida la adicion del dicromato déjese bajar la tem-
peratura a 70-80° y ainadase el resto del dicromato de un modo
analogo, en pequenas porciones, manteniendo la mezcla a 80°. Calién-
tese aun durante media hora a esta temperatura, viértase la masa
sobre agua abundante, filtrese a la trompa el producto bruto separado,
lavese primero con agua caliente y luego, con fria, y séquese. Rendi-
miento : 60-65 9,, del tedrico.

La fenantrenoquinona impura se recristaliza en acido acético gla-

cial. Punto de fusién : 205°.

P

"k." ‘
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Azul de metileno
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CH ¢

Disuélvanse 12 gr. de dimetilanilina en 38 gr. de acido clorhidrico
concentrado (D = 1,19) y déjese enfriar. Anadanse 80 gr. de hielo
desmenuzado y déjese caer gota a gota, lentamente, una disolucién
de 7,5 gr. de nitrito sédico en 50 c. c. de agua. Al cabo de una hora
se anaden a la disolucion del clorhidrato de nitrosodimetilanilina for-
mado, 55 gr. de acido clorhidrico concentrado, 100 gr. de hielo, y, lenta-
mente, 17,5 gr. de polvo de cinc, agitando siempre. La temperatura no
debe pasar de 25°. Filtrese la disolucion reducida (clorhidrato de para-
dimetilfenilendiamina), para separarla del polvo de cine, que se lavara
con algo de agua. Preparense entonces las disoluciones siguientes :

1. 25 gr. de cloruro de cine, en 50 ¢. ¢. de agua y 1 c. ¢. de acido

sulfurico concentrado.

16 gr. de sulfato aluminico, en 30 c. c¢. de agua.

26,3 gr. de tiosulfato sédico cristalizado, en 25 c. c. de agua.

28,5 gr. de dicromato sodico, en 45 ¢. c. de agua.

10 gr. de dimetilanilina en 13,5 gr. de 4acido clorhidrico con-

centrado (D = 1,19).

6. 12,5 gr. de manganesa bien pulverizada, amasada con 15 c. c.
de agua.

o w1

Anadase la disolucion 1 a la de paradimetilfenilendiamina ; luego,
agitando mecanicamente y a la temperatura ordinaria, la 2, después la 3,
v a los dos segundos un tercio de la 4. Caliéntese lo mas rapidamente
posible a 40° y mézclese con la solucién 5 y el resto de la 4. Vuélvase
a calentar rapidamente (esta vez a 70°) y anadase la pasta de manga-
nesa. Manténgase a 85° durante media hora, déjese enfriar hasta 50°
y viértanse en la mezcla 17,5 c. ¢. de acido sulfurico concentrado.

Dejado enfriar, filtrese a la trompa el colorante precipitado y
lavese con un poco de disolucion al 10 9, de sal comin. El producto
bruto se disuelve en 500 c. c. de agua hirviendo, se filtra y se precipita
el liquido filtrado transparente con una disolucién de 13 gr. de clo-
ruro de cince en 25 c. ¢. de agua y con 75 gr. de sal comin finamente
pulverizada, agitando continuamente durante 2 6 3 horas. Después se
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filtra a la trompa la sal doble de cloruro de cinc y colorante, se
lava con disolucién al 10 %, de sal comun y se deja secar al aire.
Rendimiento : 20 gr., aproximadamente.

Generalidades

Por reduccion de la quinona maés sencilia (la p-benzoquinona) se
obtiene el p-dioxibenceno (hidroquinona); de aqui la féormula que
se asigna a la quinona :

0 OH
I |
/(,\ €
HC‘;" \TCH E He/ \.,CH
HG{ JCH ' HCK/LCH
I y
|
)) OH

Las quinonas son, pues, dicetonas cuyos grupos carbonilos forman
parte de un anillo hexagonal no saturado. Al ortodioxibenceno (piroca-
tequina) corresponde la ortobenzoquinona (la metaquinona es des-
conocida) :

CH : CH
cH/ \c=0 = Hcl/\|C—OH
—
cH\ J6=0 HC\_ JG— OH
i ¢H

Obtiénese benzoquinona por oxidacion de los dioxi-, diamino- ©
aminoxibencenos en medio 4cido :

O (0]

OH /K

e vens P s o
X, u [
NH (0]
Quinonimina

NH (0]
: |

e

K S, I | L m + 2 NH,

G ey
NH

Quinondiimina

'
|

NH

—
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La quinonimina, o quinondiimina, formada intérmediariamente, pasa
a quinona por hidrélisis. Para su preparacion se acude a la oxidacion
de la anilina con acido sulfurico y dicromato.

El primer paso de esta reaccién es una deshidrogenacion de la anilina que se
convierte en radical fenilnitrégeno, con dos valencias libres. Este compuesto, 14bil,

puede estabilizarse en dos direcciones distintas. En medio alealino o neutro se
forma azobenceno, v en medio 4cido, fenilquinondiimina (Bamberger, Goldschmidt) :

AR
o e T I e e
2 w T ci >

Fenilnitrogeno Azobenceno
SN N % S W o o e DY
s Ty R PR e

Fenilquinondiimina

Segtin el mismo esquema, se unen después dos moléculas de fenilquinondiimina,
originando una cadena de cuatro anillos arométicos, unidos entre si por &tomos de
nitrégeno :

=l S _/ i
NH = \T:/ B o v
HEsd . e Rl E1
S I s P

Por deshidrogenacion (*) se produce una cadena de cuatro anillos, bencénicos
¥y quinénicos alternados (esmeraldina) :

T e Wl RS W W Y

N LT N s SR P e S L

Dos moléculas de esmeraldina se unen para formar una cadena de ocho
anillos que se deshidrogena de nuevo, obteniéndose, finalmente, una de cuatro
anillos quinénicos y cuatro bencénicos, alternando entre si (negro de anilina).

Por su hidrélisis se producen cuatro moléculas de quinona, tres de fenilenodia-
mina (las cuales, después de una previa deshidrogenacién a quinondiimina, se
descomponen hidroliticamente en quinona) una de anilina y otra de amonfaco. La

relacion tedrica, 7 : 1, entre las cantidades de los productos finales, quinona y
anilina, fué comprobada experimentalmente por Willstiitter :

B /\L ./\' /N\/\] I/\I/N\/\ /\/\/ w
L\\/ \_\’/J\.«/ N\ /\\x//\/ L\\/\\ /NS \/\
ONAA N\ N, :
H;,‘.\'-‘* - J ] ,‘L.}_ I
NV No NN NH, N

Las quinonas son compuestos coloreados de olor caracteristico,
sublimables y generalmente arrastrables con vapor de agua. Segun la
formula de Thiele, las quinonas deben presentar caracter no saturado.
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Las quinonas tienen una gran tendencia a pasar a compuestos aro-
maticos estables. Asi, por ejemplo, formase hidroquinona por unién de
hidrégeno a los dos grupos carbonilos (reduccion con acido sulfuroso):

0= OH
i |
C o
A p
41(;\? NCH — = HC 7 \\,cu
| 2
Al i —— y ( -
- HC CH — HC CH
\\\/

(¥
b ot

Los dobles enlaces toman una o dos moléculas de halogeno (di-
o tetrabromuro quinénico).

A su cardcter de compuesto no saturado debe la quinona su capacidad de
unirse con la hidroquinona, dando lugar a un compuesto intensamente coloreado,
la quinhidrona, en el cual la unién de los dos componentes se hace mediante valen-
cias secundarias. La ordenacion de los dos atomos de hidrégeno en el nuevo com-
puesto puede verse en la féormula :

H

Al disolverse, descomponese la quinhidrona en sus dos componentes. Su color
intenso se debe a la union de los sistemas bencénico y quinénico (véase colorantes
del trifenilmetano).

El naftaleno, antraceno y fenantreno pueden pasar, por oxidacion
directa, a sus respectivas quinonas. La antraquinona es la substancia
madre de la alizarina (colorantes con mordiente) y de los indantrenos
(colorantes de tina).

(¢] (_)
| |
/ ol 7o
] )
A =0
\/ \\// )
| |
(8] O
p-Naftoquinona Antraquinona
u-Naftoquinona Pen.mtrenoqumuua
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Indaminas, indofenoles, azul de metileno. Si sé introduce en posicion p-
de la fenilquinondiimina, un grupo amino o hidroxilo, obtiénense las indaminas
o indofenoles colorantes que, como derivados de la quinonimina, son facilmente
‘hidrolizables en el enlace nitrogenado :

H,N< >7-N :<' ) i> - NH ou< >——N <i :4> _ NH.

Indamina ] Indofenol

Estos sistemas labiles pueden estabilizarse por la entrada de un nuevo puente
HN <, O< o S<, con subsiguiente formacion de anillo (diazinas, oxazinas, tiazinas ;
todos ellos colorantes de interés) :

gat
/ \,\ - \
H

Diazina

El azul de metileno pertenece a las tiazinas. Su sintesis consiste, en principio,
en la uni6n a indamina de la dimetilanilina con dimetilfenilendiamina sulfurada,
v paso posterior a tiacina por cierre del anillo.

La paranitrosodimetilanilina (I) (véase pag. 163) formada por la reaccién entre
la dimetilanilina y el acido nitroso, se reduce a paradimetilfenilendiamina (II),
y por la accién del dicromato tiene luego lugar su deshidrogenacion a sal quinonimi-

nica (III):
A /H OHINO N/NH,
“"C\/N/\/ nty ot g K 3(4\N<k/
H,G” H
¢ St
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AN/ \/\I - NN\
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Se adiciona entonces acido tiosulftrico al final de un sistema conjugado, pro-
duciéndose 4cido dimetilfenilenodiaminotiosulfénico (IV), que se deshidrogena
de nuevo a sal quinoniminica (V). Esta se condensa, con una molécula de dimetila-
nilina, en su posicién para, con formacién de un difenilaminoderivado sulfurado (VI),
que se deshidrogena a #cido indamintiosulfénico (VII). Finalmente, se cierra el
anillo, desprendiéndose 4cido sulfuroso y resultando el azul de metileno (VIII).

Su intensidad de coloracion se explica por la unién intramolecular de los nu-
cleos bencénico y quinénico (véase quinhidrona, pag. 120) (2).

Mecanismo y grado de las reacciones

Si en un sistema se modifica durante la reaccion tan solo la con-
centracion de una clase de moléculas, tendremos una reaccién mono-
molecular, y cuando el numero de las clases de moléculas que se al-
teren sea mas elevado, seran reacciones bi-, tri- y polimoleculares.

La diferencia en el curso de las reacciones de distinto orden se
deduce de las ecuaciones de sus velocidades de reaccion.

Si todas las substancias reaccionantes tienen la misma concentraciéon inicial, a,

y reaccionan, ademas, equimolecularmente, siendo x el ntimero de moles que han

reaccionado en el tiempo #, las siguientes ecuaciones diferenciales expresarin las
velocidades de reaccion (pag. 75) :

dx

dt

dzx

dt

dx : .
e k (a— )%, para las reacciones trimoleculares.

= k (a —x), para las reacciones monomoleculares,

= k (a—=x)* para las reacciones bimoleculares,

Estas ecuaciones diferenciales nos dan las variaciones en las concentraciones
de las moléculas reaccionantes, en intervalos de tiempo pequeiiisimos, no medibles

(*) En la reduccién y decoloracion del azul de metileno, por adicién de dos
4dtomos de hidrégeno y paso a su leucoderivado, se basa el conocido método de
Thunberg para la determinacién de los procesos de é6xido-reduccion :

2 <C,Hﬂ§ SN(CH,)Z —l

Cané N(CH,),

CeHg— N(CH,) . H — Cl
+2H= HN< \S
CeH;— N(CHj;).

N. del T.
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.
directamente. Tenemos que recurrir entonces al caldulo integral para deducir de
las ecuaciones diferenciales otras relaciones validas para tiempos mtedibles finitos.
Asi, de las ecuaciones anteriores se deducen, después de integrar y transponer, las
siguientes igualdades :

: ! a
Kenonomolar = ¥ In Q—p 7
1 T
Fpimolar =y
k 1 z(2a—2)
Firimolar T 2a(a—a)k"

Cuando la mitad de las substancias que reaccionan ha desaparecido, tendremos
a
T s Sustituyendo este valor en las igualdades anteriores y despejando obten-

dremos los tiempos medios de reaccion :

Tiempo medio de reacciénmonomotar = ; In 2,
mono

- ; . 1 1
Tiempo medio de reacciOny oy = T

: : o 1 3
Tiempo medio de reacciong .oy = Tﬂ oy

De modo general :
: 1

Tiempo medio de reaccion, popy = K 75

En las reacciones monomoleculares, el tiempo medio de reaccién es inde-
pendiente de la concentracion de las clases de moléculas reaccionantes ; en las
reacciones bimoleculares es inversamente proporcional a esta concentracion, y en
las trimoleculares es inversamente proporcional a su cuadrado.

De un modo general, el tiempo medio de reaccién de una re-
accion n-molecular es inversamente proporcional a la concentracion,
elevada a la (n-1) potencia. O sea, dicho en otras palabras, que en
las reacciones de orden alto este tiempo depende, de modo impor-
tante, del grado de dilucion (van’t Hoff).

Otra caracteristica de las reacciones polimoleculares es su pequefia velocidad,
debida a que raramente se encuentra en un punto la cantidad necesaria de mo-

léculas para que haya reaccién. Cinéticamente, se explica de esta manera la rara
aparicién de reacciones tetramoleculares.

La oxidacién de la anilina en solucién acida es un magnifico
ejemplo demostrativo de esta ley. El avance de la reaccion, o sea

la formacion de negro de anilina, puede controlarse en este caso por la
intensidad de la coloracion.

Experiencia. Se disuelve 1 c. ¢. de anilina en 30 c. ¢. de 4cido sulftirico 2N y
se ponen en un Erlenmeyer (I) 10 c. c. de la disolucién, mientras en un segundo
Erlenmeyer se diluyen otros 10 c. ¢. con 10 ¢. c¢. del mismo #cido sulftirico. Se



124 Quinonas

dejan 10 c. c. del altimo ligquido en el segundo Erlenmeyer (II) y los otros 10 vuel-
ven a diluirse en un volumen de igual disolvente, pasando a un Erlenmeyer (I1I)
10 c.c. de esta disolucion.

Asf resultan tres disoluciones de anilina cuyas concentraciones se correspon-
den como 4:2:1.

A cada uno de los Erlenmeyers se afiaden, rapidamente y siguiendo su orden,
10 c. c. de una disoluciéon de 1 gr. de dicromato sédico en 50 c. c. de #cido sul-
farico 2 N, y se observan los tiempos que transcurran hasta obtencién de igual
intensidad de color (escrito debajo de los Erlenmeyers; observacion vertical); el
logro de este limite sigue el orden I, II, ITI. (Método para determinar el grado de
una reaceibon.)

Condensacion de los ésteres

Ester acetilacético
2 CHyCO0C,Hy; —— CHyCOCH,CO0C,tH; + C,H,0H

200 gr. de etiléster acético,
20 gr. de sodio.

Agitese el éster acético del comercio con disolucion de carbonato sodico, luego
con disolucion de cloruro calcico al 50 %, y déjese durante doce horas sobre cloruro
caleico granulado, con lo que se absorben los Gltimos restos de alcohol. Destilese,
en bafo de agua, sobre algo de cloruro calcico reciente. Punto de ebullicion : 78°.

Adéaptese a un matraz de boca ancha, de medio litro, un buen
refrigerante de reflujo, cuyo extremo superior esté provisto de un tubo
de cloruro calcico, e introduzcase en el matraz el éster acético, pre-
parado como se ha indicado arriba, y el sodio, hilado previamente en
éter seco. Si el éster esta suficientemente exento de aleohol, va produ-
ciéndose un lento desprendimiento de hidrogeno, empezando a hervir
al poco rato. Después de un cuarto de hora se colocara en un bano de
agua y se dejara hervir suavemente durante dos a tres horas, hasta que
todo el sodio se haya disuelto. Pequenos residuos de sodio no alteran
el proceso ulterior ; los grandes se separan con una varilla de vidrio.

Agitando bien, se anaden entonces unos 100 c. c. de acido acé-
tico al 50 9%,, hasta reaccion 4cida (tornasol), y luego un volumen igual
de disolucion de sal comun saturada en frio; se forman dos capas.
Si quedase algin residuo sin descomponer, se agita todo en un em-
budo de decantacion. La capa superior se separa, se pasa por un filtro
de pliegues y se destila en un matraz (sobre tela metalica) hasta que el
termometro marca 95°.

El residuo se fracciona al vacio ; primeramente destila una pe-
quena cantidad de alcohol, agua y acido acético ; luego se eleva la
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<Y,
temperatura y el éster acetilacético pasa)'éh el intervalo de unos
grados. Rendimiento : 45-50 gr.

Puntos de ebullicion al vacio :

Presi6n : mm. g Temperatura : °C
14 74
18 79
29 88
45 94

Es recomendable efectuar esta sintesis en un dia, porque las
interrupciones alteran el rendimiento.

Experiencia. Disuélvanse 1-2 gotas de éster acetilacético en metanol y
afiddanse 1-2 gotas de disolucion de cloruro férrico. Coloracién roja. Viértase enton-
ces agua de bromo diluida, a gotas, hasta que desaparezca la coloracién. Al poco

tiempo se manifiesta otra vez, pudiendo igualmente decolorarse con bromo. Puede
repetirse el proceso algunas veces (pag. 133).

Ester oxalacético
COOC,H; COOC,H,
g 4 CHC00CH, — |
COO0C,H; COCH,CO0C,H, + C,H,OH
25 gr. de dietiléster oxalico,
140 c.c. de éter seco,
4 gr. de sodio,
18 gr. de éster acético.

Aparato: matraz redondo de medio litro, con embudo de gotas
y refrigerante de reflujo (con tubo de cloruro calcico). Prénsese el sodio
en el éter y anddase el éster oxdlico. Déjese gotear entonces el éster
acético lentamente, declardndose la reaccion. Caliéntese en bano de
agua a unos 30°, hasta que se haya disuelto el sodio (una hora y media).

La disolucion, intensamente coloreada, se solidifica durante la
noche en una masa amarilla. Filtrese a la trompa, machaquese con
agua el precipitado, afn4dase algo de hielo y acidilese con acido sul-
firico diluido. Extraigase luego varias veces con éter, lavese con disolu-
cion diluida de carbonato sédico y séquese sobre cloruro calcico. Una
vez evaporado el éter, destilese al vacio.

El aceite espeso resultante, casi incoloro, hierve a 131°-132° a
una presién de 24 mm. Calentado a la presién ordinaria se descompone.
Rendimiento : 25-30 gr.

Experiencia. Reaccion de la disolucién alcohélica con el cloruro férrico (como
en el éster acetilacético, véase experiencia anterior).
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Oxalacetona
COOC,H; COOC,H;
4+ CHyCOCH; — |
COOC,H; COCH,COCH, 4+ C,H,0H

8 gr. de sodio,
50 gr. de dietiléster oxalico,
20 gr. de acetona recién destilada.

El mismo aparato que para el éster oxalacético. El sodio, cor-
tado en discos finos, se disuelve en 180 c. c. de alcohol absoluto.
Enfriese en una mezcla frigorifica la disolucién obtenida y hégase
gotear, mientras se agita, la mezcla de acetona y de éster oxalico.
La disolucién se enturbia y solidifica, al poco rato, formando una
papilla amarilla de sodio-oxalacetona. Después de un reposo de medio dia
se filtra al vacio, se machaca con poca agua, se anade hielo y se acidula
con disolucion diluida de acido sulfurico. Extraigase varias veces con
éter, séquese con sulfato sédico calcinado, evaporese el éter y destilese
al vacio. Punto de ebullicién : 109-113°, a 15 mm. de presién. Ren-
dimiento : 35 gr.

La oxalacetona se solidifica, cristalina, en la mezcla frigorifica.
Punto de fusion : 18°.

Experiencia. Reaccion con el cloruro férrico, como para el éster acetilacé-
tico (pag. 125).

Benzoilacetona
CH,COO0C,H; + CH;COCgH; —— CHZ;COCH,COCH; + C,H,0H
45 gr. de éster acético,
25 gr. de acetofenona,
5 gr. de sodio,
150 gr. de éter absoluto.

Ponganse la disolucion etérea del éster acético y la acetofenona
en un matraz provisto de refrigerante de reflujo y tubo de cloruro
calcico, y anadase el sodio hilado. La reaccién se produce al poco
tiempo, hirviendo el éter. Déjese reaccionar durante media hora y
hiérvase después durante tres cuartos de hora en baio de agua. Una
vez frio, se filtra a la trompa el compuesto sodico separado, escu-
rriendo fuertemente, se lava con éter y se seca prensando entre papel
de filtro. Se disuelve ahora en 250 c. c. de agua, se filtra y se precipita
Ia dicetona (en la disoluciéon enfriada con hielo) con 4acido acético. El
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producto, que se solidifica rapidamente, se escurre a la trompa, se
lava con agua y se seca en el desecador.
Prismas incoloros que funden a 60°. Rendimiento : 20-22 gr.

Experiencia. Reaccion con el cloruro férrico, como para el éster acetilacético
(pagina 125).

Ester malénico
CH,CICOONa -+ CNK ——> CH,CNCOONa -+ CIK ;
CH,(CN)COONa -+ 2 C,H,0H -+ 2 SO,H, — > CH,(COOC,Hy), +
SO,HNa 4 SO,HNH,

50 gr, de acido monocloroacético (en 100 c. c. de agua),
28 gr. de carbonato sédico anhidro,
40 gr. de cianuro potasico pulverizado.

Poéngase la disolucion de dcido monocloroacético en una ancha
capsula de porcelana, manténgase la temperatura a unos 50° y neu-
tralicese con carbonato sodico. Afiadase entonces el cianuro potasico
y caliéntese lentamente en la vitrina, agitando bien, hasta formacion
del dcido cianacético, que tiene lugar con produccion de mucha espuma.
Cuando la intensidad de la reaccion disminuye, se concentra el liquido
en bafo de arena, lo mas rapidamente posible, hasta que la masa re-
sultante, de color pardo, indique una temperatura de unos 135°. Al
enfriar debe agitarse constantemente para evitar que se aglomere la
masa.

Pulvericese rapidamente en un mortero de porcelana y pésese
la sal a un matraz de medio litro provisto de refrigerante de reflujo.
Cubrase con 20 c. c. de alcohol absoluto, déjese caer lentamente por
el tubo del refrigerante la mezcla, enfriada, de 80 c.c. de alcohol
absoluto y 90 c. c. de acido sulfurico concentrado y caliéntese en baiio
de agua, durante dos horas, agitando con frecuencia. Enfriese luego
rapidamente ; anadanse 100 c. c. de agua y escurrase a la trompa la
sal no disuelta.

Extraigase dos veces con éter el liquido filtrado ; jintense los
extractos, lavense con agua y luego con disolucion de carbonato so6-
dico. (Cuidado ; producciéon de anhidrido carbomico.) La disolucion
etérea se seca sobre cloruro calcico, se evapora el éter y se destila
el residuo. Punto de ebullicion : 195°. Rendimiento : 45-50 gr.
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Ester etilmaldnico

CHy(COOC,Hy), + C,HzONa —— CHNa(COOC,H;), + C,H,OH ;
CHNa(COOC,H;), - CoH,T — > CH(C,H;) (COOC,H), 4+ INa

32 gr. de éster malénico,
130 c.ec. de alcohol absoluto,
4,6 gr. de sodio,
35 gr. de ioduro de etilo, o 30 gr. de bromuro de etilo.

Disuélvase el sodio en el alcohol, en un pequeno matraz redondo
provisto de refrigerante de reflujo, y déjese caer sobre la disolucion de
etilato, atin caliente, el éster malonico. Se separa el éster malonico
sodado. Agitando, se anade el haluro de alcohilo, y se calienta en baiio
de agua hasta desaparicion de la reaccion alcalina (de una a dos horas).
Destilese el alcohol al vacio, a 40°-50°, y extraigase el residuo con
éter, después de haberle anadido algo de agua. Séquese sobre sulfato
sodico calcinado y destilese una vez separado el éter. Punto de ebulli-
cion : 206°-208°. Rendimiento : 30 gr.

Acido etilmalénico
CH(CyH;) (COOC,H,), + 2 KOH ——» CH(C,H,) (COOK), + 2C,H0H;
CH(CyH,) (COOK), - 2 CIH ——» CH(C,H,)(COOH), -+ 2 CIK

25 gr. de éster etilmalénico,
19 gr. de hidréxido potésico (en 17 c.c. de agua).

Pongase la disolucion tibia de hidréxido potasico en un matraz
con refrigerante, y anadase, agitando lentamente, el éster etilma-
I6nico. Primeramente se produce una emulsion, separandose luego el
compuesto potasico de adicion. Caliéntese en bano de agua hasta
desaparicion, por saponificacion, de la capa oleosa. Para separar la
parte ain no saponificada, extraigase, una vez frio, dos veces con
éter, decintese éste y en el liquido que queda precipitese el acido etil-
malonico anadiendo acido clorhidrico (partes iguales de acido clor-
hidrico concentrado y de agua). La disolucion acida se extrae tres
veces con éter (40 c. c. cada vez). Se seca sobre sulfato sédico y
se evapora el éter al baio maria. Recristalicese el residuo en benceno.
Punto de fusi6n: 111,5°. Rendimiento : 15-17 gr.
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Acido butirico
C,HzCH(COOH), —> C4H,COOH + CO,

Caliéntese, en un tubo de ensayo introducido en bainio de aceite,
a 180°, el acido etilmalénico impuro, hasta que cese la produccion
de anhidrido carbonico (aproximadamente un cuarto de hora).
El residuo esta formado por acido butirico (olor).

Ester bencilmalénico

Operacion andloga a la descrita en la sintesis del éster etilmalo-
nico, sustituyendo el bromuro de etilo por 28 gr. de cloruro de bencilo.
Punto de ebullicion : 173° a una presion de 15 mm. ; 183° a 20 mm. ;
188° a 25 mm. Rendimiento : 29-30 gr. ().

Acido bencilmaldnico

Siganse las indicaciones dadas para el acido etilmalénico, par-
tiendo de 20 gr. de éster bencilmalénico y 11 gr. de hidréxido potésico,
en 10 c.c. de agua. Se recristaliza el producto bruto en benceno.
Rendimiento : 16 gr. Punto de fusion : 117°.

Acido fenilpropiénico

Como en el &acido butirico. Destila, sin descomponerse, a 270°.
Punto de fusion : 48°.

Una variante de esta reaccion es la que se produce entre el éster
sodomalénico y el éster cloroacético, con saponificacion consiguiente
a acido etanotricarbénico. Por desprendimiento de anhidrido carbo-
nico se obtiene acido succinico.

Ester metilenobismaldnico y acido glutarico
_CH(COOC,Hy),

2 CH,(COOC,H,), + CH,0 —— CH2\CH(COOC o
2 45/2

+ H,0

32 gr. de éster malénico,
8 gr. de disoluciéon de formaldehido al 40 9,
0,5 gr. de piperidina, o de dietilamina.

() Las proporciones de reactivos indicadas pueden dar predominantemente
éster malonico sin sustituir y éster dibencilmalénico. Es mejor usar proporciones
como estas: 1 mol de malonato de etilo, 0,5 moles de haluro y 0,5 Atomos-gramo
de sodio. Asi lo aconseja R. DoLigouE, Tesis de la Facultad de Ciencias de Paris,
1931, y asilo han comprobado, segun comunicacién particular, J. PAscuaL y J. M.»
PINAR, de la Universidad de Sevilla. — N. del T.

9. OrreENER-REICHEL : Quimica organiea
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Mézclense la formalina y el éster malonico en un pequeno matraz,
enfriese con hielo y anadase la piperidina. Déjése durante 12 horas
cerrado, y caliéntese varias mas en bano de agua. Decantese del agua
la masa aceitosa formada, y destilese en el vacio. La temperatura se
mantiene primero a 50°, con lo cual destila toda el agua; se deja subir
después hasta que a 190°-200°/12 mm. pasa el éster metilenobismal6nico.
Punto de ebullicion: 197°-198°, a 12 mm. Rendimiento : 25-30 gr.

Acido glutarico
; _/CH(COOC,Hy), CH, _/CH,COOH
\CH(COOC,Hj), \CH,COOH

10 gr. de éster metilenobismalénico,
10 c.c. de acido clorhidrico concentrado en 10 c. c. de agua.

Ty L

Hiérvase la mezcla de éster y de 4cido durante seis horas a reflujo,
hasta desaparicion de la capa oleosa. Evaporese a sequedad en baiio
maria y destilese al vacio el 4cido glutérico, semisélido. Punto de ebulli-
cion : 185°-195°/10 mm. Formase en esta reaccion algo de anhidrido, que
se convierte de nuevo en acido por calentamiento del liquido destilado
con unas gotas de agua. La masa solida que se obtiene al enfriar debe
recristalizarse en benceno. Punto de fusion : 97°-98°. Rendimiento : 3 gr.
aproximadamente.

Generalidades

Por condensacion de ésteres entiéndese la union de compuestos
provistos de un grupo metilénico con una molécula de éster, separan-
dose una molécula de alcohol y formandose un nuevo compuesto car-
bonado :

ReC-[0C,H, | H|-CH-R’-R” —> R+C-CH-R"-R".
gy I
0 0

Sin embargo, estas condensaciones sélo tienen lugar en los com-
puestos con grupos metilénicos de reaccionabilidad activada por grupos
proximos, formulariamente no saturados (por ejemplo : — H,C —C=0,
—CH,—C=N 6 — CH, — CgHj).

De este modo se obtienen las g-dicetonas al reaccionar los ésteres
con las cetonas :

R-C-|0GH, § H|-CH,-C-R" — R-G+CH,-C-R/,
A bl
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y los ésteres de f-cetoacidos al hacerlo los ésteres entre si :

R-c~¥ioc,H5 i H%-CHR-C-OCEI—I, —> R-C-CHR-C-OC,H,.
I I Il Il
0 0 0 0

Variando los componentes puede tomar la reacciéon distintos
rumbos (Wislicenus, Claisen). Como agentes condensantes sirven el
sodio metalico, el alcoholato sddico y el amiduro sodico.

Las féormulas precedentes, esquematicas, s6lo nos dejan ver el
resultado final de las reacciones. Su curso lo estudiaremos en la con-
densacion de dos moléculas de éster acético, a éster acetilacético, ya que
en este caso se han hecho investigaciones exactas.

CHS-C-IOCZH,—-i— H|-CH, G+OC,H, —> CH,-G-CH,+C-OC,H .
it e I I I
0 0 o) O

Equilibrio ceto-endlico

Para entender mejor lo que sigue, conviene hacer alguna consi-
deracion sobre las cetonas y los enoles. La antigua ley propuesta por
Erlenmeyer de que los compuestos de la forma R . ¢ = CH-R’ (enoles)

}
no podrian subsistir, debiendo pasar siempre a la forma estable
R.C— CH,-R’ (cetonas), no ha podido mantenerse en pie con el

G o
transcurso de los afios. Se han encontrado un gran niimero de com-
puestos, en los cuales se establece un estado de equilibrio entre las
dos formas posibles (endlica y cetoénica) :
R-([:—CHg- * 2 R-C=[CH:R"
’
4 b
Forma ceténica Forma enolica
y existen, ademas, otros, conocidos so6lo en forma enodlica.

En general, podemos afirmar hoy que entre las cetonas y los
enoles correspondientes existe siempre un equilibrio. En la unidad de
tiempo pasan el mismo niumero de moléculas de cetona a enol que las
que sufren la transformacién inversa. En las cetonas simples redicese
de tal modo la forma enolica, que no puede demostrarse su presencia
experimentalmente, por lo que la cetona aparece analiticamente pura.
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La existencia de tal fenémeno se deduce, para la cetona por ejemplo, de su
capacidad de reaccionar con el sodio, para lo cual debe transformarse primero en
forma enélica. En la misma proporcion en que desaparece esta forma del equilibrio,
se regenera de nuevo. Por mediciones cinéticas piidose comprobar la existencia de
tal forma en la bromacién de la acetona. La velocidad de esta reacciéon viene deter-
minada por la de transformacién de la forma cetonica en endlica, pues la adicién
del bromo es instantanea.

CH, —L—CH, = CH, ﬁC—(,Ha)

Acetona / Forma endlica

'CH,Br — C (JH, {
( \ ) Na
\ Br OH
v
CHZBr—(l]——CH,—}— HBr CH; = C—CH; + /s H,
Na
Bromoacetona Sodioacetona

Si el CH, contlguo al grupo cetomco esta unido ademas a otro
rupo no saturado [ — C = C , como ocurre en el éster
grup ( <oc

acetilacético, aumenta tan con51derab1emente la tendencia a enoli-
zarse de la forma cetonica que, al lado de ésta, aparece la endlica
libre en cantidad susceptible de ser medida. A este caso de iso-
meria de equilibrio, en el cual los isémeros se transforman reciproca-
mente por desplazamiento de un doble enlace y migraciéon de un atomo
de hidrégeno, se le llama desmotropia (véanse formas aci- y seudo-
acidos en los compuestos nitrados alifaticos, pag. 48). Como la velo-
cidad de transformaccién en estos casos es relativamente pequena,
las dos formas pueden aislarse casi siempre por medios adecuados.

Si la velocidad aumenta, se hace imposible la separacién, sea
cual fuere la situacion del equilibrio, y los componentes se convierten
en tautémeros. Por lo tanto, llamase tautomeria a una isomeria de
equilibrio con velocidad de transformacion muy grande (acido cian-
hidrico, pag. 84 ; acido cianico, pag. 85).

Por existir equilibrio entre las formas cetonica y endlica, se ex-
plica que cuerpos como el éster acetilacético, reaccionen en presencia
de los reactivos cetonicos como si fuesen cetonas, mientras dan, por
otra parte, las reacciones. caracteristicas del grupo enélico (cardcter
débilmente acido, formacion de sales, reaccion con el cloruro férrico ;
analogia con los fenoles).

El empleo de métodos analiticos, fisicos y quimicos, nos permite investigar
las cantidades de forma ceténica y de forma endlica que se encuentran en el éster

F
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acetilacético de equilibrio. Asi, podemos determinar su (?o'ﬁtenido enolico, por valo-
racion con disolucién de bromo, operando en tales condiciones que la velocidad
de transformacién de la forma ceténica en endlica sea muy pequena (Knorr,
K. H. Meyer):

CH,-C = CH-COOC,H, —= > (CH,-C — CHBr-COOC,H,)

o4
H OH Br
Heter scelflosttion IR L oy, CHBCROCH:

Ester acetilbromoacético

Analogamente ocurre en muchos de los casos que han sido estudiados. En algu-
nos, incluso se ha logrado obtener las formas ceténica y enélica puras, lo que s6lo es
posible, como ya se ha indicado, cuando sea pequefia su velocidad de transformacion.

Mecanismo de la sintesis del éster acetilacético

El proceso de formacion del éster acetilacético, a partir del éster
acético y del sodio, se ha aclarado al comprobarse que también aqui
interviene un equilibrio ceto-endlico, el del éster acético. En la pri-
mera fase el sodio reacciona con el enoléster, desprendiéndose hidro-
geno y forméndose enolato sédico. (El derivado potasico del éster
acético ha podido aislarse.)

Na

CH, —C:—0CH,, = (cH2 = OC,HS) = CH, = G O,

[ l
0 OH ONa

Si se verifica la condensacion usando el amiduro o el alcoholato sédicos, hay
primero unién de estos compuestos al grupo carbonilo, produciéndose luego el
enolato de éster, con desprendimiento de amoniaco o de alcohol :

/0 /ONa /ONa
CH;— C< 1 +NH,Na — CH;—C&~0C,H; —> CH,= C\ +NH,
OC:Hx \NH2 OC:H;
(0] ONa ONa
CH,— C/ +C,H;ONa—> CHa—(‘,/—OCzHS———» CHZ:C< +C,;H;0H
CO,H; 0OC,.H; 0C,H;

En la segunda fase reacciona el enolato de éster con una mo-
lécula de éster acético, formandose un compuesto de adicion en el cual
el metal se une coordinativamente a los dos componentes (véase
quinhidrona, pag. 120):

0C,H, 0C,H,
cH,= cH, =
o Ny
i ONa Q—— N
" JOC.H, = e Na.
CH,— G4 CH,— c\/
o) 0C,H,
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Este cuerpo puede estabilizarse en dos direcciones. Por condensa-
cion y desprendimiento de alcohol se forma el compuesto sodico de
la forma enolica del éster acetilacético (reaccion principal) :

0C,H;
R > C= C<0 H ,OC,H;
OCSHS‘ Na HiL== C< yor,
ONa  + C,H;OH.

Por desplazamiento de enlaces en el complejo y desprendimiento

de acetato sodico, aparece acetal ceténico (reaccion secundaria). (La ce-
tena es la cetona no saturada maés sencilla CH, = C = 0) (Scheibler) :

H ., _0G;H; C,Hj
a0 =<, >c = c<0C
</ Acetal ceténico
(A
¥ Na ===tz -+ N
ONa

OC,H;

H,C— C<O

Por lo tanto, el producto final de la condensaciéon es el éster

acetilacético sodado, a partir del cual, y por la accién de los acidos,
se forma éster acetilacético libre, mezcla en equilibrio de las formas

H,C—CGC
3 \\\
O

cetonica y enolica :
CHj:C— CH,-COOC,H; = CH,;-C = CH-COOC,H; .
b H
De un modo analogo se verifica la sintesis de los ésteres con las cetonas. En
el caso de la condensacion a oxalacetona del éster oxilico y de la acetona

CO[OR  H|-CH.-CO-CH, CO-CH,- G0+ CHy

COOR (IIOOR

no es posible la formacion de un enolato en la molécula del éster, sirviendo de me-
diadora para la reaccién la forma enolica de la acetona :

H
HC =G \g : cH
HC — (‘\
OC,H; Na s O
ROOC —C—ONa -+ G,H;OH.

ROOC — C<

Sintesis del éster acetilacético y del éster malénico

Una propiedad caracteristica del primero —la facil formacion
de sales sodicas de la forma endlica por la accion del alcoholato s6dico
o del alcali alcohdlico — la observamos también en el segundo. El
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éster malonico es una forma cetonica pura, per6 su compuesto sédico
se deriva, segtin lo dicho, de la endlica :

/COOCJ‘L / COOC,H; COOC,H;
H,C = HC<\ S HC<
\C —0CH, C— OC,H, G OCH,
[l
0 H y (gNa
Ester mal6nico F, entlica Ester mal6nico sodado

La sintesis del éster malonico se verifica a partir del 4cido cianacético, formado
por reaccién entre el acido cloracético y el cianuro potésico :

CH,CICOOH + CNK ——> CH,CNCOOH + CIK.

El grupo carboxilo del 4cido cianacético se esterifica por tratamiento con alcohol
en presencia de 4cido, adicionandose ademas alcohol al resto cidnico susceptible de
reaccion, con formacion de un imidoéter que, como base que es, forma una
sal con el acido existente. Al verterla en el agua se hidroliza esta sal, producién-
dose la sal amoénica y el segundo grupo carbetoxilico del éster malénico :

HE CH,-COOC,Hj

CH,-COOH CH,-COOC,H; 4 o
+ 2CHOH —> SR

| |
C=N é— 0C,H, CQZG’H‘

[
HNH|X
Imidoéter

Los compuestos sodados de los ésteres acetilacético y malonico
tienen una gran importancia en la sintesis, debido a su facil reacciona-
bilidad con los cuerpos halogenados (por ejemplo, haluros de alcohilo,
ésteres de acidos halogenados y cloruros de acido). Separado el sodio
con el halégeno, en forma de haluro sédico, queda un radical de
éster (I) (tomando como ejemplo el éster acetilacético), que se trans-
forma generalmente de tal manera que su valencia libre emigra del
oxigeno al carbono (II), siendo alli saturada por el radical alcohilo,
con lo que se explica la formacion de compuestos alcohilados en el
carbono (IIT).

CH,-C = CH-COOR CH,-C = CH-COOR

ot 5 e + NaCl I
OiNa -+ CLR’ A= — R

CH,-C—CI—‘IZ-COOR +g_ CHy:G—CHR'-COOR CH,-C = CH-COOR
ke o} - ]
II 0 I1I OR’ v

No obstante, si la velocidad de combinacién (dependiente del medio y de la
naturaleza de la substancia) del radical alcohilo con el radical de éster primera-
mente formado, cuya valencia libre se encuentra atin en el oxigeno (I), es mayor
que la de transformacién del altimo, se obtendrin los derivados en el oxigeno de
la forma endlica del éster acetilacético (éster O-alcohil-f-oxicroténico) (IV).
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Las formulas nos dicen también que podemos sodar de nuevo los ésteres
alcohil-acetilacéticos o alcohil-mal6nicos, que con otra molécula de derivado halo-
genado daran los derivados dialcohilados, como en efecto ocurre.

CH,;-CO-CHR’-:COOR —— CH,-CO-CR'R”-COOR
COOR-CHR’-COOR —— COOR-CR’R”-COOR.

Los ésteres acetilacético y malénico sustituidos, por ser capaces
de las mismas rupturas que sus compuestos fundamentales no sus-
tituidos pueden transformarse en otros compuestos mas sencillos.

El éster acetilacético, en presencia de agentes hidroliticos, se
descompone, por una parte, en acetona, anhidrido carbénico y alco-
hol (ruptura ceténica), y por la otra, en dos moléculas de 4cido
acético y alcohol (ruptura éacida) :
rupt. ceténica r CH,COCH; + C,H;0H + CO,

Bl € = CH—= COOCH L

i adda\
(0] AHpES SEICR CH,COOH + CH;COOH -+ C,H,OH

Ambas descomposiciones tienen siempre lugar simultineamente, favo-
reciendo a la primera los acidos diluidos y a la segunda los alcalis
fuertes.
A partir de los ésteres acetilacéticos sustituidos producense de
un modo analogo acetona o acido acético, también sustituidos.
CH,COCH,C,H;
s Metilpropilcetona
CHSCOCH(Csz)COOR\
Ester etilacetilacético S
CH,CH,CH,COOH.
Acido butirico
Sin embargo, para la obtencién de acidos acéticos sustituidos es
mejor acudir al éster malénico, cuya descomposicion es univoca. Al
calentarlo, se rompe el acido malénico en 4cido acético y anhidrido
carbénico (jdos grupos carboxilos en el mismo 4tomo de carbono!) :

COOH COOH

Berchuch + CO,

Los acidos malonicos sustituidos (obtenidos por saponificacion
de los ésteres malonicos correspondientes) producen, analogamente,
acido acético sustituido y anhidrido carbonico :

COOH COOH

HC-CH; —> H,CZ‘CaHs + CO,.
i Acido butirico
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J Interesante es también la sintesis a éster metilé'ﬂbbismalénico, del éster ma-
| l6nico con el formaldehido, y su paso a acido glutarico por saponificacion y des-
| prendimiento de anhidrido carbénico :

\

ROOC. H COOR o e
\CH —C — CH/ ‘ =3 CH; —CHy~ C{I
/ \ A 2 2 2 i
ROOC H COOR e 1
CO, CO,

Reduccion de los compuestos nitrados

Fenilhidroxilamina
CeHzNO, + 2 H, —> C;H,NHOH -+ H,0
20 gr. de nitrobenceno (en 120 c. c. de aleohol absoluto).

Enfriando con hielo, sattrese la disolucién alcohélica de nitroben-
ceno con amoniaco, primero, y con acido sulfhidrico después, hasta
abundante precipitacion de sulfhidrato amoénico cristalizado. Déjese en
frio durante la noche, anadanse 200 c. c. de éter para precipitar el
polisulfuro aménico amarillo, filtrese y lavese cuidadosamente con
éter. La disolucion etéreoalcoholica de fenilhidroxilamina resultante,
se evapora a sequedad (al final en el vacio) y el residuo se trata con
60 c. c. de benceno caliente (no a mas de 55°), se filtra al vacio y se
deja cristalizar. La fenilhidroxilamina separada se filtra en un Buchner
y se lava con algo de éter de petréleo. Rendimiento : 70-83 %. Punto
de fusion : 82°.

La fenilhidroxilamina preséntase en agujas incoloras. Los prepa-
rados impuros oscurecen rdapidamente.

Experiencia. Disuélvanse, en 1 c.c. de agua caliente, unos centigramos de

fenilhidroxilamina, afidAdanse unas gotas de disolucién de nitrato de plata y alcali-
nicese con amoniaco. Reducciéon (pag. 141).

Nitrosobenceno
CeH;NHOH 2% C,H,NO + H,0

8 gr. de fenilhidroxilamina,

8 c.c. de acido sulfarico concentrado (em 130 c. c. de agua),

8 gr. de dicromato potasico (en 400 c. c. de agua).

Anédase la fenilhidroxilamina pulverizada al dcido sulfurico en-

friado con hielo, agitese continuamente y adicionese luego la disolucion
de dicromato, también muy fria, toda de una vez. Escirrase el nitroso-
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benceno separado al vacio, lavese con agua, llévese a un matraz y
destilese en corriente de vapor de agua. Las gotas oleosas, verdes,
que se solidifican en el refrigerante en cristales blancos, pueden sepa-
rarse con una varilla de vidrio. El nitrosobenceno se seca en el vacio
sobre cloruro calcico y se purifica por recristalizaciéon en alcohol.
Punto de fusién: 68°. Cristales incoloros en solucién, que una vez
fundidos dan vapores verdes.

«-Naftilhidroxilamina
C,oH,NO, + 2 H, —— C,;H,NHOH + H,0
20 gr. de g-nitronaftalina (en 500 c. c. de alecohol al 96 9%).

Saturese la disolucién de a-nitronaftalina, enfriando con hielo, pri-
mero con amoniaco y luego con 4cido sulfhidrico. Déjese durante un dia
y viértase al siguiente en 1200 c. ¢. de agua, con lo que se precipita casi
cuantitativamente la naftilhidroxilamina. Filtrese al vacio, lavese bien
con agua helada, séquese y eliminese el agua de cristalizacion (una
molécula) en el desecador al vacio. La naftilhidroxilamina puede
recristalizarse en benceno. Rendimiento : 82 9, del tedrico. Punto
de fusion : 79°. '

Azoxibenceno
4C4HNO, + 3 CH,0Na —— 2C,H;NONCH; + 3HCOONa + 3H,0

100 gr. de alcohol metilico,
20 gr. de hidroxido sédico,
15 gr. de nitrobenceno.

Hiérvanse estas substancias con refrigerante de reflujo, durante
seis horas, en bafio de agua. Témese entonces una muestra, diltiyase
en agua y obsérvese, por el olor, si atin existe nitrobenceno no atacado.
Si asi fuese, prolonguese la ebullicion hasta su desaparicion total.
Destilese el alcohol metilico, llévese el residuo a un vaso de precipi-
tados, lavando con agua la vasija anterior y acidilese con acido
clorhidrico. El aceite de la capa inferior se solidifica pronto en una
masa cristalina, que se lavara varias veces con agua y se secara.
El azoxibenceno se recristaliza en alcohol metilico. Rendimiento : 12 gr.

Agujas amarillas de punto de fusién : 36°.
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Hidrazobenceno, a partir del nitrobenceno
2 CgHzNO, + 5 Zn + 10 NaOH —— C;H,NHNHCgH;
-+ 5 Zn(ONa), + 4 H,0

25 gr. de nitrobenceno,
27 gr. de hidroxido sodico (en 100 c.c de agua),

50 c.c. de aleohol,
50-65 gr. de polvo de cinec.

Aparato. Matraz redondo, con tubo de Anschiitz (de dos bocas).
La lateral se une mediante un trozo de goma ancho, de unos 15 em.,
al tubo de un refrigerante de reflujo. Si el didmetro de ambos tubos
no coincidiera, interpéngase otro, de vidrio, ad hoc.

Anadase, por la boca superior, a la disolucion alcoholicoalcalina
de nitrobenceno el polvo de cine, en pequenias porciones de 3-4 gr. y
agitese enérgicamente. Como la reaccion puede desarrollarse de manera
tumultuosa, antes de cada nueva adicion debe atenderse a que dis-
minuya su intensidad. Cuando el liquido, primeramente rojizo (azo-
benceno), tome una coloracion amarillenta, se afiaden 350 c.c. de
alcohol y se mantiene a ebullicion durante una hora en bano maria.
Filtrese la disoluci6n hirviente, en un Buchner, lavese el polvo de
cinc con 30 c. c. de alcohol caliente, enfriese con hielo el liquido fil-
trado y filtrese al vacio, después de algtin tiempo, la masa cristalina,
casi incolora, separada. La lejia adherida se separa mediante un la-
vado con alcohol al 30 9%, y el producto impuro obtenido se trans-
forma en azobenceno o en bencidina. Rendimiento : 15 gr.

Por recristalizacion en alcohol se obtiene un producto absoluta-
mente incoloro (jtrab4jese rdpidamente!). Punto de fusion : 126°.

Azobenceno, a partir del hidrazobenceno
CeH,NHNHC H; 2% > C;HN = NC.H; + H,0

5 gr. de hidrazobenceno,
3 gr. de nitrito sédico, en 200 c.c. de agua.

Recubrase, en un embudo de decantacion, la disolucién de nitrito
con el hidrazobenceno disuelto en 200 c. c. de éter. Déjese caer gota
a gota acido clorhidrido concentrado, contorneando el embudo y pro-
curando que el desprendimiento de gases no sea demasiado intenso.
Cuando todo el nitrito haya reaccionado, separese la capa etérea,
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lavese con disolucién de carbonato sodico, séquese sobre cloruro calcico
y déjese evaporar el éter. El residuo se purifica por recristalizacion
en alcohol metilico. Cristales rojos, que funden a 68°. Rendimiento
casi cuantitativo.

Bencidina
C.H,NHNHCH, %% NH,C,H,C,H,NH,

10 gr. de hidrazobenceno,
25 c.e. de acido clorhidrico eoncentrado (en 300 c.c. de agua).

Agitese el hidrazobenceno pulverizado con acido clorhidrico a
la temperatura ambiente durante 15-30 minutos, y cuando se haya
disuelto completamente, caliéntese a ebullicién por corto tiempo y
filtrese en caliente. Déjese enfriar, anadase a la disolucion clorhidrica
un pequeiio exceso de sosa caustica concentrada, escirrase a la trompa
la base separada y eliminese el alcali por lavados con agua. Rendi-
miento : 80 %, del tedrico.

La bencidina se recristaliza en agua caliente, o en pequena can-
tidad de aleohol. Hojitas de brillo de madreperla, que funden a 128°.

Generalidades

Si en la formula del acido nitrico sustituimos el grupo hidroxilo
por un radical organico, obtendremos los compuestos nitrados. La re-
duccion de estos cuerpos se verifica, analogamente a la del acido ni-
trico, por etapas. Primeramente se une el hidrégeno a su doble enlace
N = O, y el producto resultante pasa luego a acido nitroso, por des-
hidratacion :

OH OH OH OH H H

N%\o B, [ nfo - | =50, N< Hry (N<0H> Hondn Ees N<H

O \\OH 0 H OH H

Acido nitrico H Acido nitroso Com}gn- l Hidroxilamina Amoniaco
sacion

N—OH
Il Acido hiponitroso
N—OH

Este 4cido se hidrogena de nuevo, y por deshidratacion y conden-
sacion obtiénese el acido hiponitroso, como producto bimolar de la
reduccion. Una ulterior hidrogenaciéon del dcido nitroso conduce a la
hidroxilamina y, finalmente, al amoniaco.

P
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s A
Las mismas fases se observan en la reducéion de los cuerpos nitra-
dos a compuestos nitrosos, hidroxilaminicos y aminicos, produciéndose
también una bifurcacion del proceso de la reaccion por la formacion de
los azoxicompuestos, a consecuencia de la condensacion de la fase nitroso
con la hidroxilaminica. La posterior reduccion de los azoxi-compuestos
lleva a los aminoderivados, sucesivamente, por los peldaiios azo e hidrazo.

(0] H H
RN< RN/OH =SB0 pn o Bk BoRN
Nt AN \
Nitrobenceno Nitroso- Fenilhidro- : Anilina
(R = CH, —) benceno xilamina
ondensacion
N ) 4 >
R-N—N-R —H.O R:N=N:R
( | | ——— ]
OH OH
Reduccién Azoxibenceno
¥
R-N—N.R —2 . R.N=N:R
| J) Azobenceno
H H
H, N
R ITT — N:-R Hidrazobenceno
£
N H, N
2 R-NH,
Anilina

Escogiendo a voluntad las condiciones de reaccion, puede lograrse una reduc-
cién mas o menos intensa, y seglin las velocidades de reaccién existentes en cada
caso particular, se obtendran unos u otros cuerpos de los indicados en el esquema.
Si en las condiciones supuestas la velocidad de reduccion ulterior de uno de los
productos, es mayor que la de su formacién, éste no podra ser aislado.

Examinemos mas detenidamente las diversas posibilidades de re-
duccién del nitrobenceno.

La fenilhidroxilamina se obtiene por reduccion del nitrobenceno en medio neu-
tro o ligeramente alcalino (accién del sulfhidrato aménico en disolucion alcohoélica
o del polvo de cinc sobre la emulsién acuosa del compuesto nitrado). La reaccién
pasa por la fase nitrosobenceno, no aislable por los motivos anteriormente expues-
tos. La fenilhidroxilamina tiene propiedades enérgicamente reductoras (experiencia
de la pag. 137). Al estado impuro es dificil de conservar y se resinifica rapi-
damente. Por la accion de los acidos minerales se transforma en aminofenol
(migracién de la cadena lateral al nucleo) :

NHOH NH,

¥
&

-l

p-Aminofenol
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Nitrosobenceno. Como el nitrosobenceno no puede obtenerse por reduccion
directa del nitrobenceno, se prepara por oxidaciéon de la fenilhidroxilamina. El
nitrosobenceno en estado sélido es incoloro, pero fundido, en disolucién y al estado
de vapor, es verde. Este fenémeno se explica por la existencia de un equilibrio
entre la forma monémera (estado de no saturacién, representado por las valencias
parciales de Thiele), coloreada, y la dimera, incolora :

2CH; —N =0 C.H;—N—(l)
i ol |
O —N—CgH;
coloreada incolora

El desplazamiento de este equilibrio de disociacion depende de la temperatura
v de la naturaleza del disolvente, cuando se trata de disoluciones.

Azoxibenceno. Si el nitrobenceno se reduce en medio fuertemente alcalino
prodtcese, primeramente, la fenilhidroxilamina (pasando por la fase nitroso). Por
la accién condensante de los 4lcalis, se combinan entonces muy rapidamente la
fenilhidroxilamina y el nitrosobenceno, dando azoxibenceno (los productos inter-
medios no son aislables):

GeHy— N - HN—CHy ——> “C,Hs—N—N——C.HE)

I (
(3 / AH (gH J)H
‘ CeH; — N = N— CH, C¢H; — N = N— CH,
Tmusposicxé §rAE { at] —H,0 645 6445
s ( A ) . ||
OH OH O
Reduciendo con metilato alcalino o con disolucién metilalcohdlica de hidréxido
alcalino, la reaccién se detiene en el azoxibenceno. El metilato se oxida enuna can-
tidad equivalente de formiato :

4 CH,NO, 4 3 CH;ONa ——> 2 C,H;NONC,H; -+ 3 HCOONa -+ 3 H,0.

Azobenceno-Hidrazobenceno. Por reduccién alcalina ain més intensa del
nitrobenceno obtiénese azobenceno, siendo el azoxibenceno y la molécula hidra-
tada productos intermediarios (véase anteriormente). El azobenceno puede ser luego
reducido a hidrazobenceno, que también puede formarse por reduccién directa,
alcalina, del nitrobenceno.

Asi se llega al azobenceno tratando el nitrobenceno con disoluciéon alcalina de
cloruro de cine, o por deshidrogenacion del hidrazobenceno con éacido nitroso o
con lejia y bromo. Obtiénese también por reduccién suave, con hierro metalico,
del azoxibenceno. Inversamente, el azobenceno pasa a azoxibenceno por la accién
del peréxido de hidrégeno :

R—N=N—R g0 [R—N—N—R
| v RN =N-R
—H,0 J)H &}1 H.
—H,
£ R—NH—NH—R.
t

El azobenceno es el difenil-derivado de la diimida desconocida (HN = NH),
que se estabiliza por la enfrada de dos grupos fenilos. Coné6cense también
azocompuestos alifaticos (diazometano CH; — N = N — CH,, véase pag. 145). El

“An
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azobenceno, de color rojizo, es la substancia madré’.de los colorantes azoicos
(pagina 165). .

Prodicese el hidrazobenceno por reduccién directa del nitrobenceno, con
polvo de cine y alcali, en disolucién alcohélica. El hidrazobenceno, incoloro, no es
estable y presenta una gran tendencia a pasar a azobenceno. El oxigeno del aire,
bajo la acci6on de la luz, origina ya esta transformacién. Por reduccién en medio
4cido se rompe el enlace N—N, con formacién de dos moléculas de anilina.

Tratando el hidrazobenceno con dcidos minerales, se transpone a bencidina :

Por lo tanto, podemos considerar el hidrazobenceno como la difenilhidracina
simétrica y reconocer, por el paso a bencidina, que la estructura hidracinica 14bil
se convierte en el sistema difenilico, termodindmicamente saturado. El mecanismo
de esta transposicion es desconocido, siendo tan sélo seguro que no se produce des=
composicién intermediaria alguna en radicales del fenilnitrogeno (Wieland) :

C.H; —NH
T e g
C.H, — NH

La bencidina es, como diamina aromatica, muy importante en la sintesis de
los colorantes di-azoicos (véase pag. 166).

Compuestos diazoicos alifaticos

Ester diazoacético
HCI- NH,CH,CO0C,H; + NO,Na —— N,CHCOOC,H,
& CINa + 2 H,0

25 gr. de clorhidrato del éster de la glicocola, en 50 c¢.c. de agua,
18 gr. de nitrito sédico.

Anadase a la disolucion del éster la otra saturada de nitrito,
enfriese a 5° y pongase en un tubo de bromo de 250 c. c. de capaci-
dad. Cubrase la mezcla con 15 c. c. de éter y anadase 1 c.c. de 4cido
sulfurico al 10 9% ; agitese durante un minuto y déjese caer la capa
inferior en un vaso rodeado de hielo. La capa etérea se pasara, fil-
trandola, a un erlenmeyer (100 c. c.). Cuando la disoluciéon acuosa
vuelve a estar a la temperatura de 5°, se repite la descomposicion
con acido y la extraccién con éter, del modo ya indicado ; hagase
lo mismo cinco o seis veces consecutivas, hasta que la capa etérea
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adquiera un color amarillento muy débil (una coloracion verde seria
debida al acido nitroso). Al extracto etéreo se le quita el acido por ex-
traccion con disolucion de carbonato sodico en exceso, y se seca sobre
cloruro calcico. La disolucion etérea del éster impuro, ya seca, se
satura con gas amoniaco y se deja, en frio y bien cerrada, durante
veinticuatro horas, con lo que se separan impurezas oleosas de color
rojo oscuro. La disolucion amarillo clara, decantada, se lavara con
agua hasta que en los liquidos del lavado no se reconozca el amoniaco,
se secara primero sobre cloruro célcico y luego sobre cal viva, y se
destilard en el vacio sobre algo de esta tltima. Punto de ebullicién
del éster puro: 45°, a una presién de 12 mm.; 50° a 15-16 mm.
Rendimiento casi cuantitativo. El éster diazoacético se guardara en
frascos con algo de hidréxido barico.

Experiencias. Disuélvanse 0,5 c. c. del éster en 2 c. c. de alcohol y anadase
una gota de acido clorhidrico diluido. jDesprendimiento de nitrégeno!

Diazomelano. Disuélvase 1 gr. de hidroxido potésico en 3 c.c. de alcohol
absoluto, anddanse 3 gotas de hidrato de hidracina y en seguida otras tres de cloro-

formo. Reaccion violenta, con producciéon de diazometano gaseoso, amarillento.
Vitrina (pag. 145).

Generalidades

De las consideraciones expuestas a continuacion se deduce la
relacion existente entre las condiciones de estabilidad de los com-
puestos diazoicos y de las sencillas substancias inorganicas funda-
mentales :

El enlace N— N de la hidracina H,N — NH, es labil, como se deduce claramente
de su extraordinaria capacidad de reaccion. Si se sustituyen sus dtomos de hidré-
geno por restos o radicales orgénicos, lograse una estabilizacion relativa de la
molécula, en forma de las hidracinas alifiticas y aromaticas.

Deshidrogenando a la hidracina obtiénese la diimida (HN = NH), tan inesta-
ble, termodindmicamente, que hasta hoy no ha sido posible obtenerla. También
aqui se consigue una estabilizacién por enlace del grupo N = N con radicales or-
ganicos. Si se sustituye tan s6lo un dtomo de hidrégeno, originanse atin productos
inestables, tales como la fenildiimida C,H;N = NH, desconocida (véase fenilhidra-
cina, pagina 161).

Partiendo de las diimidas y por entrada en su molécula de dos
radicales aromaticos, obtiénense los compuestos azoicos aromaéticos,
estables. Los alifaticos, por el contrario, son muy labiles.

Si en las diimidas monosustituidas R -N = N.H, reemplazamos
el atomo de hidrégeno atun existente por un hidroxilo, prodiicense los
diazohidréxidos R-N = N.OH, que en la serie aromatica se dejan
estabilizar por su paso al tipo diazonio (véase el capitulo siguiente). Los
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>
diazohidroxidos alifaticos se descomponen en aléohol y nitrégeno (a),
pudiéndose, ademas, estabilizar intramolecularmente por desprendi-
miento de agua y cierre del anillo () :
HC—N « s CH;— OH+ N,
H ‘“ = N
" ,\ }Igc\}\l:T H.O .

Si en las condiciones de la reaccion es mayor la velocidad del proceso «,
prodiicese la descomposicion. Si, por el contrario, lo es la de b, férmase un com-
puesto diazoico alifético.

Los diazohidroxidos alifaticos se obtienen haciendo reaccionar
las aminas primarias con el acido nitroso. Por ejemplo : el metildiazo-
hidroxido CHy N = N — OH procedente de la metilamina se descom-
pone en seguida en alcohol metilico y nitrogeno. El producto de
estabilizacion de este diazohidroxido, el diazometano, sélo se puede
obtener por la accion del cloroformo sobre la hidracina en medio alca-
lino (analogia con la formacion de los isonitrilos (pag. 61) (Staudinger).

N<z'—§‘- |
~H cl

HN : N
R "y ’ SERN | >CH ) — 1 NCH, + 3HEL
H G| _ N ) N
L

i\H ¢~} 2 ~ Diazometano

El anillo triangular del diazometano es extraordinariamente labil, descompo-
niéndose facilmente con desprendimiento de nitrégeno y union del grupo metileno
con el agente de la descomposicion :

Ny H CH,
| >cH, + | —=> Nyt | .
N OH T o

Para los compuestos diazoicos alifiticos se discute también una ordenacion
linear (CH, = N = N), en lugar de la ciclica.

Sin embargo, obtiénense compuestos diazoicos alifaticos estables,
por reaccion de las aminas pi'imarias, adecuadamente sustituidas, con
el acido nitroso. Asi, por ejemplo, del éster de la glicocola :

N

L.
N

N e ROOC-HC<

/
H
ROOC-CH,-NH, —X% . [R00C-C |
H

OH— N
También en este caso se observa la gran tendencia a la descomposicion del
anillo nitrogeno-carbono. En presencia de unas trazas de acido, el agua lo descom-
pone en éster glicélico y nitrégeno :

N
ROO(’Z-CH<![ 20 .  ROOC-CH;0H 4 Ny.
N

10. OrRHTNER-REICHEL : Quimica orginica
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El agente catalitico de esta reaccion es el hidrogeno (determinacién de la concen-
tracion de hidrégeno-ién por determinacion del volumen de nitrégeno desprendido :
Bredig). El enlace N—N del éster diazoacético se mantiene en algunas reacciones,
y Curtius obtuvo por primera vez la hidracina NH, — NH), partiendo de este éster.

Compuestos diazoicos aromaticos

Diazotacion de la anilina
CeHNH, - H,SO, -+ NO,H > CgHN,SO,H + 2 H,0
18,5 gr. de anilina,

20 c.c. de acido sulfarico concentrado, en 100 c.c. de agua,
14,5 gr. de nitrito sodico, en 40 c.c. de agua.

Anadase la anilina al 4cido sulftrico, lentamente y agitando.
La precipitacion de sulfato de anilina no estorba para el tratamiento
ulterior. Enfriese luego a la temperatura ambiente y anadanse 140 gr.
de hielo machacado. Agitando mecanicamente, se deja caer lenta-
mente la disolucion de nitrito desde un embudo de gotas que ter-
mina en el fondo de la vasija. Cuando ya se ha anadido casi toda,
se comprueba con papel de almidén iodurado si ha reaccionado
toda la anilina (pag. 152). Si es preciso, se contintia adicionando
nitrito.

Fenol
Ce¢HsNgSO,H + HOH —— C.H,OH + N, + SO,H,

La mitad de la disolucion anteriormente obtenida se calentara a
40°-50° en bano maria hirviendo suavemente (termoémetro en la
disolucion), hasta que la produccién enérgica de nitrégeno, que se pre-
senta muy pronto, haya casi terminado. El fenol formado se destila
entonces en corriente de vapor de agua, hasta que unas gotas del des-
tilado no den mas que un ligero enturbiamiento (tribromofenol) por
la adicion de agua de bromo. Satirese con sal comin pulverizada,
extraigase el fenol con éter, séquese sobre cloruro célcico, evaporese
el éter y destilese el fenol. Punto de fusion : 183°. Rendimiento : 6-7 gr.

Experiencia. A 3 c. c. de la disolucién de la sal de diazonio se anaden, gota a
gota, otros 3 c. c. de una disolucion alcalina de cloruro de cinc, enfriando al mismo
tiempo. Desprendimiento de nitrégeno. El benceno formado se reconoce por su olor
(especialmente al calentar).

Fos

P
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o
Diazotacién de la p-toluidina.
p-Cresol
CH,C¢H,NH, — CH3C¢H,N,SO,H —— CH,C,H,OH
25 gr. de toluidina,
16 c.c, de acido sulftrico concentrado, en 150 c. c. de agua,
550 gr. de hielo,
20 gr. de nitrito sédico, en 50 e. c. de agua.
Opérese como dijimos para la anilina.
El paracresol destila a 195°-200°. Punto de fusion: 36°; punto
de ebullicién : 202°. Rendimiento : 10-15 gr.

Cloruro de diazonio solido
CeH;NH,.HCl + NO,H > CgH;N,Cl 4 2 H,0

7 gr. de clorhidrato de anilina,
50 c.c. de aleohol.

Clorhidrato de anilina : Mézclense en la vitrina 9,3 gr. de anilina con 20 c. c.
de 4cido clorhidrico concentrado (D = 1,18) ; filtrese al vacfo, una vez frio, utili-
zando un embudo de placa de vidrio filtrante (o prénsese en un paio) y séquese
en bano de agua.

Hégase llegar acido nitroso (*) a la disolucién alcohoélica de clorhi-
drato de anilina, enfriando simultdneamente con agua helada. Cuando
todo el clorhidrato haya reaccionado (prueba del acetato sédico, pa-
gina 165), separese por completo el cloruro de diazonio anadiendo
50 c. c. de éter, y lavese, luego de escurrido a la trompa, también con
éter. Rendimiento casi cuantitativo. El cloruro de diazonio en estado
solido es muy explosivo, por lo que se disolverd en seguida en agua.

Acido diazobencencsulfdonico
HO,SCH,NH, + NO,H — > 0,SC.H,N, + 2 H,0
10,5 gr. de acido sulfanilico conteniendo el agua de cristalizacion
(4 8,7 gr. del anhidro),
2 gr. de hidréxido sédico, en 25 c.c. de agua,
4 gr. de nitrito sédico,
6 c¢. ¢. de éacido sulflirico concentrado, en 40 c¢. ¢. de agua
y 50 gr. de hielo,
Disuélvase, calentando, el acido sulfanilico en la sosa caustica
y anadase a la disolucién alcalina (tornasol) el nitrito sodico. Eniriese
(*) El método mas sencillo para la obtenci6n de N,0; consiste en calentar

suavemente una mezcla de tri6xido de arsénico en pedacitos y 4cido nitrico
(D = 1,33). Interpéngase un frasco lavador vacio refrigerado con agua. °
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entonces a 50° y viértase, agitando, en la mezcla de acido sulfurico,
agua y hielo. Separese el acido diazobencenosulfonico que se escurre
a la trompa al cabo de una hora ; transformese aun humedo en he-
liantina (pag. 160), o disuélvase en agua. El preparado seco puede
explotar al frotarlo.

p-Nitrofenilantidiazotato
0,NC4H,N,Cl + 2 NaOH — O,NC4H,N,ONa + CINa + H,0

14 gr. de p-nitroanilina,

25 ¢.c. de acido clorhidrico cone., en 25 c. c. de agua,
8 gr. de nitrito sédico, en 25 c.c. de agua,

70 gr. de hidréxido sodico, en 350 c.c. de agua.

Disuélvase en caliente la nitroanilina en el acido clorhidrico di-
luido y viértase, agitando, sobre 100 gr. de hielo machacado. Diazotese
entonces con la disolucion de nitrito sodico y terminese la reaccion ca-
lentando a 20° (prueba del acetato sodico, pag. 165). Anadase, fil-
trando si fuese necesario, a la disolucién de hidroxido sédico, calen-
tada a 50°-60°. Al enfriar, cristaliza el antidiazotato en laminillas
amarillo-doradas. Filtrese al vacio y lavese con disolucion saturada
de sal comuin. Séquese sobre plato poroso. El producto impuro es
conservable : se purifica por disolucion en alcohol al 96 9, a 60°,
filtracion y evaporacion del disolvente. Rendimiento casi cuantitativo.

Experiencia. Anddase a la disolucion acuosa de antidiazotato disolucion alcalina
de f-naftol. No se produce coloracion alguna. Acidulese otra porcion de la pri-
mera disolucion, con lo que se forma la sal de diazonio ; al ainadir ahora la disolu-
cion alcalina de f-naftol prodicese en seguida copulacion. Ello es debido a que se

forma primeramente sin-diazotato, cuya velocidad de copulacion con el f-naftol
es mayor que la de transposicién a anti-diazotato.

p-Tolunitrilo
CH,CeH,N,Cl + CNCu —-s CH;C,H,CN + N, + ClICu
21,5 gr. de paratoluidina,
45 c. c. de acido clorhidrico conc., en 50 c.c. de agua,
16 gr. de nitrito sédico, en 40 c.c. de agua,
50 gr. de sulfato de cobre, en 200 c.c. de agua,
55 gr. de cianuro potasico o 51 gr. de cianuro sodico, en 100 c. c. de agua.

Caliéntese la disolucion de sulfato de cobre en un matraz de
dos litros, en baino de agua, y anadase lentamente la disolucion de
cianuro potasico (vitrina). El cianuro cuproso formado con despren-

.
*
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e
dimiento de #cido cianhidrico, se disuelve efi el exceso de cianuro
potasico.

Se disuelve la toluidina en el acido clorhidrico diluido, se enfria
y se diazota anadiendo hielo (100 gr.), tal como se ha descrito en la
pagina 147. La disolucion de la sal de diazonio de la toluidina se anade en
porciones de 10 c. c¢., agitando continuamente, a la de cianuro cuproso,
salentada a 50°-60°. Producese espuma y se desprenden nitrégeno
y 4cido cianhidrico (vitrina). Complétase la reaccion calentando un
cuarto de hora en bano de agua. La capa inferior decantada, re-
sinosa, se destila en la vitrina en corriente de vapor de agua. El
tolunitrilo, que se deposita principalmente en el tubo del refri-
gerante, se separa y se prensa entre papeles de filtro. EI producto
bruto sirve bien para las transformaciones ulteriores. Rendimiento :
unos 15 gr.

Para purificarlo disuélvase en éter y separese el cresol que lo
acompana por agitacion con lejia 2 normal. La impureza amarilla de
azotoluol se destruye por agitacion con una disolucién de unos gra-
mos de cloruro estannoso en 10 c. c. de acido clorhidrico concentrado,
v luego otra vez con lejia alcalina. Al evaporarse el éter formanse
cristales incoloros. El tolunitrilo funde a 29° y hierve a 218°.

Acido p-toluilico
CH,CH,CN -+ 2H,0 4 SO,H, —— CH,C,H,COOH + SO,HNH,

10 gr. de tolunitrilo,
30 c.c. de acido sulfurico conc., en 20 c. e¢. de agua.

Hiérvase a reflujo el nitrilo con el dcido sulfarico diluido, hasta que apa-
rezcan, en el tubo del refrigerante, cristales de acido toluilico que se volatiliza
con el vapor de agua (unos */, de hora). Déjese enfriar y filtrese. Si una muestra
del producto impuro no se disuelve completamente en sosa caustica diluida, se
hervira durante dos horas con un exceso de sosa, para saponificar la amida que
lo impurifica, se filtrard y se precipitara el dcido toluilico en caliente con acido
clorhidrico diluido. Recristalicese en agua, con carbon animal. Punto de fusion : 1770.
Rendimiento : 8-8,5 gr.

Acerca de la saponificacion de los nitrilos a acidos orgdnicos, véase la pa-
gina 84.

El Acido tereftdlico se obtiene por exidacion en caliente del toluilico con 21/,
moles de permanganato, en disolucién alcalina. Las cadenas laterales carbona-
das de los hidrocarburos aromdticos se transforman por oxidacion en grupos car-
hoxilos.
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p-Clorotolueno
CH3CeH,N,Cl 4 ClICu —— CH,3;C4H,Cl + N, + ClICu
21,5 gr. de paratoluidina,
14 gr. de nitrito sédico en 50 c.c. de agua,
85 c.c. de acido clorhidrico concentrado.

Obténgase monocloruro de cobre segin las cantidades e indica-
ciones dadas para el nitroclorobenceno (v. mas abajo), filtrese al vacio
v disuélvase en 80 c. c. de acido clorhidrico concentrado.

Disuélvase en caliente la toluidina en el acido clorhidrico, viér-
tase sobre 100 gr. de hielo y procédase a la diazotacion, enfriando bien.
Viértase rapidamente la disolucion del diazonio sobre la de monoclo-
ruro de cobre, enfrianda a 0°; agitese la mezcla reaccionante durante
dos a tres horas a la temperatura ambiente y caliéntese luego a 60°
en bano de agua, hasta que termine el desprendimiento de nitrégeno.
El clorotolueno separado se destila en corriente de vapor de agua, y
se anade al destilado algo de lejia de sosa (separacion del cresol);
en un embudo de decantacion se separa el p-clorotolueno oleoso
de la disolucion alcalina. Séquese sobre cloruro calcico y destilese.
Punto de ebullicion : 158°-162°. Punto de fusion : 4°-7°. Rendimien-
to: 18-20 gr.

El 4cido paraclorobenzoico se obtiene por oxidacién del paraclorotolueno
con 21/, moles de permanganato, hirviendo a reflujo. Punto de fusién : 236°.

m-Nitroclorobenceno
NO,C4H,N,Cl 4 ClCu —> NO,CgH,Cl 4+ N + CICu
60 gr. de sulfato de cobre,

20 gr. de cloruro so6dico,
10 gr. de bisulfito sédico y 5 gr. de hidroxido sodico, en 50 c. c. de agua.

Caliéntese la disolucion de sulfato de cobre y de sal comin, en 200 c. c. de agua,

a una temperatura de 60°-70°, y afadase la disolucién alcalina de bisulfito sédico.
Filtrese a la trompa el precipitado blanco de monocloruro de cobre y suspéndase
lo més rapidamente posible en 75 c. c. de 4cido clorhidrico concentrado y 100 c. c.
de agua.

28 gr. de me-nitroanilina,

80 c. c. de acido clorhidrico cone., en 50 c.c. de agua,

14 gr. de nitrito sodico, en 35 c.c. de agua.

Entretanto se disuelve la m-nitroanilina caliente en el acido

clorhidrico diluido, enfriese agitando y diazétese a una temperatura
por debajo de 1°, con la disolucién preparada de nitrito (33-34 c. c.).

#
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(Papel de almidén iodurado.) Separense Btir filtracion los copos
formados (2-3 gr.) y déjese caer el filtrado, a 25°-30° en un ma-
traz de tres cuartos de litro que contenga la suspensiéon del mono-
cloruro, agitando. El precipitado que se produce, se descompone por
calefaccion en bano maria, a reflujo, hasta que termine el desprendi-
miento de nitr6geno. Una vez frio, se decanta, se disuelve el residuo
con 100 c. c. de benceno y se lava con agua y con alcali. Se deseca
con cloruro célcico, se evapora el benceno y se destila al vacio. El
m-nitroclorobenceno hierve a 116°-117°, bajo una presiéon de 12 mm.
(124°-125° a 18 mm.). Rendimiento : 21-22 gr.

Aparece en forma de cristales débilmente coloreados en amarillo,
que funden a 44-45°.

p-Nitrobenzonitrilo
NO,C¢H,N,Cl + CNCu — NO,C,H,CN + N, + CICu

28 gr. de cianuro peotasico,
25 gr. de sulfato de cobre, en 150 c.c. de agua.

Obténgase, a partir de la p-nitroanilina, la disoluciéon de diazonio,
segiin las indicaciones y cantidades enunciadas en el p-nitrofenil-
antidiazotato (pag. 148), anadiéndole, ademds, 350 c. c. de agua.

En un matraz de litro, conteniendo la diselucion de sulfato de cobre
casi hirviendo, se introduce el cianuro potasico pulverizado (vitrina).
Caliéntese entonces a 90° y déjese caer en pequenas porciones, agitando
mecanicamente (si fuese necesario, agitacion enérgica) la disolucion
de diazonio. A cada adicion se produce, ademas de un desprendi-
miento de nitrégeno, un precipitado voluminoso que desaparece al
agitar. Hiérvase, finalmente, unos minutos, y filtrese a la trompa, una
vez frio, el producto bruto.

Las impurezas inorganicas se separan por cocciéon con 200 c. c.
de acido acético glacial, filtrando a la trompa y precipitando con el
mismo volumen de agua. Al volver a calentar se disuelve todo en
el acido acético diluido, incluso las impurezas resinosas. Filtrese en ca-
liente, hiérvase el liquido filtrado con carbén animal y déjese cris-
talizar.

El p-nitrobenzonitrilo forma agujas ligeramente amarillas, que
funden a 146°. Rendimiento : 10 gr.

Obtiénese el acido p-nitrobenzoico por saponificacion del nitrilo, segin hemos

indicado para el acido toluilico (pag. 149). Los cristales amarillo-palidos, después
de la recristalizacién en alcohol, funden a 2379-2380.
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Generalidades

Si dejamos actuar el acido nitroso sobre las aminas primarias en
disolucion 4cida (sales de arilamonio), obtendremos las sales de diazo-
nio segun el siguiente esquema :

[CeH; — NH,]C1 + NO,H —— [C,H,N = NJC1 4 2. H,0.

Efectivamente, el ion anilinio que reacciona con el acido nitroso (reaceion bi-

molar) produce el jon diazonio, relativamente estable, pasando por una fase hipo-
tética analoga, los diazohidroxidos :

[ 0=N [CH, —N=N
|Call, = NEH | ——>k | | =NJ*.
Nl OH H OH

Las sales de diazonio pueden compararse con las amonicas por lo
que respecta a sus propiedades fisicas y quimicas (por ejemplo, solu-
bilidad, reaccion neutra, disociacion electrolitica y conductibilidad
eléctrica).

Si en el nucleo aromatico de un compuesto de diazonio existe un grupo acido,
éste entra en relacion intramolecular con el complejo diazénico basico. Asi, por
ejemplo, obtenemos el 4cido diazobencenosulfénico neutro y de estructura betainica,
por diazotacion del acido sulfanilico (dipolo p. 27):

HOS, . ONH, ——f= os/ﬂi\\'—*L\T
ESE T S

Las sales de diazonio se descomponen mas o menos facilmente,
con desprendimiento de nitrogeno (las sélidas son explosivas), y por
esto se obtienen a bajas temperaturas. Como se unen con las aminas
libres, y éstas podrian producirse por descomposicion hidrolitica de
las sales de anilina durante la reacciéon de diazotacion, debe operarse
siempre con un suficiente exceso de &cido. Por lo general, usanse
para 1 mol de amina 2 1/,-3 moles de 4cido, sirviendo uno para dar la
sal de amonio y otro para descomponer el nitrito. Para saber cuando
se ha agregado suficiente cantidad de nitrito, se reconoce la existen-
cia en el liquido que se diazota del acido nitroso libre, mediante el
papel de almidén iodurado, con el cual debe dar color azul, atn
después de bastante tiempo de no anadir nitrito. (Para la reaccion
con acetato sédico, véase pag. 165).

Accion de los dlealis. También en esto hay analogia manifiesta
entre las sales de diazonio y las amonicas. En disolucion alcalina se
unen los iones amonio e hidroxilo dando hidréxido amonico, que
se descompone en amoniaco y agua:
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SN,
[H JHI|+ . [H H 4 H
( P SIS JOH — NEH + H.O
NS .E_._—‘ /A \ By \ V.
\1»1/ “H| OH™ IE H H

De manera analoga ocurre con los iones diazonio e hidroxilo,
produciéndose hidroxidos de diazonio (solo conocidos en disolucion),
bases cuyo poder oscila entre el del hidréxido aménico y el de las

bases amonicas cuaternarias.

+ OH'
[CHN=NJ* ———> [C;H,N=N]OH.

’

Las transformaciones de los hidroxidos de diazonio pueden tener
lugar en dos direcciones distintas: produciendo fenoles con desprendi-
miento de nitrégeno (véase el mecanismo de la reaccion en la pag. 155) :

[CeH;N = NJOH —— C,H;0H + N,,

o pasando (reaccion reversible) a los diazohidratos isomeros, con des-
plazamiento de enlaces y aparicion del doble enlace N = N. Estos
compuestos son débilmente acidos y se disocian en diazohidration
e hidrégenoion :

[CH; —N=NJOH & CH,—N=N—OH & CH,—N=N-—0— 4 H*
Hidroxido de diazonio Diazohidrato Diazohidration

y-Acido

Los diazotatos son sales formadas por union de diazohidrato-ion
y é&lecali-ion.

Asi, las sales de diazonio se convierten con un exceso de alcali en hidroxi-
dos de diazonio primero y en diazotatos alcalinos después. El hidréxido de dia-
zonio es, por consiguiente, un y-acido, siendo el hidrato diazoico el dcido corres-
pondiente. Al revés, la disolucion acuosa de un diazotato esta hidrolizada por ser
el hidrato diazoico un #cido débil, y como ademas debe existir equilibrio con
el y-dcido, hidroxido de diazonio, también éste estard presente en alguna canti-
dad. En disolucion acida el hidroxido de diazonio pasa a sal y las disolucio-
nes de diazotalo se transformaran completamente con un exceso de acido en sales
de diazonio. El hidrato diazoico es, pues, la y-base del hidroxido de diazonio.
Vemos, asi, que los dos caminos de la reaccion reversible

dlcali

Sal de diazonio _— > Diazotato
dcido

pasan las mismas fases intermedias. Las velocidades de reaccion y el que sean
aislables o no estas fases. depende de las circunstancias en que se opere,

Isomeria de los compuestos diazoicos

De algunos compuestos del tipo Ar — N = N — R conocense
dos formas. La explicacion que hoy se da de esta isomeria se basa
en la teoria de Hantzsch-Werner acerca de la ordenacion en el
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espacio de las tres valencias del nitrégeno segiin el modelo de un
tetraedro. El atomo de nitrogeno estaria en uno los vértices del te-
traedro y sus valencias irian dirigidas hacia los otros tres. Segtin ello,
para el compuesto Ar— N = N — R obtendriamos dos disposiciones
posibles; en un caso Ar y R se encontrarian cercanos en el espacio
(forma sin), y en el otro, alejados (forma anti) (fig. 43). (La explica-
cién es analoga a la dada para la isomeria maleico-fumarica.) Ista
clase de estéreoisomeria se ha
observado en los diazotatos,
diazocianuros y diazosulfona-
tos (R =—0ONa, —C=N
y — SO;Na).

Por ejemplo, en la reac-
cion entre la sal de diazomio
y el alcali, prodiicese primero
la forma sin del diazotato. Su

Fre. 43 mayor contenido energético

puede reconocerse en la facil

descomposicion, con formacion de fenol y desprendimiento de nitrégeno,

y en que se une con las aminas aromaticas y con los fenoles (pag. 164).

Por transposicion origina la forma anti, estable e incapaz de copularse.

Si se destruye esta forma por aportacion de energia (calentando)

prodiicese intermediariamente, de modo muy probable, la forma sin,
que luego se descompone también :

N

Anti

) Ar
Ar—N — [N,

1 HO
(Na)HO — N x
sin- Y Ar—N
[

N — OH(Na)
anti-

Analogas son las condiciones para los diazocianuros y los diazo-
sulfonatos. También en ellos es la forma sin, labil, muy reaccionable
y transformable en la anti, estable y dificil de reaccionar. Razones
de semejanza permiten suponer para cualquier compuesto diazoico
la existencia de dos formas, aunque s6lo haya sido aislada una.

Notese también que algunas reacciones de los diazotatos s6lo pueden expli-

carse suponiendo un equilibrio isomérico (tautomeria, pAg. 84) entre el diazohidrato
v la fenilnitrosnamina :

Ar—N=N—OH 2 Ar—NH—N = 0.
Diazohidrato Fenilnitrosoamina

|
\
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Descomposicion de los compuestos diazoicos

La descomposicion de los diazohidratos en fenol ha sido ya descrita. El
mecanismo de formacion de éste, a partir de la sal de diazonio :
Ar—NJ]+ OH Ar—OH
~Cl m + | —

e
H N, + HCI.
es todavia desconocido.

El curso de la reaccion de Sandmeyer, que permite sustituir los
grupos aminoaromaticos por halégenos, pasando por los compuestos
de diazonio, es muy complicado. Asi, al reaccionar la sal de diazonio
con el cianuro de cobre se forma primeramente cianuro de diazonio,
que pasa a diazocianuro; seguramente se produce entonces un com-
plejo del diazocianuro con el cianuro cuproso, como producto inter-
mediario, que se descompone por la accion catalitica de la sal de cobre
en benzonitrilo y nitrégeno :

SRR : T RN —— G,
[CeHN=NJCI ———> ([C;H,N=NJCN) 5 I | 4N,
NC—N CN

Cianuro de diazonio sin-Diazocianuro Nitrilo

De modo andlogo se desarrollan las reacciones en que se producen hidrocarbu-
| ros aromaticos halogenados. La sal de cobre puede sustituirse por los hidricidos ha-
logenados y el polvo de cobre (Gattermann). En la reaccién de las sales de diazonio
con el ioduro potasico prodicese ioduro de diazonio, que se descompone sin nece-
sidad de catalizador, pasando por el diazoioduro, no aislable, de un modo tan ra-
pido y regular que por este método puede prepararse el iodobenceno :

| ([CH N —=NIJ) —> (CH:N = NJ) —> CH.J + N;.
La introduccion del radical arsénico en el nticleo aromitico por reacciéon de
las sales de diazonio con el arsenito sodico es de gran interés terapéutico. El arsenito

de diazonio que se forma primeramente pasa a sin-diazoarseniato, y éste se des-
compone en nitrégeno y acido fenilarsénico :

L ) OH 4 Tl OH
[CH,NZ= NICl + NaOAs<<g  —> ( [L.H;,N:N]OAS<ON3> + CINa

Arsenito de diazonio

6) 0
—>  |CHN=N— ;\S{ONa ’ > G, — As{ONa ey i
OH OH

Diazoarseniato Acido fenilarsinico

Por reduccion de los 4acidos arsinicos aromdticos se obtienen los arsenobencenos.
Kl diclorhidrato del dioxidiaminoarsenobenceno es el salvarsan.

NH,

o e e /
no§H p—As=4as—X  DOH.
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Fenilhidracina
CeH,N,Cl £ CH,NHNH,-HCl
35 gr. de anilina,
70 c¢.c. de acido clorhidrico conc., en 70 c. ¢. de agua,

27 gr. de nitrito sdédico, en 60 c¢. c. de agua,
118 gr. de sulfito sodico, neutro, anhidro, o 236 gr. del cristalizado (7 H,0).

Diazotese la anilina siguiendo las indicaciones dadas (pag. 146)
y viértase a chorro la disolucion obtenida sobre la de sulfito saturada,
enfriada a 0°. En el liquido rojoanaranjado oscuro resultante se forma
un precipitado; se agita mecanicamente, a la temperatura ambiente,
hasta que calentada una muestra del liquido a ebullicién permanezca
transparente. Si se produjera atin un enturbiamiento, se anadird mas
sulfito. Llévese a un matraz de medio litro, caliéntese hasta coloracion
oscura y anadanse 70 c. ¢. de acido clorhidrico concentrado, agitando,
con lo que el color se aclara y pasa a amarillo (vitrina). Anadase
atun polvo de cinc y acido acético glacial hasta decoloracion. Filtrese
en caliente, agréguense 250 c. c¢. de &cido clorhidrico concentrado y
filtrese a la trompa el clorhidrato de fenilhidracina, que se habra
precipitado al enfriar a 0°.

Prénsese fuertemente en un pano, deshaganse los grumos con un
poco de agua en un mortero, tratese la papilla, bajo éter, en un em-
budo de decantacion, con 200 c. ¢. de sosa caustica al 15 %, y ex-
traigase dos veces con éter la disolucion alcalina sin agitar excesi-
vamente (emulsién). Los extractos etéreos reunidos se secan sobre
carbonato potasico, se destila el disolvente y se fracciona el residuo
en el vacio. La fenilhidracina hierve a 120° bajo una presion de
12 mm., y a 124° a 15 mm. Rendimiento : 25-27 gr.

La fenilhidracina pura se solidifica al enfriar, en cristales que
funden a 23°. Destilada a la presion atmosférica, se descompone. Su

disolucion en acido acético diluido debe ser total (la aparicion de
un enturbiamiento indica la presencia de difenilhidracina).

Experiencias. Anadanse a 3 gotas de fenilhidrazina y 2,5 c.c. de agua,
2 golas de acido acético glacial y una de benzaldehido. Al agitar aparece pronta-
mente un precipitado floculoso de bencilidenofenilhidracina. Recristalicese en alcohol
al 50 9. Punto de fusién : 156° (pag. 162).

Caliéntese a ebullicion una disolucion de 1 gr. de sulfato de cobre en 25 c. c.
de agua y anaddanse dos gotas de fenilhidracina disueltas en otras dos de 4eido
acético y 1 c. c. de agua. El benceno formado se reconoce por el olor y puede ser
destilado.
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Glucosazona a partir de la sacarosa

Caliéntese en un pequeno erlenmeyer 1 gr. de sacarosa con 8 ¢.c. de agua
v 2 c. ¢c. de acido sulfGrico 2-n, durante una hora, en bafio de agua: neutralicese
el 4acido mineral con 2 gr. de acetato sédico y aiiddase 1 gr. de fenilhidracina.
Después de dos horas de permanencia en bafio maria, filtrese a la trompa la
osazona formada, disuélvase en alcohol hirviendo y anddase agua hasta enturbia-
miento. Punto de fusion : 205°.

Fenilmetilpirazolona

Se mezclan en un tubo de ensayo 5 gr. de fenilhidracina recién destilada con
6 gr. de éster acetilacético y déjese durante dos horas. Con una pipeta se quita el

agua separada y se calienta el producto de condensacién durante dos horas en baio
maria. Viértase luego en una céapsula, tritirese una vez frio con algo de éter y
escurranse a la trompa los cristales separados. Para eliminar las impurezas adhe-
rentes, resinosas y coloreadas, se trata el producto impuro en un mortero pe-
quefio, con una mezela de una parte de alcohol y tres de éter; se extiende sobre
plato poroso y se recristaliza en poca cantidad de alcohol (carbén animal). Punto
de fusion : 1270, Rendimiento : 6-8 gr.

Etilanilina
CeH,NH, + BrC,H; —— C,H,NHC,H, - HBr
47 gr. de anilina, '

66 gr. de bromuro de etilo,
35 gr. de nitrito sodico, en 100 c. c. de agua.

Caliéntense la anilina y el bromuro de etilo durante dos horas y
media en bano maria, a reflujo. Del producto de la reaccion, casi
completamente solidificado, se elimina el exceso de bromuro de etilo,
calentando en vasija abierta. Disuélvase entonces en 100 c. c. de agua
y anadanse 200 gr. de hielo machacado, 60 c. ¢, de acido clorhidrico
concentrado y, lentamente, la disolucion de nitrito sédico. El aceite
amarillo que se deposita se extrac en seguida con éter y se destila
éste sin secar. El residuo se reduce con 60 gr. de granalla de estaio
y 100 c. c¢. de acido clorhidrico concentrado, que al principio se
anade en porciones de 10 c. c., enfriando bien. Caliéntese aun du-
rante media hora en bano maria y destilese, después de tratar con
lejia alcalina concentrada, en un matraz de litro, en corriente de
vapor de agua. Para el tratamiento ulterior, véase la anilina (pa-
gina 56). Rendimiento : 18-20 gr. Punto de fusion de la etilanilina :
209°. Proctirese terminar la preparacién en un solo dia.
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Diazoaminobenceno
CeHN,SO,H + CH;NH, —— CgHgN : NNHCgH; + H,SO,
20 gr. de anilina,
10 c.c. de 4cido sulfurico concentrado, en 100 c. c. de agua,
7,4 gr. de nitrito sédico, en 20 c.c. de agua,
50 gr. de acetato sodico, en 150 c.c. de agua.

Diazotese la anilina como hemos dicho, reaccionando con las
cantidades indicadas s6lo la mitad. Afidadase entonces la disolucion
de acetato sodico ; déjese durante media hora, filtrese a la trompa el
precipitado, ldvese con agua, prénsese, séquese y recristalicese en al-
cohol o benceno. Punto de fusién: 98°. Rendimiento casi cuantitativo.

Aminoazobenceno
CgH;N : NNHC,H, —— CgHN : NC;H,NH,
5 gr. de diazoaminobenceno,
13 gr. de anilina,
3 gr. de clorhidrato de anilina.

Caliéntese durante una hora la mezcla de los reactivos en bano
maria, a lo sumo a 40°, déjese durante la noche a la temperatura
ambiente y viértase al dia siguiente en una mezcla de 30 c. c. de 4cido
clorhidrico concentrado y 30 gr. de hielo. Transcurridas algunas horas,
esctirrase a la trompa, el clorhidrato del aminoazobenceno precipitado
y lavese con algo de acido clorhidrico diluido. Caliéntese con 15 c. c. de
alcohol y déjese gotear amoniaco concentrado, agitando, hasta que la
disolucion sea casi incolora. E1 clorhidrato se disuelve transitoriamente ;
al enfriar cristaliza la base libre en prismas amarillos, que funden a 127°.

Anaranjado de p-naftol
I,\T = N — G¢H,SO,;Na

AN T N
L/ ] J OFH
gt
7,3 gr. de fi-naftol, disuelto en
3 gr. de hidroxido sédico y 40 c. c. de agua.

Sobre la disolucion alcalina de f-naftol, enfriada con hielo, se vierte
rapidamente la del &cido diazobencenosulfénico (véase pag. 147).
Agitese durante una hora ; vuélvase a disolver, calentando, el colorante

F

&
.“‘ I
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R
precipitado y anadanse, agitando, 50 gr. de sal comtn. Una vez fria,
esciirrase a la trompa la substancia colorante y extiéndese sobre plato

poroso. Rendimiento : 16-17 gr.

Rojo de p-nitroanilina
N = N — G¢H,/NO,

7N — OH

Ll

B
14,5 gr. de f-naftol, disueltos en

4 gr. de hidroxido sédico y 200 c. c. de agua,
12 gr. de acetato sodico, en 15 c.c. de agua,

Preparese, partiendo de la nitroanilina, una disolucién de diazonio
en la forma indicada en la pagina 147, anddase la de acetato s6dico
para neutralizar el acido mineral, y luego la de f-naftol, alcalina y
enfriada con hielo, agitando continuamente. Al cabo de un tiempo
se filtra a la trompa el colorante, se lava con disolucién de sal comiun
y se seca. Rendimiento : 35 gr.

Aminonafitol, a partir del anaranjado de naftol
M
‘~\,/\//

Af#ddanse a la disolucion caliente de 10 gr. de anaranjado de naftol en 100 c. c.
de agua, de diez a veinte gramos de hidrosulfito s6dico, hasta que desaparezca la
coloracién amarilla. Cuando frio, filtrese a la trompa el aminonaftol precipitado.
Rendimiento: 6-7 gr. Para purificarlo se iransforma en clorhidrato, que se recris-

taliza en 4cido clorhidrico diluido afiadiendo acetato sédico.
El clorhidrato forma agujas incoloras, perfectamente estables en estado seco.

Rojo de metilo
HOOCCH,N : NC,H,N(CH,),
6 gr. de acido antranilico,

4 gr. de dimetilanilina.

Ambos reactivos se suspenden en 100 c. ¢. de agua, anadiendo
luego alcohol hasta formar una disolucién homogénea. Haciendo llegar
una corriente de 4cido nitroso gaseoso (pag. 147) precipitase el pro-
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ducto de la copulacién. Cuando no aumente méas la cristalizacion,
filtrese a la trompa, séquese en el desecador, cristalicese en cloroben-
ceno, filtrese de nuevo a la trompa y lavese con éter de petroleo.
El colorante se obtiene en finas agujas sedosas, con un rendimiento
de unos 6-7 gr.

Anaranjado de metilo (heliantina)
(CH,),NC H,N : NC,H,SO,Na

6 gr. de dimetilanilina,
4 gr. de hidroxido sédico, en 45 c.c. de agua.

Mézclese el 4acido diazobencenosulfénico obtenido segiin las indicaciones de
la pagina 147, con 20 gr. de hiclo machacado y la mitad del dlcali. Anadase luego
agitando la disolucion de dimetilanilina en 3 gr. de #4cido acético glacial. Al final
de la reaccion (unos minutos) jintese con el resto de la lejia alecalina y 30 ¢. ¢. de
disolucién saturada de sal comutn, para completar la precipitacion del colorante.
Esclrrase a la trompa y recristalicese en poca agua. Rendimiento: 14 gr.

Generalidades

Fenilhidracina. La sintesis de la fenilhidracina, segun E. Fischer,
consiste en la reduccion del diazosulfonato obtenido por reaccion
entre el cloruro de diazonio y el sulfito sédico.

Como cuerpo intermediario se produce el sulfito de sodio y diazonio, que pasa
a diazosulfonato, primero, en forma sin, labil y rojoanaranjada. transforméndose
luego en la anti, estable y amarilla :
Na, 50, = g - .
————= ([CsH;N = N]OSO.Na) —— C,H;N = NSO Na
Sulfito de diazonio Diazosulfonato

Cl[C.H;N =N]

La reduccion a fenilhidracinsulfonato del doble enlace N = N
del diazosulfonato

CH,—N = N—S0,Na —=2-> (H, —NH — NH— 50,Na
{ HCI
C.H,NH — NH,.HCl - SO,NaH
se debe al anhidrido sulfuroso producido por acidificacion del sulfito,
apareciendo un equivalente de écido sulfurico. Lo mismo puede hacerse
con polvo de cinc en disolucion acética.
Al acidular el fenilhidracinsulfonato se convierte en écido fenil-

hidracinsulfonico, facil de descomponer (como acido N-sulfénico) en
sal de fenilhidracina y sulfato acido de sodio.

o
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Otro método de obtencion de la fenilhidracina, por reduccién de la sal de diazonio
en medio 4cido, se basa igualmente en la reduccién de un compuesto con dos nitrége-
nos unidos por un enlace multiple :

[CeH,N = NJCI —=—» C,H,NHNH,-HCL

Si la reduccién de la sal de diazonio tiene lugar en disolucién alcalina, prodi-
cese por pérdida de agua la hipotética fenildiimida (después de pasar por el dia-
zohidrato), que se descompone en seguida en benceno y nitrégeno :

[CH, —N=NjOl s GH,— N.= N-— OH —2—3 (€. H, — N — NHj)
H OH
—> (GeH; —N = NH) ——> GgH; N,

Fenildiimida

Un ejemplo del empleo de este importante método de sustitucion de los grupos
aminos aromaticos por el hidrégeno lo tenemos en la obtencién del m-nitrotoluol.
Por nitraciéon directa del toluol obtiénense solamente los compuestos nitrados
orto o para. El meta se obtiene, a partir de la p-toluidina acetilada (pag. 63), por
nitracién, diazotacién, reduccién y eliminacién del grupo amino.

CH, GH,

CH,
/ HNO, Diazotacién. Reduccién (
—_—
NO, NO, .
NH, NH,

La fenilhidracina es, como la misma hidracina, una base mono-
valente y reduce la disolucion Fehling. En presencia de medios enérgica-
mente reductores, se descompone en anilina y amoniaco :

CeH,NHNH, —=2—5 C,H,NH, + NH,.

Por oxidacion origina benceno (pasando por la fase de fenil-
diimida) con desprendimiento de nitrégeno :

CHNH—NH, —2» (CHN — NH) — GH, 4 N;.

La fenilhidracina es un reactivo caracteristico de los compuestos
carbonilicos, con los que forma fenilhidrazonas (véase pag. 157). Es,
sobre todo, importante en la quimica de los aziicares, porque se com-
bina con los que tienen grupos aldehido o cetona, siendo las osazonas
resultantes cuerpos bien cristalizados que sirven para identificar y
separar las mezclas de aquélios.

La formacién de la osazona tiene lugar en tres etapas. Primeramente reacciona
el grupo carbonilo del azicar, con produccion de hidrazona. Luego, un grupo

alcohélico contiguo es oxidado a carbonilo por la accién de la fenilhidracina,
que se convierte en anilina y amonfaco. Finalmente, una tercera molécula de

11. OrTENER-REICHEL : Quimica orginica
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fenilhidracina reacciona con este grupo carbonilo recién formado, originando la
0$azona :

H—C=0 N—C=N—NHR H—C=N—NHR
H——(li—OH S H—(IJ—OH Lo =l
H—é—OH H—(I}—OH H—(':—OH \ H—C=N—NHR

A]dlosa Aldosa|fenilhidrazona | (!‘.: N—NHR
Hy=C—OH  H,~C—0H H-—C=0 / - H—(]:OH

C=0 —> C=N—NHR —> C=N—NHR Osazona

H—(!]—OH H—(ll—OH H—(|3—OH

Cetosa Ceto-fenilhidrazona

Como se ve, las cetosas y las aldosas, en las cuales los atomos de carbono
3-6 de la cadena se hallan igualmente sustituidos, producen la misma osazona.
Por esto, la mezcla de glucosa y levulosa que se obtiene por inversion de la sacarosa
origina un solo producto : la glucosazona.

De las muchas sintesis heterociclicas llevadas a cabo con la fenil-
hidracina, mencionaremos tan solo la de la pirazolona de Knorr, em-
pleada en la fabricacion de la antipirina y el piramidon.

Primeramente reaccionan el éster acetilacético y la fenilhidracina, con for-
macion de hidrazona :

9
0 l. F St ot !
H,C c{ ae——=-¢clocwm, !

" Rl Ny YR ML ik |
HC—Cy  H. N—CH; Hif—¢ R,

No N N\n/
Hzc——(lz =0
H,C—Cx NG H,
\N/

Después 1o hacen el grupo amino secundario de la fenilhidrazona con el grupo
éster, cerrandose el anillo. El desprendimiento intramolecular de alcohol produ-
cese seglin el esquema de la aminélisis de los ésteres a amidas.

0 NHT _____ /NH2
—c< + NH, —> \OH P> —0G. T HOGH,.
0C,H, 0C,H, o

Etilanilina. La obtencion de esta base secundaria, a partir del
bromuro de etilo y la anilina, tiene lugar conforme al proceso de
alcohilacion del amoniaco, descubierto por A. W. Hofmann (pa-
gina 26).
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En la primera fase se une una molécula de bromuro de etilo a la anilina, con
formacién de bromhidrato de etilanilina :

C.H, —N<g 4 BIOH, [C'Hs

>N<g e,

Una parte de esta etilanilina bromhidrica reacciona con la anilina atin libre
dando etilanilina y bromhidrato de anilina :

1CeH C.H,

H H  jeH H
H,— — La =, y
T N< g e Bret CoH— N < 1 —> CH, N<CEH5+{ S N< B I

Finalmente, la etilanilina libre reacciona de nuevo con el bromuro de etilo,
originando bromhidrato de dietilanilina :

3H5 l

CH, — N< [ 111

BI‘C.,H __>{ 6}5>N<C2H5}

C,H;,

Como producto de la reaccion se obtiene, por lo tanto, una
mezela de sales bromhidricas de la anilina, la monoetilanilina y la
dietilanilina. Para separar de la mezcla de estas bases la etilanilina
se recurre al acido nitroso, pues no puede hacerse por simple desti-
lacién fraccionada, por ser demasiado proximos los puntos de ebulli-
cion (pag. 85).

La sal de anilina produce sal de diazonio, que contintia en disolucion (pa-
gina 152) ; la de dietilanilina origina la sal de la paranitrosodietilanilina, que es
también soluble :

TN CoHy[ o HNO, P i R ol
SRR s X oLy B s i

H H

La sal de monoetilanilina forma con el acido nitroso una nitro-
samina, con lo cual el nitrégeno de la anilina pierde su basicidad por
la entrada del radical O = N, y no es ya capaz de formar sales. La ni-
trosamina se separa en forma de aceite neutro, insoluble en agua :

[CeH; C.H; HNO, Can

goo s AABE g>N—N =0+ HBr 4 HO.
De la nitrosamina se regenera por reducciéon la amina secunda-
ria, pasando por la hidracina asimétrica :

CeH;_ H, @C¢H; — N H H, CoH; .
c.sz/N N=0—— CZH5> < ,H5>NH - NH,.

La reduccion moderada de las nitrosaminas es un método importante para la
obtencion de las hidracinas asimétricas ; también en este caso la sintesis del en-
lace N-N tiene lugar segun el principio expuesto en la fenilhidracina (pag. 161).
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Reacciones de copulacién

Bajo el nombre de copulacion entiéndese la reaccion de las sales
de diazonio con las aminas aromaticas primarias, secundarias y ter-
ciarias o con los fenoles (o sus éteres), produciendo amino u oxia-
zocompuestos.

N, — >NH. — N, !
BN / SR R e NE* L4 ST e
Aminoazocompuesto Oxiazocompuesto

Como tales reacciones se hacen siempre en medio alcalino o
ligeramente acido, la sal de diazonio reacciona en forma de diazo-
hidrato (véase pag. 153). Esto puede servirnos de base para ex-
plicarnos el mecanismo de la copulacién, que consideramos formal-
mente como una sustitucion de las aminas o de los fenoles por el

radical < /¥ Ng—.

Segiin el esquema de sustitucién de los compuestos aromaticos,
el doble enlace, activado por la presencia del grupo NH, u OH, se une
con los componentes del diazohidrato. Los productos intermediarios
resultantes, quinoideos e inestables, dan lugar, por desprendimiento
de agua, a los benzoideos estables (K. H. Meyer).

OCH, OH / ”0\/( s \ (I)CHS
¢
/ ‘ He N\cH N\
[ T O — [ Jmo
\( \ \/ \/
| W {
H N = NCH 2 ) N = NC.H;

Una demostracién experimental de esta teorfa (unién del diazohidrato al
doble enlace) la tenemos en la capacidad de copulacién observada en compuestos
no saturados (enol del éster acetacético (I) y butadieno (II)):

I CH;—C = CH—COOR II CH, = CH—CH = CH,.
H

Los compuestos con grupos fenélicos o aminicos no sustituidos podrian unirse
con el cloruro de diazonio segiin otro esquema : por la accion del diazocompuesto
sobre el grupo OH o NH, formariase fenildiazoéter o diazoaminobenceno, que luego
por transposicién pasaria a compuesto oxiazoico o aminoazoico :
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<Y

C53
Y
R’ ON=N—oH+HO = Or

R A e
> s, . Obi* i
—>R<77 _>N=N~O< 7>R’—>R<774>N = N<, >
—y
Diazoéter Oxiazocompuesto

T NN i T T NN SR Aw N
{___ JN=NOH+HNH( 3>—>( JON=N—NK >

Diazoaminocompuesto

e < )\ = N< >NH2

Aminoazocompuesto

(Aparece ahora claro por que se anade acetato sédico, para reconocer si la diazota-
cién es total : neutralizado el 4cido mineral, queda en libertad la amina.)

La denominada transposicion del diazoaminobenceno en aminoazobenceno, en
disolucién ligeramente 4cida, parece debida a una primera descomposicién en anilina
v cloruro de diazonio. Luego se unen ambos componentes a aminoazobenceno, segin
el esquema de copulacion (K. H. Meyer). Es posible que también ocurra algo ana-
logo en la transformacion del diazoéter en oxiazocompuesto.

Asi, pues, nos explicamos estas reacciones de la manera siguiente :
la copulacién tiene lugar, en general, segin el esquema de la sus-
titucion nuclear de los compuestos aromaticos. Cuando haya, ademas,
posibilidad de una reaccion directa en la cadena lateral (copulacion
diazoaminica y diazoetérea), la magnitud de las velocidades de reac-
cion, asi como la situacion de los equilibrios de los desdoblamientos
citados, indicaran cuél de los dos caminos (sustitucion en el nucleo
o en la cadera lateral) ha de recorrer la reaccion.

Colorantes azoicos

Prodicense por copulaciéon de aminas diazotadas de diversa
constitucion (componente activo) con fenoles y aminas variadamente
sustituidos (componente pasivo) (P. Griess). En la copulacién con

fenoles, el radical < >N2 — toma, respecto al hidroxilo, una

posicion para. En los naftoles hay dos posibilidades: el a-naftol
lo hace en posicion 4, y el S-naftol en posicion a. Entre los distintos
colorantes, los derivados de la naftalina son los mas interesantes.

Vamos solo a exponer en este lugar lo mas indispensable acerca
de los colorantes y del color. Llamanse colorantes aquellos compues-
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tos coloreados que tifen, intensamente el agua, las fibras animales
o vegetales. Consideremos primero las condiciones de coloracion de las
fibras animales (lana o seda), constituidas por aminoacidos. Por su
caracter anfotero pueden las fibras formar sales con los acidos y con
las bases. Efectivamente : los acidos o las bases coloreadas tinen a las
fibras animales, con formacion de las sales coloreadas correspondientes.
Los colorantes basicos son generalmente aminas ; los acidos son fenoles
o acidos sulfonicos aromaticos. Asi vemos, por ejemplo, que el azo-
benceno, coloreado, no es colorante por ser neutro, pero pasa a serlo
acido, por sulfonacién, y bésico, por aminacioén :

A T s
/7 N ‘\/\;ﬁ_/mh
<— > >N - N< ) \ Colorante basico
= S AN SO s N S
>, \7 _/T\ = 1\\ 7/5()_‘[’[

Colorante dcido

Las fibras vegetales, por ejemplo el algodén (celulosa), son subs-
tancias neutras, y para colorearlas debe darseles propiedades ana-
logas a las de las fibras animales. Por tratamiento con tartaro emé-
tico-tanino (derivado fenclico) adquiere el algodon (por fijacion del
compuesto) caracter acido, y a este algodon «mordentado » se adhieren
entonces los colorantes basicos.

Otra posibilidad de coloracion de las fibras vegetales consiste
en el empleo de colorantes de fijacion directa, que son adsorbidos en
las fibras por su caréacter coloidal, forméandose una disolucion solida.
Estos colorantes, llamados también substantivos, se obtienen, por
ejemplo, por copulacion de la bencidina doblemente diazotada (pa-
gina 143, colorantes del tipo del rojo Congo) :

RN = \< A\—<_>\ — NR’.

La tincion de las fibras animales o vegetales por colorantes con
mordiente (derivados de la antraquinona con hidroxilos fenélicos, como
la alizarina) se basa en la formacion de sales insolubles de aluminio,
cromo o hierro (lacas) sobre las fibras tratadas anteriormente con los
correspondientes compuestos metélicos.

En el tratamiento con los colorantes de tina (véase pag. 194),
la substancia incolora se une substantivamente a la fibra y alli es

v
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. " . N . TG
oxidada a colorante. Este, en si mismo, ne" tiene afinidad alguna
para aquéllas.
Acerca de los conceptos : cromoégeno, cromoforo, auxocromo, hip-

socromo, batocromo, etc., véanse los manuales de Quimica orgénica.

Reaccién de Grignard

Observaciones. Las disoluciones de Grignard son sumamente sensibles al agua,
vy en su obtencién s6lo deberan usarse éter absoluto y substancias bien secas. El
matraz y el refrigerante que se utilicen deberan igualmente secarse bien, evitando
la entrada de humedad a través del refrigerante, colocando un tubo de cloruro
calcico en su extremo libre. Los haluros de alcohilo particularmente activas se iran
afiadiendo en pequefias porciones, pues en otro caso pudiera hacerse explosiva
la reaccion.

Bencidrol
= e, -CH
CHBr 225 €, HMpBr —1 %+ € H.CHOHCH;
20 gr. de bromobenceno,
3,2 gr. de limaduras de magnesio,
10,6 gr. de benzaldehido, recién destilado.

Poénganse el magnesio y unas escamas de iodo en un matraz
de medio litro con refrigerante de reflujo (tubo con cloruro célcico)
y embudo de gotas, a través del cual se dejaran caer 15 c. ¢. de la mezcla
de bromobenceno con 50 c. c. de éter bien seco. Iniciese la reaccion
por inmersion en agua caliente, y déjese caer el resto de la disolucién
de tal manera que el éter se mantenga en ebullicion suave. Si la re-
accion se hiciera demasiado intensa, se enfriard por corto tiempo con
agua helada. Para completarla se calentard en bafio de agua hasta
que el magnesio se haya disuelto en su mayor parte.

Déjese entonces caer gota a gota, rapidamente, la disolucion del
benzaldehido en 15 c. c. de éter, enfriando con agua helada. Para ter-
minar la reaccion, hiérvase a reflujo durante un cuarto de hora en
bano maria. Una vez frio, descompdngase por adiciéon de hielo y di-
suélvase el compuesto de magnesio, afiadiendo disolucion concentrada
de cloruro amonico. Separese la capa etérea y extraigase aun dos
veces con éter.

La mezcla etérea se agita enérgica y prolongadamente con diso-
lucion de bisulfito, para separar el benzaldehido que no hubiese reac-
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cionado ; se elimina el anhidrido sulfuroso con disoluciéon de carbonato
sodico y se destila el éter después de secarlo sobre cloruro célcico.
El residuo oleoso se solidifica al enfriarse y se recristaliza en ligroina.
Rendimiento : 10-14 gr. Agujas incoloras, que funden a 78°.
Experiencia. Mézclese 1 c. c. de disolucion etérea de bromuro etilmagnésico

con unas gotas de agua. |Desprendimiento gaseoso! Precipitacion de la sal basica de
magnesio.

Trifenilcarbinol
2 CgH MgBr + CgH,CO0C,H; —— (C4H;),COH
57 gr. de bromobenceno,

7,2 gr. de limaduras de magnesio,
20 gr. de éster etilbenzoico, recién destilado.

Preparese la disolucion de Grignard con el bromobenceno y 70 c. c.
de éter, como hemos descrito ; enfriese con agua de hielo y déjese caer
gota a gota, rapidamente, refrigerando, la disolucién del éster, en 20 c. c.
de éter absoluto. Hiérvase entonces durante una hora, agitando de vez
en cuando; mézclese la masa, una vez fria, con disolucién saturada de
cloruro amonico ; destilese el éter, asi como el bromobenceno no em-
pleado y las pequenas cantidades de bifenilo, en corriente de vapor
de agua, y filtrese a la trompa el residuo amarillo, granuloso. El tri-
fenilearbinol se recristaliza en alcohol. Punto de fusiéon : 162°. Ren-
dimiento : 27-28 gr.

Fenildibencilcarbinol
2 CgH;CH,MgCl + C¢H,CO0C,H; — (C4H,CH,),(C4H;)COH

37,5 gr. de cloruro de bencilo,
7,6 gr. de limaduras de magnesio,
100 c.ec. de éter absoluto,
15 gr. de etiléster benzoico, recién destilade, en 15 c.c. de éter absoluto.

Opérese como en el trifenilcarbinol. Déjese caer gota a gota la di-
solucion del éster benzoico sobre la etérea del cloruro bencilmagnésico.
Tratese la papilla espesa del compuesto magnésico con disolucion sa-
turada de cloruro aménico, separese la capa etérea, séquese y desti-
lese el éter. El residuo se solidifica al poco tiempo en forma crista-
lina. Recristalicese en alcohol. Punto de fusién: 86-67°. Rendimiento :
60-65 9%, del teodrico.

e
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Acido fenilacético
C¢H;CH,MgCl + CO, — C,;H,CH,COOH
50 gr. de cloruro de bencilo,
9,6 gr. de limaduras de magnesio,
200 c.ec. de éter absoluto.

Montese el mismo aparato usado para el acido monocloroacé-
tico (pag. 14). Preparese la disolucion Grignard del cloruro de bencilo
en la misma forma que en el trifenilcarbinol. Hagase entrar por el
tubo Auschiitz y burbujear por la disolucién bien enfriada una co-
rriente no demasiado rapida de anhidrido carbénico seco (dos lava-
dores con acido sulfurico). Por el calor de reaccién empieza a hervir
el éter y cesa al terminar aquella. Descompoéngase con agua helada, ana-
dase acido clorhidrico diluido hasta reaccién acida al Congo, separese
la capa etérea después de agitar algunas veces y extraigase de ella
el acido fenilacético con lejia alcalina diluida. La disolucion alcalina
se acidula con acido sulftirico diluido, con lo cual se precipita el acido
fenilacético. Recristalicese en agua. Punto de fusion: 75°. Rendi-
miento : 60 %, del tedrico.

Acido «-naftoico
CyoH,MgBr 4 COy —— C;,H,COOH
34,5 gr. de a-bromonaftalina,
4 gr. de limaduras de magnesio,
60 c. c. de éter absoluto.

Aparato: Véase la figura 26, pagina 36. Hiérvase la mezcla
de las substancias indicadas con unas gotas de ioduro de metilo
o bromuro de etilo (eventualmente unas escamas de iodo), en bano
de agua, hasta que el magnesio se disuelva.

A la disolucién etérea fria de bromuro de naftilmagnesio se hace
llegar una corriente, no demasiado viva, de anhidrido carbénico, seco
(2 lavadores con acido sulfurico), hasta que no absorba mas. Viértase
la mezela en acido sulftrico diluido y frio, agitese el liquido enér-
gicamente en embudo de decantacion y extraigase la capa etérea
con lejia diluida. Acidilese con acido sulftirico diluido el extracto
alcalino, con lo cual se precipita el acido naftoico. Recristalicese en
alcohol al 25 9%,. Punto de fusiéon : 159°-160°. Rendimiento : 85-90 9.
del teérico.
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Generalidades

Haciendo actuar el magnesio sobre los haluros alcohilicos o arilicos,
unense las dos valencias del metal con el halogeno y con el radical
hidrocarbonado, formando haluros aleohil- o arilmagnésicos :

G H.
C.H,Br 4 Mg —> “>>Mg.

Esta reaccion, descubierta por Grignard, se acostumbra hacer,
casi exclusivamente, en el seno de éter absoluto. La accion del éter
es especifica y se cree debida a lo siguiente : el haluro alcohilico forma
con el éter, de manera muy probable, un compuesto de adicion en
el cual se encuentra muy aumentada la capacidad de reaccion del
halégeno (importa, sobre todo, en los haluros arilicos de reaccion
perezosa). Entonces el magnesio atrae hacia si al halégeno, producién-
dose un haluro alcohilmagnésico que retiene dos moléculas de éter,
unidas coordinativamente al metal.

(C2H;),0., . C,H;
(C.H,),0-> Me<p,

Este complejo reacciona luego en las transformaciones de los
compuestos de Grignard.

Como sea que los ioduros alcohilicos reaccionan con mas facilidad que los bro-
muros y los cloruros, especialmente en la serie aromaética, puede acelerarse una
reacciéon de Grignard por adicién de unas gotas de ioduro de metilo (o bromuro
de etilo). De 1a misma manera actta la adicion de iodo, por activacién del magnesio.

El gran empleo que puede hacerse de estas reacciones, asi como la facil obten-
cion de los compuestos de Grignard, ha descartado el uso de los cincalcohilos,
dificiles de obtener y manejar.

Entre las reacciones de los compuestos érganomagnésicos cita-
remos como mas importantes la que tiene lugar con el agua, produ-
ciendo hidrocarburos y oxihaluros de magnesio (I), y la que se verifica
con los alcoholes, forméandose hidrocarburos y alcoxihaluros magné-
sicos (II) :

GH, " H _ OH
;\lg<Br Pk g0 —— CGH, + Mg<Br (I)
([ SERE e e e sl ELET
Mg<Br + CaH5>o —— C,H + Mg<Br (11).
Reaccionan también con las combinaciones carbonilicas, cuyo
doble enlace > C = O se abre :
NS S S
¢ R C—R go C—R \tg - HIE
=+ | o
O  MgHlg OMgHlg OH
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El grupo alcohilo del complejo de Grigna'l?'d"queda unido al carbon
carbonilico, mientras que al oxigeno va el resto halégeno-magnesio,
como corresponde a la afinidad de aquél para los metales. El com-
puesto formado, en que el magnesio ya no esta unido directamente al
carbono, se descompone facilmente por hidrolisis, dando un com-
puesto hidroxilado y oxihaluro magnésico.

Como ejemplos sirvan las reacciones de los compuestos éOrganomagnésicos
con los aldehidos, las cetonas, los ésteres y con el anhidrido carbénico.

Los aldehidos producen alcoholes secundarios. El formaldehido da lugar a
alcoholes primarios :

H /H 20
CeH; — C< + CH;MgBr ——> (G H; — C—\—OMgBr —_—
Benzaldehido
H OH
CeH; — C{OH -+ Mg<
CoH; Br

Bencihidrol

H H
H—(‘.< 1 CeHMgBr ——>H _c<0—-;\1g3r 59, ¢,H,— CH,0H-+ MgBrOH
(0] C.H; Alcohol bencilico
Formaldehido

Las cetonas originan alcoholes terciarios :

/C"Hs H,0
C¢H; — C — CgH; + C,H;MgBr ——> C¢H; — C£-OMgBr ————
I NeH,
(8}
Benzofenona CeH; OH
CeH; — C<OH -t Mg<
C.H; Br

Difeniletilearbinol

Los ésteres dan lugar a alcoholes terciarios, entrando en reaccion dos molécu-
las del compuesto de Grignard. En la primera fase, el grupo alcoxilo del éster
reacciona segun el esquema antes descrito para el alcohol :

P /OCH
('.< + CHMgBr ——> C;H; —C —C,H; + Mgl
0C.H, Br

G H;
|
(6]
la cetona resultante lo hace en una segunda fase, tal como se describe en el caso

anterior.
El anhidrico carbonico origina acidos orgénicos.

0 0 0

c< + C,H,CH,MgBr ——> c&omMgBr -2, ¢ZoHu i+ Mg<

o NCH,CH, CHLC,H, Br.
Acido fenilacético
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Las sales basicas de magnesio, formadas al descomponerse los productos de la
reaccion, se disuelven, bien por adiciéon de 4cido, bien por la de una solucién con-
centrada de cloruro amoénico (formacién de complejos). La aparicion del difenilo,
observada al reaccionar los haluros fenilmagnésicos, se debe, probablemente, a la
reaccion del haluro arflico con el metal, segin el esquema de las sintesis de Wurtz-
Fittig (pag. 46).

Del mecanismo de la reaccion de los compuestos de Grignard se
ha llegado hoy al siguiente concepto: al actuar, por ejemplo, el ben-
zaldehido sobre el complejo etéreo del bromuro de etilmagnesio (pé-
gina 170), se desaloja primeramente una molécula de éter, entrando a
sustituirle el aldehido (I).

’ H H
(C.H,)0_ CoH, e !
Mg < + GH, — A ——> C¢H, — C=0. GeH
H.).0— B eIy \ ells T 1121
(C.H,),0 r \0 (CgHﬁ)zo)Mg<Br I
GH,. . _GCH,
SO
H O Br it

N
(C.Hy):0~ M8<o(c,H,), "

El complejo se estabiliza luego por corrimiento de enlaces: el
radical alcohilo, contiguo al magnesio, pasa al dtomo de carbono
del grupo aldehido, cuyo oxigeno se apodera del metal. El enlace
coordinativo que queda libre en el magnesio es ocupado en seguida
por otra molécula de éter (II) (Meisenheimer). La descomposicion
ulterior por adicion de agua ha sido ya descrita.

Reaccion de Friedel-Crafts

Observaciones acerca de la reaccion de Friedel-Crafts. Todos los materiales
deben estar secos. El cloruro de aluminio se pulveriza en pequefias cantidades
en un mortero de porcelana caliente y se pasa en seguida a un bocal de tapon
esmerilado. Para pesarlo se introducird en un tubo de ensayo provisto de tapon de
corcho. La reaccién, que se acelera por la accién de la luz solar directa, debe efec-
tuarse siempre en ausencia de humedad y moderarse su intensidad por adicién de
disolventes, tales como benceno, sulfuro de carbono o éter de petrdleo. Los com-
puestos de aluminio formados se descomponen, primeramente, con agua helada, y
las sales basicas de aluminio separadas se disuelven por adicion de 4cido.
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Acetofenona
CeHg + CICOCH, <A, C,H,COCH, + CIH

20 gr. de benceno,
18 gr. de cloruro de acetilo,
25 gr. de cloruro de aluminio.

Introduzcanse el cloruro de aluminio y el benceno en un matraz
provisto de refrigerante de reflujo y embudo de gotas, pongase en agua
de hielo y déjese gotear el cloruro de acetilo, agitando siempre. Déjese
durante una hora a la temperatura ordinaria, y viértase luego el con-
tenido del matraz en 120 c. c. de acido clorhidrico diluido que contenga
pedacitos de hielo. Pasese todo a un embudo de separacion, anadase
algo de benceno y agitese. La capa de benceno separada se lava suce-
sivamente con sosa diluida y con agua, y se seca con cloruro célcico.
Evaporese el benceno y destilese luego la acetofenona, recogiendo la
porcion que pasa a 195°-202°. Punto de ebullicién : 202°; punto d¢
fusion : 20,5°. Rendimiento : 8-10 gr.

Benzofenona
CeHg + CICOGH; ="+ C,H,COCH; + CIH

55 ¢.c. de benceno,
15 gr. de cloruro de benzoilo,
15 gr. de cloruro de aluminio.

Pénganse el cloruro de aluminio y el benceno en un matraz bien
seco, provisto de refrigerante de reflujo y embudo de gotas y déjese
gotear lentamente el cloruro de benzoilo, agitando al mismo tiempo.
Caliéntese entonces en bafo maria hasta que haya cesado casi por com-
pleto el desprendimiento de 4cido clorhidrico. Al contenido del matraz,
bien enfriado, se le afiaden, agitando y por porciones, 150 c. c. de agua
y unos pedacitos de hielo ; se acidula con 4cido clorhidrico concen-
trado y se destila el benceno en corriente de vapor de agua (20 minu-
tos). Una vez frio, se disuelve el residuo en éter, se agita sucesivamente
la disolucion etérea con sosa caustica diluida y con agua, y se seca con
cloruro céalcico. Evaporado el éter, destilese el residuo en un matraz
de destilacién fraccionada, de tubo lateral bajo. Rendimiento : 14 gr.

La benzofenona forma cristales incoloros, que funden a 48°. Punto
de ebullicion : 297°.
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Difenilmetano
CoH, + CICH,CH; 21> C,H,CH,CH; + CIH

25 gr. de cloruro bencilico,
125 gr. de benceno,
40 gr. de cloruro de aluminio.

Aparato: Matraz redondo con tubo de Anschiitz y refrigerante
de reflujo. Anadase a la mezcla de cloruro de bencilo y benceno el
cloruro de aluminio a la temperatura ordinaria y en pequenas porcio-
nes, de manera que la operacion dure una hora, y déjese luego durante
otra hora, agitando con frecuencia. Descompongase la mezcla reac-
cionante con acido clorhidrico diluido, separese la capa de benceno,
lavese con disolucion de carbonato sodico, con agua y séquese sobre
cloruro calcico. Después de evaporar el benceno, destilese el dife-
nilmetano, empleando un refrigerante corto. Rendimiento : 25-27 gr.

Agujas incoloras, de olor agradable a naranjas, que funden a
26°-27°. Punto de ebullicion : 261°-262°.

Trifenilmetano
3 C4H; + CHCl, 225 (C,H.),CH + 3 CIH

100 gr. de benceno,
20 gr. de cloroformo,
15 gr. de cloruro de aluminio.

El mismo aparato que para el difenilmetano. Anadase el cloruro
de aluminio pulverizado, en pequenas porciones, a la mezcla de ben-
ceno y cloroformo, y hiérvase atin durante media hora en bano de
arena. Déjese enfriar y viértase entonces con cuidado el liquido re-
sultante en su volumen de agua helada, acidulando con acido clorhi-
drico concentrado. Se separa la capa de benceno, que se secara sobre
carbonato potasico ; evapdrese el benceno al bano maria y destilese
el residuo hasta que el termémetro marque los 200°. Contintese en-
tonces la destilacién en el vacio, interponiendo un refrigerante con un
pequeno frasco aspirador. Al principio destila difenilmetano liquido,
interrumpiéndose de pronto la destilacion. Cambiese el colector y con-
tintese destilando hasta que el liquido rojoanaranjado ya no se so-
lidifique al enfriar.




Trifenilmetano 175
Y

El producto impuro debe recristalizarse tlos veces en benceno.
El benceno retenido por los cristales se expulsa calentdndolos en bafio
maria. Recristalizando el residuo en alcohol se obtiene el hidrocar-
buro puro en forma de laminillas incoloras. Rendimiento : 10-15 gr.
El trifenilmetano hierve a 359°-360°. Punto de fusion : 93°.

Trifenilclorometano
3 CHy - GOl =2 5 (CeHp)CCL + 3.CIH

40 gr. de benceno,
16 gr. de tetracloruro de carbono,
12 gr. de cloruro de aluminio.

El mismo aparato que para el difenilmetano. Anadase, enla forma
ya indicada, el cloruro de aluminio a la mezcla de benceno y tetra-
cloruro de carbono. Si la reaccion fuese demasiado intensa, se enfriara
con agua. Al final caliéntese atin la mezcla durante tres cuartos de hora
en bano maria. Una vez enfriado, viértase, lentamente y agitando
bien, sobre una mezcla de 50 gr. de hielo molido y 50 c. ¢c. de acido clor-
hidrico concentrado. Decéntese la capa bencénica ; extraigase, si es
preciso, con mas benceno, destilese éste todo lo posible y mézelese con
un volumen igual de éter. Abandonese algunas horas en hielo, filtrese
al vacio la masa cristalina que se separa y lavese con éter. Rendi-
miento : 20 gr., aproximadamente.

Del producto impuro se obtiene el trifenilclorometano puro, por
recristalizacién en ligroina hirviendo. Punto de fusion : 108°112°.

Como producto intermediario de esta sintesis férmase el compuesto de adicion
rojo del bicloroderivado de la benzofenona y el cloruro de aluminio. E1 producto final
es el compuesto de adicién del trifenilclorometano con el cloruro de aluminio. El
halogeno de aquél, por estar unido a un Atomo de carbono, cuya valencia esta so-
licitada por tres radicales fenilos de fuerte consumo de valencia, tiene la movili-
dad de un cloruro de acido alifatico. Véase en los manuales los radicales organicos
libres (trifenil-metilo).

Experiencia. Agitese algo de trifenilclorometano pulverizado con agua.

Prodiicese trifenilcarbinol. Demuéstrese con nitrato de plata la presencia en la so-
luciéon acuosa de acido clorhidrico.

Generalidades

Una reaccién caracteristica de los hidrocarburos arométicos es
la que producen con los compuestos halogenados reaccionables (halu-
ros de alcohilo, cloruro de acidos) en presencia de cloruro de alumi-
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nio, entrando los radicales alcohilos o acilos en el nicleo aromatico
y desprendiéndose 4acido clorhidrico. Asi se obtienen cetonas de los
cloruros de acido

CH{H F Clj —C—R —> CH, — ([‘I —R + CIH,
(II)
e hidrocarburos de los haluros de alcohilo

CeH; + CICH.C:H; ——> C;H;CH,C¢H; -+ CIH.
Difenilmetano

El mecanismo de la sintesis de las cetonas nos es conocido. Estudiemos pri-
meramente la accién del cloruro de aluminio sobre las dos substancias reaccio-
nantes, hidrocarburo aroméatico y cloruro de 4cido. Con el ultimo, y mediante una
valencia secundaria desarrollada en el grupo carbonilo, se combina aquél formando
una combinacién molecular.

Cl Cl

I
CH,—C=0 _Ali)

CeH; —(‘l = 0« -AlCl,.

El enlace entre el carbono y el halégeno queda debilitado en el complejo y por
lo tanto el halégeno es mas capaz de reaccion.

El cloruro de aluminio forma también con los hidrocarburos aromaticos com-
binaciones moleculares poco estables, en las que el sistema aromético, relativa-
mente saturado, esta activado, como lo indica la entrada més facil de sustituyentes :

@
N

Una vez producida la sustitucion, el cloruro de aluminio queda de nuevo en
libertad y puede continuar reaccionando en el mismo sentido (catalisis).

La sintesis de las cetonas como fendémeno de sustitucién por un radical acido
en un hidrocarburo aromatico activado, tiene lugar en dos fases (adicién-separa-
cién) segin el esquema general :

(I:l _|/\ <€1 /7 H
. C—GH, |\ <& _cH, \ | —C,H,+HCl
| I e i
S 0 0

+ 1l S
-

] AlCl,

Benceno activado : . .
AlClL, AlCl, | AlCl,

El producto primero es inestable y no puede aislarse por los motivos ya
expuestos (pag. 45). Aplicando la reaccién de Friedel-Crafts a algunos derivados
del etileno, puédense aislar los primeros productos halogenados de adicién que, al
calentarlos, dan lugar a cetonas con desprendimiento de 4cido clorhidrico (Wie-
land). El producto final, en la sintesis de las cetonas, es un compuesto molecular de
cetona y cloruro de aluminio, que se descompone por la adicién de agua o de acido,
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al concluir la reaccién, dejando en libertad a la cetona:’ En vez de los cloruros de
4cido pueden usarse también los anhidridos.

COCH, TH OCOCH, #
A 0< e 0 ﬁ B8 =t T,
N C —CH, <
AR — T N W
7 . 0 -
: : Alcl,
AlCl, I . + CH,COOH

Accion del cloruro de aluminio. Es evidente que en la sintesis
de las cetonas debe usarse, a lo menos, una molécula de cloruro de
aluminio, para que pueda formarse el compuesto molecular, mediador
de la reaccién. El exceso obra puramente de manera catalitica. En la
condensacion de los hidrocarburos arométicos con los haluros de alco-
hilo, la accién del cloruro es solamente catalitica. También en este caso
debe considerarse la sustitucion como una reaccién en dos tiempos.

Mencionemos atin algunas sintesis de mecanismo anilogo. En la
de los aldehidos, segiin Gattermann-Koch, se dejan actuar, sobre los
hidrocarburos aromaticos, 6xido de carbono y é&cido clorhidrico en
presencia de cloruro de aluminio y cloruro cuproso. El 6xido de car-
bono y el acido clorhidrico reaccionan entre si, primeramente, for-
mando un hipotético cloruro de acido férmico :

O
= H 7
C—O—!—Cl—>HC\Cl
que reacciona luego con el hidrocarburo
CH, /@! CH,
N A
AN al & l/ \‘ Ané]ogamclante
— ara e
\\/H A A ”\ “ =R n o-toluilaldehido
G
/N\H No
! G =0 p-Toluilaldehido

Otra sintesis de los aldehidos, de Gattermann, da lugar a la for-
maci6n del grupo aldehido por la accién del 4cido cianhidrico anhidro
y el 4cido clorhidrico sobre los fenoles y éteres fendlicos, especial-
mente. Los 4cidos cianhidrico y clorhidrico se unen al hipotético clo-
ruro de formimida, que reacciona como hemos indicado anteriormente :

NH
HC=N LB ——— HC<
Cl

12. OrTHNER-REICHEL : Quimica orgédnica
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o e /.<§ /
/ 21 AN 4 saponi- (7 \
) (l; ‘) ]| — HC] \) ficacnén )
H \TH
X iA.,..\/<H i ‘*\O
{Hi C=NH p-Oxibenzaldehido

Lo mismo para el o-oxibenzaldehido.

El iminoderivado que se produce (aldima) se descompone hidro-
liticamente en el oxialdehido. Si en vez del acido cianhidrico se usan
los nitrilos, obtiénense cetonas (Hoesch).

Mencionemos también, someramente, la sintesis de los oxialde-
hidos, segiin Reimer-Tiemann, a partir de fenoles, cloroformo y sosa
caustica, analoga a las anteriores. El siguiente esquema aclara el pro-
bable proceso de la reaccion :

i T ONa (:1' ONa ONa OH
75 : |/\ /\”
o B s — N\
N/ HCCl, S // :
p- ¥ 0-Oxiben-
zaldehido

Colorantes del trifenilmetano

Verde malaquita

2N //,N<ngCl
| /
NN
®
N(CH;), .

25 gr. de dimetilanilina,
10 gr. de benzaldehido,
20 gr. de cloruro de cine pulverizado, recién fundido.

Obtencién de la leucobase. Caliéntese la mezcla de los reactivos
en una capsula de porcelana, al bafio maria, durante cuatro horas,
agitando continuamente. Tratese la masa pegajosa resultante con
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3
100 c. c. de agua caliente, viértase en un matraz de litro y destilese
la dimetilanilina que no haya reaccionado, en corriente de vapor
de agua. Déjese enfriar, decantese el liquido y lavese varias veces
con agua la leucobase adherida a las paredes del matraz. Disuélvase,
en caliente, en la cantidad necesaria de alcohol y déjese la disolucion
filtrada durante la noche en un sitio fresco. La base se separa en
montoncitos de cristales incoloros, que se filtran, se lavan con
alcohol y se secan. Obtiénese aun una segunda cristalizaciéon por
concentracion de las aguas madres. Rendimiento : 21-23 gr.

Oxidacién de la leucobase. Disuélvanse 10 gr. de la leucobase en
una mezela de 900 c. c. de agua, 14 c. ¢. de acido clorhidrico concen-
trado y 4 c.c. de acido acético glacial. En la disolucién resultante, man-
tenida a 0°, introduzcase, agitando durante cinco minutos, una pasta
de 7,5 gr. de peréxido de plomo y 45 c. c. de agua. Al cabo de otros
cinco minutos, anadase una disolucién de 10 gr. de sulfato sodico cris-
talizado en 50 c. ¢. de agua, y filtrese después de cierto tiempo, para
separar el sulfato de plomo precipitado. Se agrega al filtrado una di-
solucién concentrada de 10 gr. de cloruro de cinc, y luego cantidad
suficiente de otra saturada de sal comin para que una muestra
del liquido quede incolora por filtracion. Filtrese al vacio la substan-
cia colorante y lavese con disolucion de sal comun. Para purificarla,
se disuelve la sal doble de verde de malaquita y cloruro de cinc en
la menor cantidad posible de agua caliente y se salifica con diso-
lucién saturada de sal comin. Rendimiento : unos 9 gr.

Experiencias. Mézclese con lejia alcalina una disolucién concentrada de verde
de malaquita en agua. La y-base, insoluble, se separa en copos. Adicionando 4cido
clorhidrico se disuelve de nuevo, regenerando el colorante (pag. 184).

A una disolucién diluida de verde de malaquita se le afiade, gota a gota, 4cido

clorhidrico diluido hasta coloracién amarilla. Afiadiendo gota a gota disolucién
diluida de sosa o potasa caustica, reaparece el color.

Y
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Cristal-violeta

CH,)
e 0]
CHINT N ANA T

Nk LS
C
()
N
N(CHy); -
25 gr. de dimetilanilina,

10 gr. de cetona de Michler (1),
10 gr. de oxicloruro de fosforo.

Caliéntese enérgicamente hirviendo la mezcla de los reactivos en
un matracito en bafo maria durante cinco horas. Viértase la diso-
lucién en un matraz de litro conteniendo algo de agua, alcalinicese
con sosa caustica y destilese la dimetilanilina sobrante en corriente
de vapor de agua. Déjese enfriar, decantese el liquido de la base so-
lidificada en el matraz, lavese con agua y hiérvase con 400 c. c. de una
mezela de un litro de agua y 4 c. c. de acido clorhidrico concentrado.
Sepérense por filtracion la disolucion caliente y el residuo ; hiérvase éste
varias veces con 100 c. c. del acido clorhidrico diluido, hasta que se
haya disuelto casi completamente. Los liquidos de las filtraciones, re-
unidos, se dejan enfriar y se tratan con sal comin finamente pulve-
rizada, agitando bien, hasta que ya no precipiten mas. Filtrese al
vacio la substancia colorante, recristalicese el producto en poca agua,
filtrese, después de haber dejado enfriar, y séquense los cristales.
Rendimiento : unos 15 gr.

Experiencia. Variaciones en la coloracién del cristal-violeta por adicion de
4cidos y bases (véase verde de malaquita). Al anadir 4cido, la decoloracion tiene
lugar hacia el amarillo, pasando por el verde.

(1) La cetona de Michler es un derivado para de la benzofenona, obtenido
por la accion del fosgeno sobre la dimetilanilina :

Cl H— C;H,N(CH,), o CeH, - N(CH,),
CO<lg; + H — C,H,N(CH,), — “O<¢,H, -N(CH,), T 2 “H
Fosgeno Dimetilanilina Cetona de Michler
N. del T.
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Fenolftaleina
OH/\

k/\/\)

|
/‘\/C

\/

10 gr. de anhidrido ftalico,
20 gr. de fenol,
4 c.c. de acido sulfarico concentrado.

Caliéntese la mezcla de estas substancias en baino de aceite a
115-120°, durante ocho a nueve horas (termémetro en la mezcla).
Los 120° no deben sobrepasarse, ni aun momentéaneamente. Viértase la
mezcla, aun caliente, en 100 c. c. de agua hirviendo y héagase pasar
una corriente de vapor de agua hasta desaparicion del olor a fenol.
Filtrese a la trompa, lavese con agua, disuélvase en sosa caustica
diluida, caliente, y filtrese una vez frio, para separar el anhidrido
insoluble, de la fenolftaleina. En el liquido filtrado, rojooscuro, se
precipitara la fenolftaleina con acido acético, se anadirdn unas gotas
de acido clorhidrico, se abandonara durante la noche y se filtrara a la
trompa al dia siguiente el polvo arenoso blancoamarillento resultante.

Para purificarlo, disuélvase el producto impuro en seis partes
de alcohol absoluto y hiérvase a reflujo, con media parte de carbon
animal, durante una hora. Filtrese en caliente, lavese con algo de
alcohol hirviente y concéntrese el filtrado a dos terceras partes de su
volumen. La disoluciéon enfriada se mezcla, agitando bien, con ocho
veces su volumen de agua fria, y al cabo de unos segundos se filtra
por un pafno para separar las gotas oleosas. Caliéntese el liquido filtra-
do en bainio de vapor para evaporar el alcohol, y filtrense a la media
hora los cristales depositados. Eliminando completamente el alcohol
del liquido filtrado, obtiénese una segunda cristalizacion, general-
mente resinosa e impura. Cristales incoloros, que funden a 250°-253°.
Rendimiento : 5 gr. de producto puro.
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Fluoresceina
C
OHI/\I/’\,/\OH
e \/ \)

‘ o

\|/
/

A A=0
l
h
10 gr. de anhidrido ftalico,
15 gr. de resorcina,
7 gr. de cloruro de cinc anhidro (preparado fundiendo el producto
comercial).

Caliéntense el anhidrido ftalico y la resorcina a 180° en una pe-
quena lata de conservas provista de un asa de alambre, introducida
en un bafio de aceite. A la masa fundida se le anade el cloruro de zinc
pulverizado en el transcurso de diez minutos, agitando continua-
mente. Elévese entonces la temperatura hasta 210° y caliéntese du-
rante unas dos horas, hasta que la substancia liquida se solidifique.
Déjese enfriar, separese la substancia de la lata por medio de una
espatula, pulvericese bien y hiérvase por espacio de diez minutos
con una mezcla de 160 c. ¢. de agua y 10 c. c. de acido clorhidrico con-
centrado. Filtrese, lavese la fluoresceina con agua y séquese en baio
de agua. Rendimiento : 20 gr.

Eosina

7,5 gr. de fluoresceina,
6,5 c.c. de bromo,
40 c. c. de alcohol.

Suspéndase en alcohol la fluoresceina finamente pulverizada y
mediante una bureta déjese caer el bromo gota a gota y agitando,
durante unos quince minutos. Después de dos horas de reposo, filtrese,
lavese con alcohol y séquese. Rendimiento : 15 gr.

Generalida'des

Los colorantes del trifenilmetano se derivan del trifenilcarbinol,
por entrada de grupos aminos o hidroxilos. Los derivados aminicos
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del trifenilcarbinol, incoloros, se encuentran n equilibrio isomérico
con compuestos coloreados de propiedades basicas, originados por mi-
gracion del grupo hidroxilo del &tomo de carbono central a la posicién
para, de uno de los ntcleos, con produccion de una estructura quinoidea.
El equilibrio es absolutamente favorable al carbinol, que podemos
considerar como la seudobase (pag. 48) de la base coloreada.

NH,
s \) L k/’

C—O0OH G
/ S |
() ()
SN N4

NH, NH,

p-Fucsina (y-base) p-Fucsina (base coloreada) (sal id.)

Las bases coloreadas, cuyo color se debe al principio ya explicado
de la unién intramolecular de niicleos benzoideos y quinoideos (pag. 122),
son labiles y forman, con los acidos, sales estables y coloreadas que
representan el verdadero colorante. Tanto las bases como las sales
coloreadas son ‘electrélitos, debiendo admitir, por tanto, en ellas un
catién coloreado complejo. La carga positiva se localiza en el nitré-
geno en forma de sal de imonio (analogia con las de amonio). Tam-
bién hay quien admite un catién carbonio, con un carbono de
numero de coordinacion 3, siendo diversos los pareceres sobre esta
cuestion,

El color de los colorantes del trifenilmetano varia por alcohila-
cion de los grupos amino. Asi, por ejemplo, la fucsina es roja (I),
el cristal-violeta (II) es violeta, y el verde de malaquita (III) (deri-
vado del diaminotrifenilmetano) es verde :

Hh/\ /1\<H’(J (CH,), 1\/\ /\<(H3J

v\/ OJ&

O /\I
k ¥

XH, N(CH).
I 11
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I/\ l/w/N<3§i]C‘
AN

IIT I

(

N(CHa),

Ahora se comprendera en seguida el comportamiento del verde de malaquita
v el cristal-violeta enfrente de los dlcalis y de los Acidos. Al afadir 4lcali, la sal
coloreada deja en libertad la base, también coloreada, que se transforma mas o me-
nos rdpidamente en su isémera, la seudobase, incolora y estable. Por el contrario,
neutralizando con 4cido aparece de nuevo, en curso inverso, la sal coloreada. Por
adicién de acido, estas sales cambian también de color. Asi, por ejemplo, el cristal-
violeta pasa primero a verde y luego a amarillo. Por unién de los grupos aminos
basicos con el 4cido, dando lugar a sales de amonio, desaparece la accion, reforza-
dora del colorante, del nitrégeno trivalente. De los tres grupos aminos existentes
en el cristal-violeta descartase primeramente uno, y queda la coloracién de un colo-
rante del diaminotrifenilmetano (verde de malaquita)., Por inactivacion de otro
grupo pasase a las sales de fucsonimonio, amarillas :

HNH]CI

3
b
E A w5

R S

Por reduccion de las sales coloreadas se obtienen los derivados incoloros del
trifenilmetano, llamados leucobases (leuco = blanco, incoloro).

Hablaremos tan sélo de las sintesis de los colorantes del trifenil-
metano mas importantes, cuyo principio general es la obtencién de los
trifenilecarbinoles sustituidos. Por condensacion de una benzofenona
doblemente sustituida (cetona de Michler) con la dimetilanilina, se
origina la seudobase del cristal-violeta :

(CHy),N O ON(CH;.); (CHS)QN(\I N(CH,),
\C/ L \C 4
I

=== \OH ——> Sal coloreada
Cetona de Michler O (Férmula 11,
4 l pag. ant,)
H

( \j N(CH,),
\/ y~-Base del cristal-violeta

N(GH,),
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La sintesis del verde de malaquita tiene h?gar por la condensacion
del aldehido benzoico con dos moléculas de dimetilanilina. En una
reaccion de dos fases, se produce primero un derivado del difenilcarbi-
nol, que pasa luego a un trifenilmetano doblemente dimetilaminado
(leucobase del verde malaquita) :

/\I F l/ \|N(CH3)2 ( \l l/ \|N<CH3)2/ l/ \NcH),
K/\,Omw/ SASN \/\)

t= B
H A et
HG H it
+
H
N N(CH,),
‘ | Leucobase del verde
/ malaquita
N(CH,),

Este compuesto pasa por oxidacién a carbinol (y-base) y, al
anadir acido, a sal coloreada.

Anélogamente ocurre con los colorantes del oxitrifenilmetano. Asi, a partir del
trioxitrifenilcarbinol incoloro, y por transposicion y pérdida de agua, producese

(pasando por un compuesto intermediario no aislable) el acido rosélico, coloreado
v de estructura quinoidea, que forma con las bases, sales fuertemente coloreadas.

HOI/\ , /OH rflo/\ //\<8§—w HO/\ 7 /O
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L = Acido rosolico

A este grupo pertenecen la fenolftaleina y las ftaleinas, de importancia en la
industria de los colorantes. La primera procede de un 4cido del dioxitrifenilcarbi-
nol (IT). Por anhidracién del grupo carboxilo con el hidroxilo del carbinol, en posi-
¢ién p respecto al primero, se origina un anillo lacténico (I):

HO/\ / ) HO e c ko a4 2
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Asignase esta composicion a la fenolftaleina libre. Por adicion de 4alcali, descom-
poénese el anillo lacténico y neutralizase, por formacion de sal, el grupo carboxilo
producido. Por anhidracién de este oxidcido en otra direccién se origina un com-
puesto quinoideo, cuyo hidroxilo feno6lico reacciona con el alcali, con formacién de
sal y aparicion de una coloracién roja intensa (III). Si se afiade acido, tiene lugar
la misma reaccién en sentido inverso, produciéndose de nuevo la lactona.

La sintesis de la fenolftaleina se hace por condensacion gradual

del anhidrido ftalico con dos moléculas de fenol, en posicion p-.

OH HO, OH HO, /NHO
H ?C? ) °H+“ K \/\/

-+

—_—

l
—C'=0 k C (6] w-— =
Anhidrido ftalico Fenolftaleina

Si en vez del fenol se usa la resorcina (m-dioxifenol) obtiénese primero
un tetraoxi-derivado (I) que con desprendimiento de agua da lugar
a la fluoresceina (II), origindndose un heterociclo con oxigeno :

Homorr HOK\ HOO/ e, OH\I/WOH

v

c 0 S
T
od ey

o /wOH e /X A

\/\L 5 e S
W /'* ik

o8 o

Como la fluoresceina es coloreada, se le atribuye también la
estructura quinoidea (III). Por la formacién de sales (grupos car-
boxilo e hidroxilo) originanse compuestos intensamente fluorescentes.
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Bromurando la fluoresceina se obtiene la tetrabromofluoresceina
o eosina (entrada de los atomos de bromo en los x) ().
Acerca de la teoria de los colorantes, véase la pagina 166.

Compuestos heterociclicos

Quinoleina
/\/\

NN
N

25 gr. de anilina,

80 gr. de glicerina,

16 gr. de nitrobenceno,

36 c. c. de acido sulfurico concentrado.

Caliéntese la mezcla de los reactivos en un matraz de litro (con
refrigerante de reflujo) sobre tela metalica, agitando continuamente,
hasta que empiece la reaccion (burbujeo en el liquido). Retirese enton-
ces la llama con rapidez y déjese que la reaccion, con frecuencia muy
viva, se debilite. Hiérvase aun suavemente durante dos horas y media,
diluyase con agua y arrastrese en corriente de vapor el nitrobenceno
sobrante. !Alcalinicese el residuo con lejia concentrada y destilense,
también en corriente de vapor, la quinoleina y la anilina que hubiese
quedado.

Acidilese el destilado con acido sulfurico concentrado, enfriese a
la temperatura ambiente por introducciéon de pedacitos de hielo
y diazétese, para separar la anilina (papel de almidén iodurado).
Caliéntese entonces en bafo maria hasta que cese el despren-
dimiento de nitrégeno (formacién de fenol), alcalinicese con lejia
concentrada y destilese la quinoleina en corriente de vapor de agua.
Extraigase con éter el liquido destilado, séquese con potasa caustica
solida, evaporese y destilese la quinoleina. Punto de ebullicion : 237°,
Rendimiento : 26-28 gr.

La quinoleina pura es un liquido incoloro, de olor caracteristico.

(*) Iodando analogamente la fenolftaleina, obtiénese la tetraiodofenolftaleina,
tan usada ultimamente en el diagnéstico rontgenolégico de las enfermedades de
las vias biliares. — N. del T.
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e-Naftoquinoleina

AN
\/\KWN

N\
25 gr. de f-naftilamina,
54 gr. de glicerina,
25 gr. de acido arsénico pulverizado,
25 c. e. de acido sulfiirico concentrado.

Tratense estas substancias de la manera indicada para la quino-
leina. Una vez terminada la reaccion, hiérvase aun suavemente durante
unas tres horas. Diliiyase luego con agua, déjese durante unas horas
y filtrese al vacio el precipitado de sulfato de naftoquinoleina. Por
adicion de sosa caustica se pone en libertad la base en forma oleosa
que se solidifica rapidamente. Para purificarla, hiérvase la disoluciéon
alcoholica del producto bruto con algo de carbén animal, filtrese, adi-
cionese agua hasta enturbiamiento y filtrese a la trompa la naftoqui-
noleina precipitada. Rendimiento : 23 gr. Punto de fusién : 93,5°.

Quinaldina

l/\'\/ \\\l
Ve
N
25 gr. de anilina,

38 gr. de paraldehido,
60 c.c. de acido clorhidrico cone. (D = 1,19).

Anadase el paraldehido a la disolucion clorhidrica de la anilina y
caliéntese suavemente al bano maria, agitando de vez en cuando. La
condensacién, que se presenta pronto, se atenua, si es necesario, por
introduceion en agua de hielo. Cuando la reacciéon disminuya en intensi-
dad, hiérvase aun durante tres horas, a reflujo. Alcalinicese con lejia
alcalina concentrada y destilese la mezcla de las bases en corriente
de vapor de agua. Acidulese el liquido destilado con 30 c. c. de 4cido
sulfurico concentrado, enfriese a 5° y diazétese en la forma corriente
con disolucion de nitrito (papel de almidéon iodurado). Extraiganse
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con éter las nitrosaminas de las bases secundarias separadas (ani-
lina y tetrahidroquinaldina), caliéntese luego la disolucién acuosa
en bafo maria, hasta que cese el desprendimiento de nitrégeno de
la sal de diazonio de la anilina, alcalinicese con lejia concentrada y
destilese la quinaldina en corriente de vapor de agua. Extraigase el
destilado con éter, séquese sobre potasa y purifiquese la base por des-
tilacion en el vacio. Punto de ebullicién : 115°-120° a 12 mm. de pre-
sion ; 123°-128° a 18 mm. Rendimiento : 14-15 gr.

Toluquinaldina
CH/\{/ N\
SN

21 gr. de paratoluidina,
23 gr. de paraldehido,
23 c.c. de acido clorhidrico concentrado (D = 1,19).

Opérese como para la quinaldina. Rendimiento : 10-11 gr.

La toluquinaldina destila en el vacio a 128°-133° (a una presion
de 12mm.) y se solidifica en cristales incoloros, que funden a 60°
y huelen a anis.

Indigo
Ftalimida
co , co
2 C“H4<co>o + CONH,), —> 2 C6H4<CO>NH + €O, + H,0.

60 gr. de anhidrido ftalico,
24 gr. de urea.

Caliéntense ambas substancias, finamente pulverizadas, en un
matraz redondo de medio litro, en bafio de aceite, hasta 130°-135°
(termémetro en la mezcla). Al empezar la reaccién hay formacion
de espuma, eleviandose la temperatura a 160°. Cuando ha terminado
queda una masa sélida, porosa, que se desmenuza afadiendo algo
de agua y se filtra en un Buchner. La ftalimida bruta puede trans-
formarse directamente en 4cido antranilico. Rendimiento : 50 gr.
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Acido antranilico

CO NH
C6H4<CO>NH S C“H‘<COSH'

30 gr. de ftalimida (suspendidos en 40 c. c. de agua),
40 gr. de hidréxido sédico (en 200 c.c. de agua),
10,5 e. ¢. de bromo.

Anadase (agitando mecédnicamente) al hidréxido sédico, enfriado
a —10°, el bromo, y luego la suspensién de ftalimida. Separese la
mezcla frigorifica y agréguense, cuando se haya alcanzado la tempe-
ratura de la habitacién, 24 gr. de sosa caustica pulverizada, conti-
nuando la agitacion. Caliéntese a 80°, filtrese en caliente, neutralicese
una vez frio con 65 c. c. de acido clorhidrico concentrado y preci-
pitese el acido antranilico con 30 c. c. de 4cido acético glacial. Déjese
largo tiempo, filtrese a la trompa, lavese con poca agua y séquese
en desecador de vacio. El acido antranilico se recristaliza en agua.
Punto de fusién : 144°. Rendimiento : 87 9%, del tedrico.

Acido fenilglicin-o-carbonico

COOH COOH
CHL CICH,COOH —— CH,¢
*4N\NH, * . ¢ 4\NHCH,CO0H
13,6 gr. de acido antranilico,
10 gr. de acide monocloroacético,
50 gr. de carbonato sodico eristalizado (en 70 c.c. de agua).

4 HAl.

Caliéntese la mezcla de estas substancias durante tres o cuatro
horas, en bano maria, a reflujo. Una vez fria, acidilese con acido clor-
hidrico y filtrese a la trompa al dia siguiente. El producto impuro se
recristaliza en agua. Punto de fusion: 207-209°. Rendimiento: 10 gr.

indigo
,COOH CO co
2 C,H, < R i T o
¢ *\NHCH,CO0H S \NH/ \NH/?
10 gr. de acido fenilglicincarbénico,
30 gr. de hidroxido potasico.

H, .

Caliéntese agitando el hidroxido potasico con 10 c.c. de agna
a 200-210° en un crisol de cobre (véase pag. 191). A la masa fundida
anadase, agitando también, el acido fenilglicincarbonico finamente

%
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pulverizado, y contintiese calentando, agitando si&n'pre, hasta que la
masa tome un color anaranjado. Disuélvase, aun algo caliente, en
200 c. c. de agua, acidiilese con acido clorhidrico y precipitese todo
el indigo por adicion de disolucion de cloruro férrico. Filtrese, lavese
con agua y séquese.

Para purificarlo se pasan 5 gr. de papilla acuosa de indigo a una
disolucion de 4 gr. de hidrosulfito sodico y 5 gr. de hidréoxido sédico
en 70 c. c. de agua y se agita con cuidado a 45°, hasta que ya no se
disuelva mas. Decéntese la disolucién verdeamarillenta y precipitese
el indigo, haciendo pasar una corriente de aire. Lavese con agua y
séquese.

Generalidades

Compuestos heterociclicos

Los compuestos heterociclicos se diferencian de los isociclicos por
contener en sus anillos, ademas de carbono, oxigeno, nitrégeno o azuire.
Los que mas nos interesan en éste lugar son los derivados de los
anillos, pentagonal y hexagonal, nitrogenados, pirrol (I) y piridina (IT):

S 7
k 1 | o
e \
NH N

Por su unién con un anillo bencénico, obtiénense los micleos del
indol (III) y de la quinoleina (IV):

o, T /NN
\)I% 111 f | N/)IV

Las quinoleinas se obtienen, segiin la sintesis de Skraup, a partir de aminas
aromaticas y glicerina, en presencia de un agente de condensacién (4acido sulfirico
concentrado) y un oxidante (nitrobenceno, 4cido arsénico). En la fase primera, la
acroleina, formada a partir de la glicerina, por pérdida de agua

ver H
OH — CjH,L c<
o '"[ )
_H—C-—|0|JH — CH
- I
gOH{— CH, CH,
“"Glicerina Acroleina

reacciona con la amina (I), uniéndose el grupo amino al doble enlace de la acro-
leina (II). Por condensacién intramolecular del aldehido formado, originase el
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segundo anillo (III), y por desprendimiento de agua y deshidrogenacién se forma
la quinoleina (IV):

H H H\ _/OH

Z\ OC\ﬁH A Nan, NN, NN

v

e
| | CHaﬂ H l éH: | (IIH,. /e Os \ S
£ ot XA R T o
H, H H

I 3§ III v

Las alcohilquinoleinas se obtienen, por la sintesis de Doebner-Miller, a partir

de las aminas aromaticas, dos moléculas de aldehido alifatico de férmula general
H

RCH,—C\ y éacido clorhidrico concentrado, como medio de condensacion.
(0]

A partir de la anilina y el aldehido acético, prodiicese la quinaldina (a-metil-
quinoleina).

Esta reaccion se explica del modo siguiente: En la primera fase se supone
una condensacién de la amina con el aldol formado a partir de las dos moléculas
de aldehido (pag. 110) (I). La reaccién es luego analoga a la de la sintesis de Skraup
(II-IV). El producto resultante se desintegra en tetrahidroquinoleina (V) y quino-
leina (VI). (Acerca de la separacion de ambas substancias, véase la péagina 189).

H
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El heterociclo del indol forma parte de la molécula del indigo,
tan importante en tintoreria :

C/O H
(\/\&%/\/\
\/\/ \/\

B W
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La isatina, obtenida del indigo por oxidacion (I), pasa luego a
indol (IT) por destilacion con polvo de cinc :

AN ¢ =0 /\, —(CE
(17 e

NN D A e
NH NH

El indigo no se encuentra libre en la naturaleza, sino en forma de glucosido
de un derivado del indol, el indoxilo (III), que ficilmente por deshidrogenacion
pasa a findigo :

/ /w C—OH /\) g=oN '/\T— =0
: l Il el - l\ /‘ JoH e (|\ ] G
Y o N \\ﬁ/ R YV \\‘H :
; 111 ) : )

Las sintesis del indigo, tan importantes en la industria, tienen siempre por
objeto la obtencién del indoxilo. El procedimiento de la B. A. S. F., en el que se
emplea la naftalina como punto de partida, basase en el écido antranflico (V)
obtenido por la descomposicion de la ftalimida (III), pasando por el 4cido ftal-
4mico (IV), segiin el método de Hofmann. La ftalimida, a su vez, se obtiene de la
naftalina (I), después de oxidada hasta anhidrido ftalico (II).
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Por reaccién entre el acido antranilico y el dcido monocloroacético obtiénese el
acido fenilglicin-o-carbénico (VI), que por fusién con potasa pasa a 4cido in-
doxilcarbénico (VII), y éste, finalmente, a indoxilo, por pérdida de anhidrido
carbénico (VIII):

(0] P 0
COH I” \ COH
>
; \ CH,COOH J CH,COOH
\/ \N g B \N !
4 H, 1 Acido mo- H VI
Acido antranilico nocloroacético
— GO GO
il
\ N\ JCHCOOH \)CH,
° N NH
H VII VIil

13. OrreNer-ReiCHEL : Quimica orginica
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- El antiguo procedimiento de Heumann parte de la anilina. Por la acciéon del
acido monocloroacético se obtiene la fenilglicina (I) que, por Ia fusién con potasa,
pasa a indoxilo (II), con desprendimiento de agua :

/\ HOCO P \H HOCO y =0
K (i:H., (,H" S ICHe i

M, Gl NH
I i

La retroactividad de la reaccion, por la accion del agua formada sobre el indoxilo,
da lugar a que su rendimiento sea pequeiio. Esta sintesis resulta s6lo econémica
usando una mezcla de hidréxido sédico y amiduro sédico que descompone el agua
producida, con formacion de hidroxido soédico y amoniaco :

NH;Na + H,0 —— NaOH -+ NH;.
El indigo, conocido ya en la antigiedad, es uno de los colorantes mas

solidos. Su empleo se basa en su transformacion, por reduccion, a blanco de
indigo (véase pag. 181), soluble en los dlcalis, que es fijado por las fibras.

OH OH 0 o
/ \\ ”(l; (I] i, / ‘ (
[‘ e (:U‘ | o K (4—7— (k l
e S S 7 \/
NH NH NH

Este blanco de indigo es luego oxidado de nuevo en la misma fibra, por la accién
del oxigeno del aire.

Substancias naturales

En esta seccion vamos a ocuparnos de algunos representantes
de los alcaloides, las purinas y los colorantes naturales.

Sulfato de quinina, a partir de la corteza de quina

100 gr. de corteza de quina molida,
20 gr. de cal viva.

Introduzease la corteza de quina en una cépsula y rectibrase con
la lechada de cal obtenida anadiendo 200 c.c. de agua a la cal
viva. Agitese bien y caliéntese en bano maria, hasta que toda la
masa aparezca. en forma de polvo seco, para lo cual es preciso des-
hacer, de vez en cuando, los grumos que se forman. Una vez Irio,
llévese el contenido de la capsula a un bocal, reciibrase con 200 c. c.
de cloroformo y déjese durante la noche. Al dia siguiente [iltrese

-
k.
‘\ -
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en un Buchner y lavese con 200 c. ¢. de clo;oformo. Extraigase la
disolucion amarilla clara resultante, primero, con 50 y, luego, con
25 c. ¢. de acido sulfurico diluido, y finalmente con agua, hasta que
ésta no quede con fluorescencia azul.

Reunanse todos los liquidos de extraccion, neutralicense cuida-
dosamente con amoniaco y destilense conjuntamente el cloroformo
v el agua hasta que empiecen a depositarse cristales de sulfato de
quinina. Pasese a una capsula y recojase el precipitado después de
frio. De las aguas madres puede atin obtenerse una segunda porcion
de sulfato de quinina impuro. Purifiquese por recristalizacion en
agua. Rendimiento : 1-2 gr., segtin el contenido de la corteza.

La base libre, que precipita amorfa de la disolucion de su sal por adicion
de otra de carbonato sodico, pasa pronto al estado cristalino, formandose un
hidrato con tres moléculas de agua de cristalizacion. Punto de fusion: 57°. Por
disolucion en cloroformo caliente y secado sobre carbonato potasico se ob-

tiene, después de evaporar el disolvente, la quinina anhidra en agujas que funden
a 177°.
Los compuestos de quinina se caracterizan por su sabor fuertemente amargo.

Alealoides. Son compuestos basicos nitrogenados que se encuen-
tran principalmente en las plantas. Su significacion en la fisiologia
vegetal es atin objeto de discusiones. Los alcaloides tienen interés por
su accion sobre el sistema nervioso animal. Si bien en cantidad grande
danan al organismo, dosificandolos con cuidado pueden usarse para
determinadas acciones, formando hoy dia una parte integrante de la
terapéutica,

De los més importantes nos es conocida su constitueion, y en
muchos casos han sido sustituidos por ingeniosos productos de sin-
tesis. El armazén de su molécula esta constituido, en la mayoria
de los casos, por heterociclos de nitrogeno totalmente hidrogenados.
La presencia de cadenas laterales de diversas clases, que con mucha
frecuencia se unen también entre si, da lugar al abigarrado cuadro
de la quimica de los alcaloides.

Los alcaloides basicos se encuentran en las plantas unidos a los dcidos vege-
tales, por lo que su obtencion debe ir precedida de la descomposicion de sus sales.
En la industria se usa para ello la cal, de poco valor. Las bases puestas en libertad .
se extraen con diversos disolventes organicos, y las mezclas obtenidas se purifican
luego de muy distintas maneras.

La quinina, el preciado febrifugo, imprescindible en el tratamiento de la
malaria, se obtiene de la corteza de quina. Su molécula es bastante compleja : la
parte A consta de un anillo de piridina hidrogenada, piperidina, con un puente
de dos carbonos que une el nitrégeno al carbono p. De este modo férmase
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un compuesto de elevada simetria estérica, al que se une atn una cadena lateral
no saturada (grupo vinilo). La otra mitad B consta de un anillo quinoleico con
un sustituyente metoxilo. Las dos mitades van unidas por un grupo de alcohol
secundario :

CH
¥
ol Hzc/cll}cu CH = CH,
. 2 I a
112(;//\ch,/3 B M ug dy, 5
Il._.Ck JCH, a ”1(;(),/ /N, OH \ :
v ‘
Piperidina \\\ »‘/\\¢f/ A Quinina

Cafeina, a partir del té
100 gr. de té.

Digiérase el té, a bano maria, con 500 c. c. de agua caliente du-
rante un cuarto de hora, filtrese, lavese con 250 c. c. de agua caliente
y anédase al filtrado una disolucién de acetato de plomo béasico (obte-
nida por coccién de la disolucién de acetato con litargirio) hasta que
ya no precipite méas (proteina y tanino). Pasese por un filtro de
pliegues, lavese con agua y precipitese el plomo en el liquido fil-
trado hirviente con acido sulfirico diluido. Filtrese de nuevo y con-
céntrese la disolucién, anadiendo carbén animal, hasta 250-300 c. c.
Una vez filtrado agitese con 50 c. c. de cloroformo, por tres veces:
destilese el cloroformo a bano maria, y disuélvase el residuo en la
menor cantidad posible de agua caliente. Al evaporar la disolucion
separase la cafeina en agujas largas, sedosas y ligeramente amarillas,
que pueden purificarse por recristalizacion en agua caliente, con adi-
cion de carbon animal. Punto de fusion : 234,5°. A los 100° el com-
puesto pierde una molécula de agua de cristalizacion. Rendimiento :
1-1,5 gr., segun el contenido de cafeina en el té.

Experiencias. En un vidrio de reloj pequenio se calentaran unos cristales
de cafeina con 2-3 gotas de acido nitrico diluido. Evaporese a sequedad en bafio
de vapor, enfriese y anadase una gota de amoniaco. Coloracién violeta. Reaccién

de la murexida (caracteristica de los derviados de la purina).
Sublimense en un tubito de ensayo unos cristales de cafeina.

Purinas. La constitucién de este grupo de substancias naturales,
tan importante, fué aclarada por los trabajos de E. Fischer, que los
pudo sintetizar también. Obtiénese la purina (III) por la combina-
ci6n de dos anillos heterociclicos : el hexagonal de la pirimidina (I)

s
.A..

T S S——.
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-
y el pentagonal del imidazol (II), cuyos derivados, a su vez, tienen
también importancia biolégica.

CH CH
N/ !CH 11(U NH c“ CH N/X— NH
(¢}

HC\ H HC\ )CH HG N # |
/ HC - CH

NN

N N

I 11 111

Por la entrada combinada de grupos hidroxilo, amino y metilo,
producense substancias biol6gicamente interesantes.

Asi, introduciendo tres grupos hidroxilos se obtiene el acido turico (trioxi-
purina) (IV), que se representa en forma de cetona tautémera (V), siguiendo a
Fischer, para que se vea mejor su relacion con la urea:
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La cafefna, uno de los derivados de la purina de mayor importancia farmaco-
logica, es la dioxipurina tres veces metilada (VI). Junto con los productos de inferior
metilacién, teobromina y teofilina, representa las substancias a las cuales el cacao,
café, té, etc., deben, por un lado, su acciéon diurética y, por otro lado, la estimu-
lante (descenso del cansancio subjetivo, excitacion de la actividad cardiaca).

Mas importantes son aun las purinas como componentes basicos
de las substancias de los nicleos celulares formadas por écido fosfo-
rico, azicar y bases, segin el siguiente esquema.

La molécula de aztcar, esterificada por el acido fosforico, se une glucosidica-
mente al nitrégeno de las bases (amino o aminoxipurinas, asi como pirimidinas sus-
tituidas). (El lugar de unién del 4cido fosférico est:d elegido, en la férmula, arbi-
trariamente.)

—0
H H H P—-O
Bases >N—— 1——(l)—C—-C—(‘,H:/ \O}I
|
1 OH J)H o

Este complejo (nucle6tido) se une con las protefnas dando los niicleoproteidos (véase
pagina 220).
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Hemina, a partir de la sangre de ternera

400 c. c. de sangre desfibrinada,
2 litros de acido acético glacial.

Saturese, por agitacion a la temperatura ambiente, dcido acético
glacial con sal comun, finamente pulverizada, y caliéntese, después de
decantar la parte no disuelta, a 105°. Sin dejar descender la tempe-
ratura, anadase en diez minutos la sangre de ternera filtrada por una
gasa, sirviéndose de un embudo de gotas, cuyc extremo se abre por
debajo de la superficie del liquido. Caliéntese atin durante unos diez
minutos a una temperatura de 105-110°, y una vez enfriado a 50-60°
filtrense a la trompa los cristales brillantes que se han depositado.
Lavese con algo de &cido acético glacial y sucesivamente con agua,
alcohol y éter. Rendimiento : 1,5-2 gr.

Hemoglobina. IEsta substancia que es la que da color a la sangre
pertenece al grupo de los colorantes del pirrol, que abarea, entre otros,
la clorofila de las hojas verdes (muy importante biologicamente) y
los pigmentos biliares.

Por combinacion de cuatro anillos pirrélicos,

HC——CH B HC——CH
‘ l o el tautémero
HC\/ /CH a CH! » CH,
. X
H

por medio de cuatro grupos metino (= CH) en posicién a, obliénese el nicleo fun-
damental del colorante sanguineo, la porfirina, cuya constitucién ha sido demos-
trada sintéticamente (Kiister, Willstiitter, H. Fischer) :

g e
-G
N N

”C‘;x H H //('.”
N N f

‘l/ \I CH —/‘ N/

1 II 2

In el componente coloreado de la hemoglobina, la hematina, las posiciones [
libres de los cuatro anillos pirrolicos de la porfirina estan sustituidas por grupos
metilo (— CH,), vinilo (— CH = CH,) y 4cido propionico (— CH,— CH, — COOH).
El nitrogeno de los nticleos pirrdlicos 1 y 2 esta unido al grupo >Fe — OH, de-
biendo, ademas, desarrollarse valencias secundarias entre el dtomo metélico y los
otros dos dtomos de N, formandose el complejo :
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Combindandose la hematina coloreada con la proteina globina resulta la he-
moglobina ; la uniéon de ambos componentes, de clase desconocida, debe ser débil,
dada su facil separacion. Tratando la hemoglobina con dcido acético glacial y sal
comin no se obtiene el propio componente coloreado hematina, sino su producto
de transformacion, la hemina, que tiene el hierro unido a un cloro, en vez del
hidroxilo. Los cristales de hemina son caracteristicos y sirven para el reconocimiento
de la sangre. (Prueba de Teichmann.) La constitucion de la hemina ha sido establecida
por sintesis (H. Fischer).

Fisiologicamente, la propiedad mas interesante de la hemoglobina
es su poder de formar compuestos de caracter reversible con el oxigeno
v el anhidrido carbonico, que dan la oxihemoglobina y la carbodioxido-
hemoglobina, respectivamente. La hemoglobina toma el oxigeno en
los pulmones y en forma de oxihemoglobina lo lleva —por medio de
la circulacion sanguinea — a nivel de los tejidos de nuestro organismo,
en donde se utiliza rapidamente por haber poca presién parcial de
dicho gas; se disocia y se regenera la hemoglobina. El oxigeno puede
entonces actuar en las oxidaciones celulares, donde desempeina el papel
de catalizador un compuesto de hierro semejante a la hemina (fermento
respiratorio de Warburg).

De una manera analoga tiene lugar el transporte del anhidrido
carbénico toxico resultante del metabolismo, desde el sitio de su
formacion hasta los pulmones, donde se expulsa. También, pues, en
este caso desempena la hemoglobina el papel de transportador.

Si en la formula de la hematina sustituimos el hierro por el magnesio, obten-
dremos un esquema de la constitucion de la clorofila (Willstiitter). Pero las condi-
ciones de sustitucion molecular son, en este caso, mucho mas complicadas. El
antagonismo entre el hierro como catalizador de la descomposicion (desasimila-
cién por la hemoglobina) v el magnesio como catalizador de la sintesis (asimila-
cién por la clorofila) es, biolégicamente, muy interesante (*).

Hidratos de carbono

Los hidratos de carbono, debido a su posicion central en el meta-
bolismo, son y han sido objeto de celoso estudio quimico. Los maés
sencillos son los azticares, polioxialdehidos (aldosas) o polioxicetonas
(cetosas) de cadena carbonada lineal, como demuestran sus propie-
dades. La constitucion y configuracion de los azicares sencillos fueron

(1) Véase Compendiode Bioguimica,de E. RoNpoNI, pags. 146-165, EDITORIAL
LABoRr. — N. del T. ¥
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sistematicamente investigados por los brillantes trabajos precursores de
Emil Fischer. Limitamos las consideraciones que siguen, a los aziica-
res de seis carbonos, por ser muy importantes al punto de vista biolégico.

Algunas de sus reacciones caracteristicas, como la oxidacion de la aldosa,
glucosa (I) a acido glucénico (II), y la formacién de las osazonas por reacciéon de la

glucosa (IIT) y la fructosa (IV) con la fenilhidracina se desprenden, sin mas, de su
constitucion (pag. 162): |

I I?O COOH 1 HCOH H,COH ‘
\
HCOH H(LOH 2 HJ}OH w COH
1 | | [
HOCH HOCH 3 HOCH O HO(I,H
S |
HCOH HCOH 4 HCOH HCOH O
| I 1
HCOH HCOH 5 HG HCOH
I | |
H,COH H,COH 6 H,COH Hz(!
I II ITY IV
También se ha puesto en claro por qué son negativas en los azicares algunas
reacciones de grupo carbonilo. Como sea que los aldehidos (y las cetonas) produ-
cen con los alcoholes los acetales, seglin el esquema :
H H H p H
R.C< B8 nolon —20R R (:{()u S c<0R'
O \OH OR’ OR’ g
suponese en los aziicares una acelalizacion interna del grupo carbonilo con el }

hidroxilo alcohdlico del cuarto atomo de carbono, a partir de él, obleniéndose
las fé6rmulas IIT y IV para la glucosa y la fructosa (Tollens-Haworth), conteniendo
un heterociclo hexagonal de cinco 4tomos de carbono y uno de oxigeno (). Por lo
tanto, quedan en la molécula de azucar cuatro hidroxilos alcohdlicos analogos.
El quinto grupo hidroxilo, que ocupa el lugar del aldehido primitivo, se caracteriza
por reaccionar mas facilmente que los demas. Asi, por ejemplo, por reaccion entre
la glucosa y el alcohol metilico aparecen los metilglucosidos (V).

La manera siguiente de representar la férmula de la glucosa (VI) nos propor-
ciona una mejor vision de las relaciones estéricas, pudiéndose ver claramente l‘
la ordenacion reciproca de los sustituyentes, a ambos lados del plano del anillo, ‘

HCOCH, OH O OH

HCOH 2 :
| | H [
HOCH 0 \
l H H
3 ()
HCOH OH |Iy
|
HC HO [a 5
|
H,COH H CH,- O HO HC.OH — GH,-OF
5 6
v VI VIl

(*) Como éste es el heterociclo de la pirona, se da también a esta forma de los
aziicares el nombre de ¢ piroides.
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Al cerrarse el anillo en la forma de semiacetal, el ét@n;m de carbono 1 se convierte
en asimétrico, debiendo existir dos formas ciclicas, conocidas por a- y fi-glucosa, segin
que el hidroxilo del carbono 1 quede a un lado u otro del anillo. Se conocen deri-
vados de ambas formas (a- y f-glucosidos).

Estudiando el comportamiento biolégico del aztcar, se ha llegado al convenci-
miento de la existencia, junto a la forma ciclica hexagonal estable, de otra extraordi-
nariamente susceptible de reaccion, la llamada forma labil, precisamente en equilibrio
con aquélla. Esta forma 14bil contiene un hetero-anillo pentagonal, formula VII (%),
que podra existir también en dos configuraciones ¢ y f. A la glucosa labil se le
llama yp-glucosa o hetero-(h)glucosa (*).

De todo lo expuesto despréndese que, en las soluciones de azicar, se establece
el equilibrio :

Forma ciclica estable == F. abierta 2 F. ciclica 14bil

a (Forma oxoénica) a
1l H
f B

Recorriendo los pasos indicados en este esquema, un mismo azicar tiene distin-
tas posibilidades de reaccion, muy importantes en biologia.

El anhidrido de la glucosa o levoglucosano (Pictet) tiene interés relacionado con
la anhidrizaci6n realizada en la naturaleza de los azucares a polisacaridos. Se obtiene
por destilacién en el vacio de la glucosa, el almidén o la celulosa. Su férmula es:

H H
(S ,CH;,

HO / OH 5\

G (0]

H\ H H/
C—C——0

En ella hay un anillo hexagonal de carbono y oxigeno, condensado con otro pen-

tagonal de los mismos componentes, teniendo ambos un puente de tres dtomos
comun.

Por la unién de dos aztcares sencillos (monosacaridos o monosas)
con desprendimiento de una molécula de agua, obtiénense los disaca-
ridos (biosas), tales como la sacarosa (aziicar de cana), maltosa (azicar
de malta) y lactosa (aztucar de leche). La descomposicion hidrolitica
o con fermentos nos proporciona el conocimiento de sus componentes.
Ia sacarosa se descompone en glucosa y fructosa; la maltosa, en glu-
cosa y glucosa; la celobiosa, en glucosa y glucosa; y la lactosa, en
glucosa y galactosa.

La manera de hallarse unidas las dos monosas en la biosa ha
sido objeto de estudio en el ultimo decenio, especialmente en Inglate-

(*) Como éste es el heterociclo del furano, se llama también a esta forma
de los azicares « furoide ».
(*) Glucosa alayomorfa o am-glucosa de Neuberg.— N. del T.

IBLIOTECA NACION
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rra. Si juntamos dos moléculas de una monosa, con desprendimiento
de agua, la unién puede efectuarse de tal modo, que los dos hidroxilos
B glucosidicos reaccionen entre si, dando lugar a un

@ 1 disacarido no reductor (por ejemplo, sacarosa), 0

(0] i . x oy
l bien que el hidroxilo glucosidico de una de ellas reac-
flJ cione con algin hidroxilo alcoholico de la segunda,
___ obteniéndose entonces una biosa reductora (por ejem-
75 I plo, maltosa, celobiosa, lactosa) :
Fic. 44
H Ol
l“ 2
: 0l
0 oL 0
OH H
4
H
H {3 o H
CH,-OH
6
Resto de la glucosa 2acarosa Resto de 1a fructosa

En la sacarosa, la fructosa se encuentra en la forma labil. La fructosa libre
liene la forma ciclica estable (pag. 200).

H OH H OH
: o )
N on
H A OH H
4 1
H
I 5 }
o 1 H [d o H
CH,-OH CH,.-OH
2 s
Resto de la glucosa Maltosa Resto de la glucosa
H OH CH,-OH
3 2
HO \ H OH
[/ on H ) :
il
H \s o e H
CH,-OH H OH

8

Resto de la glucosa Celobiosa Resto de la glucosa
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J
H Ol
3 2
H OH
OH H
4 1
H
HO H
. 0)
CH.-OH CH,-OH
6 8
Resto de la galactosa Lactosa Resto de la glucosa

En estos disacaridos existentes en la naturaleza, la unién de las
dos monosas es casi siempre a-glucosidica. Efectivamente, tales biosas
son solamente descompuestas por aquellos fermentos (a-glucosidasas)
que atacan tan solo a los a-glucosidos (especificidad de los fermentos).

Trabéjase actualmente con tesén en la sintesis de los disacaridos (Pictet,
Helferich). Asi como en el benceno es facil hacer entrar un sustituyente en un
dtomo de carbono determinado, es dificil unir dos monosas, con sus diversos
hidroxilos reaccionables, en una posicion prefijada. Para lograrlo debe reducirse
el nimero de posibilidades de reaccion protegiendo los hidroxilos, y una vez efec-
tuada, se separaran otra vez los grupos protectores, cuidando de no romper la
unién nueva.

Asf, un medio a proposito de proteger los hidroxilos es combinar el azicar
con acetona, segiin el esquema de la acetalizacion (pag. 200). El radical aceténico
introducido es muy facil de separar nuevamente ; en esto se basa la gran im-
portancia sintética de los aceton-azticares. Por ejemplo, haciendo reaccionar la
glucosa con dos moléculas de acetona, se obtiene la diacetonglucosa, en la que tan
s6lo se encuentra libre y en disposicion de reaccionar el atomo de carbono 3.

|
HCOH 1" HC— O CH
= \ / 3

e | &
HCOH | 2 HC—07 \CH,
l
HOCH O 3 HOCH O
¢ == |
H ]OH 4 HC—
HC——— b HG O AH,
| oK
H,COH 6 HC—O CH,
Glucosa Diacetonglucosa

La estructura de la diacetonglucosa es furoide, mientras la glu-
cosa libre es una piranosa. En la acetonacién se verificara, pues,
una transposicion, debiendo usarse un catalizador apropiado (por
ejemplo, el dcido sulfurico). '
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Por union de muchas monosas con pérdida de agua se obtienen
los polisacaridos, la investigacién de los cuales esta todavia en la fase
analitica. Es ya de tiempo conocido que en virtud de una intensa
hidrélisis de los hidratos de carbono polimeros formados por pentosas
(por ejemplo, la pentosana del salvado), se produce furfurol:

O ¥
l OH; §0H; HC——CH
i 2 H Il |
}>L OH UH | =200, >c S M
o Ly /\H o
iHO H! O
Pentosa 3 Furfurol

mientras que los polisacaridos formados a base de hexosas (por ejem-
plo, el almidon) originan por un tratamiento analogo el acido levu-
linico (V).

La hexosa da lugar, primeramente, al oximetilfurfurol (I), seglin el esquema
dado para el furfurol :

HC——CH HG———CH
I I /“ I Il H
HOH,C —C C— c\ —— HOH,C—C C— C<
A 0 V4 0]
(0] OH OH
| II
H.C——CH, H,C-CO.CH,-CH,-CO-COOH v
/H Dism.
HOH,C —C C— (‘.\ _— lnzo
l I 0
(6] O H,C-CO-CH,-CH,-COOH - HCOOILI
111 v

Este oximetilfurfurol se descompone hidroliticamente (II) y se transforma, por
doble cetonizacién, en dicetona (III). Este compuesto contiene un grupo aldehido
y otro alcohélico primario, que pasan a metilo y carbonilo, respectivamente, segiin
el esquema de una reaccién de Cannizzaro intramolecular. El #cido a-cetonico
formado (IV) se descompone hidroliticamente, de la manera conocida, en los
acidos férmico y levulinico (V).

Estos métodos de degradacion de los polisacaridos nada nos
dicen acerca de la union en ellos de las pentosas, o hexosas, que los
forman.

En los ultimos anos se ha logrado formar concepto del principio
de union de las moléculas de azicar, que forman los sillares de la
molécula de celulosa. Por descomposicion hidrolitica de ésta se obtiene
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casi un 100 9% de glucosa, que sera, por l(; ‘tanto, el tnico sillar del
edificio. El tratamiento con reactivos acetilantes, nos da una idea
de como se unirdn las moléculas de glucosa. Efectivamente, ade-
més de la acetilacion de los grupos hidroxilo, se produce acetolisis del
complejo de la celulosa en pedazos mas pequenos, pudiendo aislarse
el octoacetato de celobiosa (pag. 202).

Por una acetilacién suave se obtienen acetatos de celulosa de elevado peso

molecular, que tienen gran importancia técnica como materias primas para la
fabricacion de peliculas cinematograficas y de seda artificial (seda al acetato).

Por lo tanto, las moléculas de glucosa deben estar (',
unidas en la celulosa, segin el esquema caracteristico I
de la celobiosa. El principio de unién ulterior de estas O
unidades, de dos moléculas de glucosa, hasta formar la l
celulosa, ha sido investigado con ayuda del anélisis ?
rontgenologico. La interpretacion de los diagramas, com- )
binada con hechos quimicos, conduce a una concepeion @
sencilla de la construccion de las fibras de celulosa. Como (l)
la férmula bruta de la celulosa es (CgH,,O5)n ¥ la de la
celobiosa C;,H,,0,,, para llegar a aquélla a partir de ésta, O
es necesario que se desprenda una molécula de agua de

: . : . & |
cada unidad de celobiosa. Si se deja reaccionar el grupo 0
aldehidico reductor del resto de glucosa II de la celobiosa :
(formula de la pag. 202 y fig. 44 de la misma pagina) con @
el hidroxilo del atomo de carbono 4 del resto de glucosa I I
de una segunda molécula de celobiosa, con desprendi- ?
miento de agua, se obtiene un tipo de enlace que puede R4S
repetirse sucesivamente, y que coincide con los resulta-
dos del analisis rontgenologico (relaciones de simetria y dimensiones del
paralelepipedo elemental) (figs. 44 y 45). Las largas cadenas de celobiosa,
unidas por sus valencias principales, se juntan en paquetes o haces,
retenidas por fuerzas asociativas (valencias secundarias del oxigeno).
De esta manera se forma la micela, el mas pequeno componente inde-
pendiente de la celulosa, hidrato de carbono polimero de elevado
peso molecular (K. H. Meyer y Mark, Staudinger).

Nuestros conocimientos acerca de la substancia vegetal de reserva, el almidén,
no han llegado todavia al grado de desarrollo de los de la celulosa. Sabese tan s6lo
que la descomposicién del almidén, no reductor y de molécula elevada, lo mismo
la hidrolitica que la provocada por los fermentos, tiene lugar pasando por las
dextrinas reductoras y de menor peso molecular, y termina cuantitativamente en
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maltosa (férmula de la pag. 202). Nada sabemos aun de como las unidades de
maltosa se unen en el polimero. La otra substancia vegetal de reserva, la inulina,
se forma, también de manera desconocida, a partir de la fructosa, y la animal,
el glucogeno, a partir de la glucosa.

La importancia técnica de los hidratos de carbono la demostra-
remos con s6lo mencionar algunas de sus industrias derivadas: las
de preparacion y tejido de fibras vegetales; fabricacion de papel
y de celulosa ; obtencion de nitrocelulosa; colodién; celuloide: cintas
cinematogréficas y seda artificial. Ademads, fabricacion de almidones,
obtencion de la sacarosa (azucar de cana), destilacion de alcohol e
industrias de la fermentacion.

Acido gluconico
25 gr. de glucosa en 150 c.c. de agua,
16,5 c. c. de bromo.

Mézclense en una botella de tapon esmerilado la disoluciéon de glu-
cosa y el bromo, y déjese, agitando frecuentemente, durante dos o tres
dias a la temperatura ambiente, hasta completa disolucién del bromo.
Eliminese el exceso de bromo haciendo pasar una corriente de aire,
y diliyase en una capsula grande hasta 250 c. c. Neutralicese casi
completamente con papilla de albayalde, filtrese a la trompa y lavese
con poca agua fria. En el filtrado se precipita el plomo por una corriente
de acido sulfhidrico, y la disolucion, filtrada de nuevo, se neutraliza
completamente, por coccion durante media hora, con carbonato
calcico precipitado. Concéntrese el liquido destilado en el vacio hasta
60 c. c. y déjese cristalizar (cébese con un poco de gluconato cilcico
cristalizado). Filtrese a la trompa a las veinticuatro horas, lavese con
agua fria y cristalicese en la menor cantidad posible de agua caliente,
con adicion de carbon animal. Déjese durante la noche, filtrese, lavese
con agua fria y séquese el gluconato calcico en bano maria. Rendi-
miento : 15 gr.

Diacetonglucosa

33 gr. de glucosa,
900 c. c. de acetona,
28 c.c. de acido sulfurico concentrado.

Agitese mecanicamente la glucosa, finamente pulverizada, con
la mezcla de acetona y acido sulfurico, durante cinco o seis horas
a la temperatura ambiente. Filtrese para separar el residuo no
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disuelto (2-3 gr.) y agréguense al liquido filtrado 75-100 gr. de car-
bonato sodico anhidro, hasta que la disolucién, oscura, se convierta
en amarillo clara. Filtrese y concéntrese al vacio. Disuélvase en poco
éter la papilla de cristales resultante ; filtrese para separar el resi-
duo. formado especialmente por monoacetonglucosa, y anadase al
filtrado, lentamente y refrigerando, éter de petroleo, separédndose la
diacetonglucosa cristalizada. Escurrase a la trompa, lavese con éter
de petroleo y recristalicese de nuevo en ¢l. Punto de fusion : 102°
Rendimiento : 23-27 gr.

Levoglucosano

50 gr. de almidén de maiz (maicena o mondamina).

Tratese el almidén con agua, en un matraz de destilacion de
Jena, con baja embocadura lateral, hasta obtencion de papilla. La
embocadura lateral del matraz se hard desembocar en un frasco la-
vador de 250 c. ¢. de capacidad, mantenido en bano maria a 50-600,
el cual va unido a su vez con otro de 1 litro de capacidad, muy bien
refrigerado con una mezcla de hielo y sal comtn, y en comunicacion
con un manémetro. Por medio de dos trompas en buen estado, puede
lograrse durante la destilacion un vacio de 12-14 mm. a pesar de los
gases producidos. Destilese con dos mecheros grandes a una tempe-
ratura entre 250-300°, en bano de aire, recubierto en la parte supe-
rior y lateral con asbesto (cazo de esmalte). Al cabo de hora y media
ha concluido la destilacion, encontrandose el producto de la reaccion
exclusivamente en el primer frasco. Disuélvase la masa oscura en
agua caliente, hiérvase con carbén animal y evaporese de nuevo en
bano maria, hasta consistencia siruposa. Una vez frio, se aiiade un
poco de éter y la cantidad necesaria de alcohol absoluto para obtener,
en caliente, una solucion absolutamente clara. Al enfriarse se separan
cristales blancos, que funden a 179, en cantidad de 4-5 gr. (Si es ne-
cesario, se favorecera la cristalizacion frotando con una varilla, sem-
brando con un cristal, o introduciendo la substancia en una mezcla
frigorifica.)
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d-Glucosa, a partir de la sacarosa
250 gr. de aztcar de cana, o de remolacha,

750 c. c. de alcohol,
30 c.c. de acido clorhidrico concentrado.

Caliéntese el alcohol y el acido clorhidrico a 45-50° en un matraz,
y vayase anadiendo, lentamente y agitando, el azicar. Cuando éste
se ha disuelto completamente, enfriese y cébese con unos cristales
de glucosa anhidra. Déjese durante unos dias hasta que haya cris-
talizado por completo ; filtrese luego y lavese con alcohol. Por recris-
talizacién en unos 200 c. c. de agua caliente y adicion de alcohol
metilico hasta enturbiamiento se obtiene, después del enfriamiento,
la glucosa, en cristales incoloros que funden a 146°. En las aguas ma-
dres queda la fructosa.

Acerca de la lactosa obtenida a partir de la leche, véase la
pagina 221.

Experiencias. Investiguese la intensidad edulcorante de cantidades iguales de
glucosa, sacarosa, maltosa y lactosa.

Hiérvase una disoluciéon de glucosa con unas gotas de alcali. Coloracion ama-
rilla. Condensacion de los productos primarios de descomposicién en forma anéloga
a las resinas de aldehido.

Anidanse unas gotas de disolucién de glucosa a una disolucién amoniacal de

nitrato de plata. [Caliéntese! fdem con el liquido de Fehling. Efectense las mismas
reacciones con disoluciones de sacarosa, maltosa y lactosa. (jDiferencial) (pag. 201).

Octoacetilcelobiosa
20 gr. de algodéon en rama,

74 c. c. de anhidrido acético,
13 c¢. ¢, de acido sulfirico conecentrado.

Se mezclan el anhidrido acético y el acido sulfurico, se rodea con
mezcla frigorifica la vasija que los contiene, se anade el algodon cortado,
y se mantiene la vasija cerrada en la mezcla frigorifica de una hora,
agitando de tiempo en tiempo. Se deja luego durante tres a cuatro dias
a la temperatura ambiente, deshaciendo frecuentemente los grumos
formados. Se completa la reaccion calentando en bano de agua a 50-60°
durante siete horas. Viértase entonces en un litro de agua, filtrese a la
trompa a través de un pano y lavese, finalmente, con 100 c. c. de
metanol, en porciones. Rendimiento de producto bruto: 7-9 gr.

Para purificarlo, disuélvase el residuo del filtro en cloroformo,
decolérese por coccién con carbon animal, concéntrese intensamente
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y mézclese, atin en caliente y agitando, con 60 c. c. de metanol. El
producto de la cristalizacion funde a 222°. Rendimiento: un 90 %,
del producto bruto.

Experiencias. Déjese durante dos dias, a la temperatura ambiente, una
mezcla de 20 c. c. de acido acético glacial, 3 c. c. de anhidrido acético, 4 c. c. de
4Acido sulfirico concentrado y 0,5 gr. de algodén en rama. Viértase agitando en
500 c. c. de agua, filtrese, prénsese y séquese. Disuélvase en cloroformo y déjese
evaporar la disolucién en un vidrio de reloj. Cuando se haya evaporado comple-
tamente, facilitese el desprendimiento de la pelicula echando el vidrio de reloj en
agua. Obsérvese la combustibilidad de una porcion de la pelicula (acetilcelulosa,
seda al acetato).

Mézclese una disolucién concentrada de sulfato de cobre con amoniaco hasta
disolucion total, que es de color azul oscuro. Afiddase un poco de algoddén des-
engrasado y agitese con frecuencia con una varilla de vidrio. Cuando se haya
disuelto completamente, precipitese de nuevo la celulosa por adicién de acido
(otro procedimiento de obtencion de seda artificial).

Acido levulinico

1000 gr. de fécula de patata,
1000 c.c. de acido clorhidrico (D = 1,10).

Disuélvase en una capsula de porcelana, agitando continuamente,
la fécula de patata pulverizada en el acido clorhidrico, hasta obte-
ner un jarabe poco denso. Caliéntese entonces durante 20 horas, en
un matraz provisto de refrigerante de aire, en bano maria intensa-
mente hirviendo. Una vez frio, se separan las substancias htuimicas for-
madas, mediante un Buchner provisto de un pano, prensdndolas a
continuacion para que acaben de escurrir todo el liquido, que se eva-
pora, en bano maria, al vacio. El residuo, pardusco y denso, se des-
tila al vacio. El acido, casi incoloro, pasa a 154°/14 mm., y se con-
densa en una mezcla frigorifica. Si quedase alguna parte liquida, se
separara por rapida filtracion en un Buchner mantenido bien frio,
El acido levulinico forma cristales incoloros que funden a 33°. Punto
de ebullicion, alrededor de los 250° (pequeiia descomposicion).

Furfurol
500 gr. de salvado,
250 c.c. de acido sulfirico concentrado (en 1500 c.c¢. de agua).

Echese el salvado en el acido sulfirico diluido y destilense 1500 c. c.
Al final hay un fuerte desprendimiento de acido sulfuroso. Neutralicese
el liquido destilado con carbonato sodico y satirese con sal comun.

14. OrRrTeNER-REICHEL : Quimica orginica
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Destilese aproximadamente un tercio en el vacio, saturese de nuevo
el destilado obtenido con sal comun y extraigase con éter. Al evaporar
este tltimo, queda el furfurol en forma de aceite pardusco, que se puri-
fica por destilacion. Punto de ebullicion : 161°. Rendimiento : 12-17 gr.

Experiencias. Disuélvase una gota de fenilhidracina en 10 c. ¢. de acido
acético diluido y afiddase otra gota de furfurol. Precipitase en seguida la fenil-
hidrazona.

Disuélvase una gota de anilina en 10 c. c. de acido acético diluido y anadase
otra gota de furfurol. Coloracién rojo-cereza.

Maltosa, a partir del almidén

25 gr. de fécula de maiz (maicena o mondamina)

Tratese el almidon con algo de agua fria y viértase en 600 c. c.
de agua hirviendo. Luego de hervir durante dos a tres minutos, déjese
enfriar a 37° y anaddanse entonces 25 c. c¢. de saliva filtrada. Obtiénese
abundante secrecion de saliva, masticando algo de parafina. La adi-
cion de saliva (por su amilasa) convierte, al agitar, la disolucion
espesa del almidon, en fluida. Déjese aun la disolucién durante
48 horas en la estufa de cultivos, desapareciendo la reaccién del iodo
(coloracion azul). Filtrese y concéntrese el filtrado en el vacio a 30-35°,
hasta jarabe. Hiérvase con 200 c. c. de alcohol al 80 %, , decantese del
residuo insoluble mucoso (dextrina) y déjese durante la noche en
la nevera. Decantese de nuevo y concéntrese la disolucion alcohdlica,
hasta jarabe, en el vacio.

Caliéntese una parte de jarabe de maltosa con dos de clorhidrato
de fenilhidracina, tres de acetato sodico y 15 de agua durante una
hora, en bano maria ; al enfriar se separa lentamente la maltosazona
en agujas amarillas extraordinariamente finas. Filtrese la papilla
cristalina, lavese con agua fria y recristalicese en agua hirviendo.
Punto de fusién : 190-191°.

Cebando con maltosa, se logra la cristalizacién del jarabe después de dejarlo
algin tiempo. Si la cristalizaciéon no se iniciara, se tratara varias veces con alcohol
al 80 % en caliente en la forma indicada, y se cebarin con maltosa las distintas
fracciones que se obtengan. La masa cristalizada se trata con alcohol absoluto, se
aspira y se seca en el vacio.

Experiencias. Caliéntense 5 gr. de almidén a 220-225° durante media hora
en bafio de aceite. Tritirese en un mortero con 30 c. c¢. de agua, filtrese para
separar el almidén no atacado, y precipitese la disolucién con tres veces su vo-
lumen de alcohol. Recbjase, filtrando, la dextrina y lavese con alcohol. Séquese.

Investiguese el sabor dulce de la disolucién y su poder de reduccién con el licor
de Fehling. Reaccion del iodo.
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Bioquimica de los hidratos de carbono

Teniendo en cuenta que el organismo viviente cubre principalmente sus necesi-
dades energéticas por la combustién de los hidratos de carbono en anhidrido carbé-
nico y agua, se comprende bien su presencia en todas las células.

La sintesis de los hidratos de carbono tiene lugar en los cloroplastos de las
plantas verdes. Segin las investigaciones clasicas de Willstitter, deshidrogénase
el anhidrido carbénico del aire por la energia de la luz solar, actuando de catalizador
la clorofila (pag. 199). El anhidrido carbdnico se hidrata, para convertirse, por pér-
dida [de oxigeno, después de una probable transposicion a peréxido, en un pro-
ducto del grado de oxidacién del formaldehido :

~ JOH  HO__ 0 Fy HO\ /}
C<Z+ H,0 — 0= L\OH - H/C\(I) H/C\ X—i—O,.

Por condensacion ulterior se forman los hidratos de carbono, reacciéon que ha sido
demostrada experimentalmente en la condensacion de la formalina a azicar (pagi-
na 110). El azticar formado por la foto-reduccion del anhidrido carbdnico es inme-
diatamente degradado por oxidacién (en las plantas verdes, especialmente en la
oscuridad), o bien, si ha sido producido en exceso, se almacena en forma de produc-
tos polimeros (almidén e inulina). El organismo, cuando le haga falta, dispondra
de estos productos de reserva, despolimerizandolos y regenerando aziicares sen-
cillos, Un tercer modo de empleo de los productos primarios de la asimilacion,
consiste en su transformacion irreversible en substancia esquelética (celulosa) que,
una vez formada, se mantiene generalmente apartada de los procesos metaboélicos.

Como el organismo animal carece de la capacidad sintetizante de los hidratos
de carbono, debe cubrir sus necesidades energéticas con el aporte de los ya formados.
Los de elevada molécula adquiridos por la alimentacién, son descompuestos por la
accion de los fermentos del tubo digestivo en monosacaridos, que, una vez reabsor-
bidos, pasan al sistema circulatorio, encontrando, en el organismo animal, diversas
aplicaciones. El exceso, por encima de la cantidad necesaria para el aporte de
energia se transforma, como en las plantas, en substancias de reserva. Este alma-
cenamiento tiene lugar por el paso a glucégeno en el higado y el musculo. Otra posi-
bilidad de almacenamiento consiste en el paso de los hidratos de carbono a grasas.

El proceso, productor de energia, de la degradacion de los hidratos de carbono
por oxidacion, es desconocido. Sabese tan s6lo que, primeramente, tiene lugar
una rotura de la cadena carbonada y debiendo considerarse el aldehido acético
como producto intermedio de la oxidacién a anhidrido carbdénico y agua. Es tam-
bién muy interesante el conocimiento adquirido de que todas las reacciones biol6-
gicas de los azilicares, sean sintéticas o destructoras, tienen lugar pasando por una
forma labil de gran reaccionabilidad. Su formacién a partir de la forma corriente,
estable, de los azticares, se intenta explicar por la accién de los fermentos, que
originarian un anillo oxigenado pentagonal (pag. 200).

Ademas de este metabolismo oxidativo en aerobiosis, se conoce otro que tiene
lugar en ausencia de oxigeno : la fermentacion, cuyo sentido biolégico consiste en
que el organismo, por una serie de reacciones encadenadas, aproveche las posibili-
dades beneficiosas de energia que se le presenten al descomponerse las moléculas
de azicar, en los componentes de menor contenido energético total. Esta clase de
metabolismo es apropiado a todos los microorganismos, y asi vemos que incluso
las bacterias, tan cercanas a las células animales, originan en muchos casos la
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descomposicién del azicar en acido lactico, y la levadura de cerveza en alcohol y
anhidrido carbénico.

Ultimamente se ha conseguido penetrar en los procesos parciales de descom-
posicién de la molécula de azicar en la fermentacién alcohoélica, por el aislamiento
de productos intermedios, llevado a cabo por Neuberg y su escuela (}). El pro-
bable proceso de la reaccion expresada a grandes trazos por la igualdad

C¢H,;0, ——> 2 CH,CH,0H + 2 CO,
es el siguiente :

La molécula de glucosa se descompone en dos de metilglioxal (aldehido pirti-
vico), de tres atomos de carbono :

H H
Co Co Hy
o J: /C — C = CH,
HICOH COH Y
| [ H
HO;iCH CH, Forma endlica
e R T s
g T del metilglioxal
H{COH cH H
el o ¢ —C—CH,
sl o
HiCOH OH (”)
_O_H (|:in (IZ!H, Forma ceténica

y este metilglioxal se transforma luego por diversos procesos de Oxido-reduccién
(véase pag. 112) determinados por los fermentos. En la primera fase, dos moléculas
de metilglioxal se dismutan en acido pirtvico y glicerina :
CH,0H-CHOH-CH,0H
CH, = CG(OH)-CHO + H.,0O H, Glicerina
1. + | —
CH, = C(OH)-CHO (0} CH, = G(OH)-COOH

Forma enolica del acido piravico
v en la segunda, el 4cido pirtivico pasa a acetaldehido, por la accion de la carboxilasa:
2: CH;-CO-COOH —— CH;-CHO + CO,;

finalmente, el aldehido acético formado reacciona con una nueva molécula de
metilglioxal, dando lugar por dismutacién a alcohol etilico y 4cido pirtvico.
Este 4acido pirtvico se descompone de nuevo de la manera ya indicada :

CH, - CHO H, CH; - CH, - OH
3 L AR & +
CH;-CO-CHO O CH; - CO - COOH.

Como la dismutacién entre una molécula de metilglioxal y otra de acetalde-
hido (3) se desarrolla con bastante mas intensidad que entre dos moléculas de
aquél (1), se producird inicamente pequena cantidad de glicerina, determinada
por la relacién entre ambas velocidades de reaccién. Por lo tanto, debe conside-
rarse este metabolismo degradante de la levadura como la elevacion de dos

() En este lugar nos permitimos mencionar nuestra tesis doctoral: Es-
tudios sobre el metabolismo animal y vegelal de los hidratos de carbono. Barcelona,
1932, a nuestro entender, tinica publicacion, en lengua castellana, en que se hallan
ampliamente descritos los procesos fermentativos. — N. del T.

-
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gee
tercios de la molécula de aziicar (grado de reduceion dél aldehido férmico) al grado
de reduccién del alcohol, proporcionando el tercio restante, que pasa a anhidrido
carbobnico, la energia necesaria. y

El esquema fermentativo permite, ademas, reconocer las posibilidades de un
curso distinto del metabolismo degradante. Si separamos continuamente el acetal-
dehido (2) formado por descarboxilacion del 4cido pirtivico, aquél no podra figurar
en la dismutacién conjunta con el metilglioxal (3), y éste tendra que dismutarse
consigo mismo apareciendo una abundante cantidad de glicerina (fermentacion
glicérica por adicion de bisulfito, que se combina con el aldehido) (%).

C¢H,,0 —> CH,-CHO -+ CH,OH-CHOH-CH,0H + CO,.

También permite el esquema de la fermentacién explicar otro fenémeno. Si
a una disolucion de azicar en fermentacion se le afnade un compuesto aceptor
hidrogeno, podra éste desempefar el papel del acetaldehido en la dismutaciéon del
metilglioxal. El compuesto adicionado, una vez terminada la fermentacion, quedara
en forma hidrogenada. De esta manera, por reduccion fitoquimica, obtiénese el
alcohol tricloretilico a partir del cloral:

CCl,:CHO —— CO1,-GH,0H .

En la fermentaciéon lactica bacteriana representada por la igualdad:
CeH,,0y —— 2 C;H O,, se forma el acido lactico por la dismutacion interna
del metilglioxal de la descomposicién de la molécula de azucar (*):

CH, — CO H, CH, — CHOH

CHO O COOH

También en el caso de la fermentacion butirica se ha demostrado el papel del
acetaldehido, como producto intermediario. :

A estas reacciones biologicas de los azucares las precede siempre su esterifi-
cacion enzimdética con el dcido fosforico. Para mas detalles acerca de los llama-
dos cimofosfatos, véanse tratados especializados.

El metabolismo hidrocarbonado en la célula animal. El producto del meta-
bolismo hidrocarbonado en los animales es el 4cido lactico. En los tltimos afios,
debido a las geniales investigaciones de Meyerhoff y Hill sobre las relaciones exis-
tentes entre la formacién del 4cido lactico en el musculo, su paso a glucégeno y el
trabajo muscular, se han completado mucho tales conocimientos. El 4cido fosférico
desarrolla también un papel muy importante en estos procesos de oxidacién y
descomposicion. Véanse los tratados referentes al tema.

Resumiendo, queremos dejar bien sentado que los hidratos de
carbono se encuentran en el punto medio del ciclo metabolico. Pre-
feridos para cubrir las necesidades energéticas del organismo vivo,
desempenan casi exclusivamente el papel de substancias motoras. Sinté-
ticamente y de modo reversible hallanse unidos, por un lado, con las

(*) Este procedimiento de obtencion de la glicerina, descubierto por Neuberg,
proporcioné a Alemania durante la guerra una de las primeras materias mas nece-
sarias para la fabricacion de explosivos. — N. del T.

(*) Nosotros, personalmente, en el K. W. L. fiir Biochemie, dirigido por

Neuberg, hemos demostrado esta dismutacion en las hojas verdes de tilo. ( Biochem.
Zeitschr., 213-495, 1929) (Anal. de la R. S. E. de Fis. y Quim., 28-371, 1930.)
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substancias constructivas, las proteinas, y, por el otro, con las de re-
serva facilmente movilizables, las grasas. El esquema de la pagina
siguiente, simplificado, nos demuestra esto de manera bien clara.

Reduccion fitoquimica:
Alcohol tricloroetilico, a partir del cloral

300 gr. de sacarosa, en dos litros y medio de agua,
100 gr. de levadura,
120 gr. de fosfato disédico cristalizado (12 H,0),

20 gr. de hidrato de cloral, en 200 c.c. de agua.

Anadanse a la disolucion de aztcar una papilla fluida, formada por
trituracion de la levadura con agua, y el fosfato disédico. Cuando la
fermentacion se ha desarrollado intensamente, se deja caer gota a
gota la disolucion de hidrato de cloral, en el transcurso de media
hora. A los cuatro dias la fermentacion ha terminado y el cloral ha
desaparecido integramente.

Decantese el liquido de la levadura y adiciénense a la disolucion
turbia de 10 a 15 gr. de tierra de infusorios para obtener un filtrado
claro. Saturese éste con sal comun finamente pulverizada, y extraigase
tres veces con 200 c. c. de éter, cada vez. Séquense los liquidos de
extraccion sobre sulfato sodico, evaporese el éter y fraccionese el
residuo en una pequena columna llena de anillos de Raschig. Entre
90° y 98° destilan 3 gr.; a 100-145°, 6 gr., y a 148-151°, de 9-10 gr. Agi-
tense las dos primeras porciones con agua, séquese la capa inferior
sobre sulfato sodico y fraccionense de nuevo destilando unos 2-3 gr.
entre 148-151°. Una nueva destilacion de las fracciones entre 148-151°
proporciona 12-13 gr. de alcohol puro.

El alcohol tricloroetilico hierve a 151° y se solidifica al enfriar.
Laminas de agradable olor etéreo, que funden a 18°.

Acido lactico, a partir de la leche

500 c.c. de leche,

10 c. ¢. de yoghurt,

20 gr. de carbonato de cine,

50 gr. de sacarosa, en 250 c.c. de agua.

La leche se mezcla con el carbonato de cinc y el yoghurt en un

erlenmeyer, se tapona éste con algodén en rama y se deja a la estufa
de cultivos (40°) durante ocho a diez dias. Agitese frecuentemente
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(cuatro veces al dia), y a los seis dias, cuando la fermentacion se ha des-
arrollado intensamente (desprendimiento de anhidrido carbonico), ana-
dese la disolucion de sacarosa. Terminada la fermentacion se filtra al
vacio, se hierve el liquido filtrado con algo de carbonato de cine, para
precipitar las proteinas disueltas, y se filtra (filtrado I). El residuo de la
aspiracion (caseina, grasa, carbonato de cinc inalterado y lactato de cinc)
se hierve con 300 c. c. de agua, se enfria (con lo que se solidifican las
grasas) y se filtra. El liquido filtrado, mezclado con el I, se concentra
por evaporacion hasta que empiece a cristalizar. Una vez frio se filtra
a la trompa el lactato de cinc precipitado y se lava con algo de agua.
De las aguas madres puede obtenerse una nueva cristalizacion. Para
eliminar los vestigios de grasa se pulverizara con un poco de éter, obte-
niéndose un polvo, blanco de nieve, inodoro. Rendimiento : 35-40 gr.
Disuélvase el lactato de cinc en acido sulfurico diluido en exceso ;
saturese la disolucién con sal comiin y agitese cuatro veces con 150 ¢. c.
de éter, cada una. Después de secado con sulfato sodico y evaporado
el disolvente, queda el acido lactico en forma de liquido oleoso ligera-
mente amarillento, de sabor acido puro. Rendimiento : 12-15 gr.

Experiencia. Adiciénense unas gotas de cloruro férrico a una disoluciéon acuosa
de 4cido lactico. Coloracion roja.

Acido butirico, a partir del almidén
100 gr. de fécula de patata.

Caliéntense dos litros de agua a 40° y anadanse al liquido la
fécula de patata amasada, 0,1 gr. de fosfato potasico, 0,02 gr. de sul-
fato magnésico, 1 gr. de cloruro amonico y 50 gr. de carbonato calcico.
Ademas, una infusion de heno preparada del modo siguiente : digié-
rase un punado de heno con 250 c. ¢. de agua a 36° durante cua-
tro horas, filtrese y hiérvase el filtrado de 10 a 15 minutos. Con
ello se matan todas las esporas de los hongos, con execepcion de
las esporas resistentes del bacilo butirico. Taponese el matraz de fer-
mentaciéon con algodén en rama y manténgase por diez dias en la
estufa de cultivos. A las veinticuatro horas se observa un despren-
dimiento de anhidrido carbénico y olor desagradable. Una vez ter-
minada la fermentacion, se acidula la disolucién con 4cido sulfurico
diluido (desprendimiento de carboénico) y se somete, en dos porciones,
a la destilacion en corriente de vapor de agua, en un matraz de tres
litros. Los liquidos destilados reunidos (6 litros) se tratan con carbo-
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nato calcico en exceso, se filtran y evaporan. Ef butirato calcico se pre-
cipita hacia el final y se filtra una vez frio. De las aguas madres se
puede obtener atin mas sal calcica, por concentraciéon. Rendimiento,
segin la actividad de la infusién de heno : 12-20 gr.

Disuélvase la sal calcica en acido sulfurico diluido, sattirese la
disolucién con sal comun y extriigase el acido butirico, varias veces,
con éter. Séquese sobre sulfato sddico, evaporese el éter y purifiquese
el acido butirico por destilacion. La porciéon que pasa a 160-170°
(punto de ebullicion del acido butirico: 162-163°) oscila entre 7-9 gr.

Proteinas y aminodcidos

Hemos expuesto ya los métodos de obtencion de los a-aminoacidos,
los tnicos importantes en biologia (glicocela, pags. 26 y 113). Vamos
a considerar ahora el papel que desempenan estos a-aminoacidos como
sillares de las proteinas. Por hidrélisis acida, alcalina, o provocada
por los fermentos de proteinas de distintas procedencias se obtienen
varios q-aminoacidos, de lo que se deduce que éstos, combiniandose
en numero y cantidades diversas, deben ser importantes componentes
de las proteinas.

Condcense monoaminoacidos, como Jla glicocola NH,.CH,.COOH, alanina
CH,;-CHNH,-COOH,
el derivado fenélico tirosina (p-oxifenilalanina)

HO< N\ GH,CHNH,.COOH,

el indélico triptofano (f-indolalanina)

I/\__

H ICHQOCHNHZ.COOH,
Y

el imidazolico histidina (f-imidazilalanina)
N; i(3]—1.,-(1HN}L,-COOH,
J
NH

y la leucina (4cido aminoisocaproico)
(CHy), : CH-CH,-CHNH,-COOH ;
oxiaminoacidos, como la serina (acido oxiaminopropiénico)
CH,OH.CHNH,-COOH
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y la cistina (disulfuro)
COOH-CHNH,-CH,-S — S-CH,-CHNH, - COOH
derivada de la tioserina (cisteina)
CH,SH.CHNH,-COOH.

Encuéntranse, ademas, acidos aminodicarbénicos, como el dcido glutamico (Acido
aminoglutarico)

COOH-.CH,-CH,-CHNH,- COOH,
asi como 4cidos grasos diaminados, como la ornitina (4cido diaminovalerianico)

H,NCH,-CH,-CH,-CHNH,-COOH
y su derivado la arginina

NH,-G( : NH)NH. CH,-CH,-CH,.CHNH,- COOH.

La unién de los amino4cidos entre si es de tipo amida, entre el
grupo carboxilo de una molécula y el amino de otra (unién péptida) :
R-CHNH,.CO —NH.CH.COOH
R

Emil Fischer logré en brillantes y extensas investigaciones engarzar,
segun este tipo de unién, unos aminoacidos a otros, obteniendo cade-
nas variadas, hasta de 18 términos (polipéptidos). La descomposi-
cién hidrolitica de las proteinas da lugar a los aminoacidos, pasando
por productos intermedios aislables, las peptonas y los polipéptidos,
o tan sélo por estos ultimos :

/’
[Amino
4
\ /

La degradacion suave lleva sélo a las peptonas (probablemente mez-
clas), anélogas todavia a las proteinas. Los polipéptidos de elevada
molécula obtenidos sintéticamente, muestran en sus propiedades
fisicas, quimicas y biologicas (hidrélisis por fermentos) una analogia
muy amplia con las peptonas. Por ello el esquema de uniéon amidica de
los polipéptidos es probable que se encuentre también en las peptonas
y en las proteinas naturales. Sin embargo y a pesar de haberse confir-
mado en los ultimos aiios por analisis rontgenolégico este principio de
union, el esquema de formacion de las proteinas debe ser plurilateral.

N

i
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-4
Las futuras investigaciones tienen la dificil mision de demostrar ex-
perimentalmente nuevas concatenaciones posibles.

En la parte experimental describimos el aislamiento de algunos aminoacidos :
la glicocola, uno de los componentes de muchas proteinas naturales y que se
encuentra en abundancia en la cola (gelatina), puede aislarse facilmente por la
dificil solubilidad de su clorhidrato.

La arginina, el mas extendido de los aminoacidos, producto de descomposicion
de todas las proteinas, se obtiene del hidrolisado de gelatina en forma de su deri-
vado bencilidénico (Bergmann), facilmente cristalizable y de poca solubilidad,
después de haber separado la glicocola en forma de clorhidrato :

CH, — CH,— CH,—CH — COOH
l
NH N = CH —C,H, -

Acerca de su importancia fisiologica, véase crealinina, pagina 226.

El acido glutiamico se halla también muy difundido, y se separa en forma de
su sal clorhidrica, dificilmente soluble, sometiendo a hidrélisis 4cida la mezcla
de proteinas de las semillas de los cereales (gluten).

La cistina es un aminodcido de extraordinaria importancia biolégica, por ser
componente imprescindible de la alimentacion proteica y desempefiar un papel
muy importante en los procesos de 6xido-reduccion (véase el glutathion de Hopkins).
Obtiénese, debido a su poca solubilidad, del liquido resultante de la hidrélisis
de las substancias queratinicas (pelos, unas, ete.).

A causa del defectuoso conocimiento de la constitucion de las
proteinas, se dividen atendiendo a sus propiedades (isicas, citando
aqui dos de los nombres més importantes de la clasificacion: albt-
minas y globulinas.

Las proteinas, como sus constituyentes los a-aminoacidos, son electrélitos
anfoteros, formando sales con los 4cidos y con las bases. Sus disoluciones son
coloidales y poseen las propiedades caracteristicas de los coloides reversi-
bles. Al quitarles el agua resultan cuerpos sélidos que se disuelven de nuevo en
ella coloidalmente. Otro proceso reversible es la salificacibn de las albiiminas
por sales alcalinas (pég. 64) ; el producto que se precipita es nuevamente soluble en
agua. De otra manera se comportan las albtiminas en la llamada desnaturaliza-
cién. Por precipitacién con sales de metales pesados, o por tratamiento con alco-
hol, se obtienen substancias que no son ya solubles coloidalmente (precipitacion
irreversible).

En esta variedad de posibilidades de reaccion est4 la llave para la compren-
sibn del comportamiento biofisico de las proteinas. Ionizaciéon y desionizacién,
imbibicién y separacién del agua son acciones que se entremezclan en el organismo
y sirven de base a los complicados procesos vitales.

Merece ademés ser mencionada la unién bien extendida de las proteinas con subs-
tancias de distinta estructura (generalmente en forma de compuestos moleculares),
denomindndose a los cuerpos resultantes grupos prostéticos. Son importantes los
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fosfoproteidos (caseina) y la lecitin-albumina resultante de la unién de la lecitina y
de la vitelina componente de la clara de huevo (pag. 231). Los glucoproteidos
contienen, unidos a las albuminas, hidratos de carbono o sus derivados, y los
nucleoproteidos, acido nucleinico (pagina 197). En los cromoproteidos hallase un
compuesto coloreado unido a la proteina (por ejemplo, hemoglobina, véase pag. 198).

Bioquimica de las proteinas y de los aminoacidos

La sintesis de los aminoacidos sencillos tiene lugar, principalmente, en las células
vegetales. El organismo animal tiene muy probablemente una limitada capacidad
para producir directamente aminoacidos, pudiendo, en cambio, efectuar la de sus
proteinas a partir de los aminodcidos sencillos, como se demuestra experimental-
mente. El organismo vegetal mas inferior posee la propiedad de llevar a cabo
eslas sintesis elementales, que falta a los organismos animales muy diferenciados,
y es, por lo tanto, en ultimo extremo, el productor de las proteinas animales
(analogia con los hidratos de carbono). El mecanismo de la sintesis de los amino-
acidos es aun desconocido. Sélo se sabe de modo seguro que el azicar y sus
productos de descomposicion son de gran importancia para los procesos del meta-
bolismo nitrogenado (véase el esquema de la pag. 215).

Unido a estos procesos vitales encuéntrase un desgaste continuo de las células,
cuyo material, ya inservible, es eliminado por el organismo. Para mantener el
necesario equilibrio material deberin compensarse continuamente las pérdidas,
siendo por ello indispensable la aportacién de proteinas, que constituyen la
mayor parte de la célula. Las adquiridas por la alimentacién son descompuestas
por los fermentos en el aparato digestivo, v resintetizadas de nuevo las necesarias
al organismo, a partir de sus componentes. El resto, innecesario y superfluo, es
descompuesto con liberacion de energia. En la degradacién por oxidaciéon de los
aminodcidos (desaminacion) producese, conjuntamente con el amoniaco, un pro-
ducto libre de nitrégeno, que puede ser empleado de nuevo para fines sintéticos o
ser descompuesto totalmente en anhidrido carbénico y agua. El amoniaco, de no
encontrar aplicacion en sintesis subsiguientes, es convertido en urea en el higado,
evitando su accion nociva, y eliminado por la orina.

Acerca del mecanismo de desaminacién como proceso oxidativo, existen
hipoétesis apoyadas en hechos experimentales. En la fase primera el aminoacido se
deshidrogena, y el hidrogeno que se libera es tomado por el oxigeno, o por otras
substancias reducibles del organismo (aceptores de hidrégeno):

R — CH— COOH R— C— COOH R — C— COOH

—H, H,0

l I -+ NH,.
NH, NH O

El acido iminico resultante se hidroliza a cetodcido, que pasa finalmente al
aldehido inferior inmediato (a) por desprendimiento de anhidrido carboénico :
R—CH
r g -+ CO,; a
R —C— COOH
I R— CH — COOH
+ | b
H, ™ OH
Las posibilidades ulteriores de reaccion de estos compuestos han sido ya tratadas
en los hidratos de carbono. La formacién de oxiacidos a partir de los 4acidos amini-
cos, observada en el metabolismo, no debe atribuirse a la sustitucién directa del
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grupo amino por el hidroxilo, sino a una reduccién con‘fﬂgada de los cetoacidos (b),
para la que el propio proceso de deshidrogenacion del aminoacido presta el hidro-
geno necesario.

Otra reaccion muy importante de tales compuestos es la descarboxilacion
que los transforma en aminas :

RCHNH,COOH —— RCH,NH, 4 CO,.

A este proceso deben su formacion las aminas biégenas, que pueden ser de gran
importancia fisiologica, como las hormonas (adrenalina, tirosina).

Reacciones de las proteinas

Con la disolucion proteica descrita en la pagina 231 se hacen las siguientes re-
acciones, usando en cada una 5 ¢.c.:

Precipitaciones irreversibles con disoluciones de tanino y de acido picrico, agua
de bromo, acido clorhidrico diluido, 4cido acético, cloruro mercirico y acetato de
plomo.

Precipitaciones reversibles por desimbibicion (salificacion): a 5 c. c. de disolucién
se afade un volumen igual de otra saturada de sulfato amonico, con lo que se
obtiene una semisaturacion de la disolucién proteinica, con respecto a la sal. Las
globulinas se precipitan. Decadntese y saturese con sulfato amoénico soélido, preci-
pitando las albiiminas. Ambos precipitados se disuelven de nuevo al afadir agua.

Desnaturalizacion. Mézclense 5 c. c. de disolucion proteinica con 20 c. c. de
alcohol absoluto. Decantese para separar el precipitado, que se redisuelve por adicién
de agua. Sin embargo, esto deja de ocurrir prolongando el contacto del precipitado
con la disolucién alcohélica. Al hervir una disolucién de albtimina, coagtilase ésta
méas o menos completamente, seglin el contenido en ‘sales y la concentracién en
iones hidrogeno de la disolucion. El codgulo es insoluble en agua. La coagulacion
por el calor y la desnaturalizacion por el alcohol se basan en una desionizacion
(descarga de los iones de las proteinas).

Reacciones coloreadas. Reaccion del biuret (*): mézclense 2 c. c. de la disolu-
cion proteinica con 2 c. c. de sosa caustica al 10 9% y 2 c. c¢. de sulfato de cobre
al 1 9. Prodiicese una coloracién violeta caracteristica de la presencia del grupo
— NH — CO. Reaccion xantoproteica : hiérvanse 2 c. ¢. de la disolucién proteinica
con 5 gotas de acido nitrico concentrado, y alcalinicese con sosa o potasa. Coloracion
amarilla (nitracién del nicleo de la tirosina y formaciéon de sales alcalinas inten-
samente coloreadas).

Caseina y lactosa, a partir de la leche

500 c.c. de leche fresca.
Diltiyase la leche en un litro de agua destilada y anadanse 3 c. c.
de acido acético glacial. Lavese dos o tres veces, decantando el agua

(*) Sele da este nombre por producirla también el biuret, substancia resultante
de la uni6on de dos moléculas de urea con desprendimiento de una de amoniaco:

NH, H,N
e Sk L

GO
N, AjENS

CO = NH, -+ NH, — €O — NH — €O — NH,.
N. del T.
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rapidamente, el precipitado de caseina formado (las aguas- filtradas
se guardan), filtrese y triturese el residuo en un mortero con la mi-
nima cantidad de hidréxido sodico al 0,1 9%, necesaria para solubi-
lizarlo. La disolucion debe tener reaccion neutra. Filtrese varias
veces a través de un pano fino para separar la grasa no disuelta,
hasta que el liquido sea tan s6lo débilmente turbio. Acidulese de
nuevo el filtrado con acido acético, como se dijo al principio ; lavese
el precipitado y repitase aun otra vez la disolucion en alcali y la
precipitacion con acido acético. Se guardan juntas todas las aguas de
lavado. Prénsese el precipitado para quitarle el agua, triturese luego
con alcohol en un mortero hasta formacion de una pasta, filtrese a la
trompa y lavese con alcohol absoluto. Lavese atn con éter para
alejar los ultimos vestigios de grasa y séquese al aire, o en desecador
en presencia de acido sulfiirico. La caseina se presenta en forma de
un polvo blanco y amorfo. Rendimiento : unos 12 gr.

La lactosa se obtiene de las aguas de locion de la caseina, con-
centrandolas al baiio maria hasta 60 c. ¢. para coagular la proteina
disuelta. Filtrese, concéntrese hasta 40 c. c. y filtrese de nuevo. Al li-
quido filtrado se le anadira alcohol etilico, hasta que ya no precipite.
Filtrese al vacio y séquese la lactosa, ya pura. Rendimiento: 10-12 gr.

Experiencia. Tratese, de la manera descrita en la pagina 233, algo de caseina

seca con sodio metalico, e investiguese la presencia de nitrégeno, azufre y fésforo
(oxidacién con #acido nitrico y precipitacion con molibdato).

I-Cistina, a partir de la queratina

100 gr. de cabellos,
300 c. c. de acido clorhidrico concentrado (D = 1,19).

Ios cabellos, rubios si es posible, después de desengrasados con
disolucion jabonosa en caliente, se llevan a un matraz redondo
de 500 c. c. de capacidad, y se recubren con el acido clorhidrico.
Disuelvanse calentando al bano maria, y hiérvanse luego durante
seis horas en un embudo de Babo a reflujo, adicionando 20 gr. de
carbon animal de buena calidad. Filtrese la disolucion, una vez fria, y
concéntrese en vacio hasta aproximadamente la mitad de su volu-
men, con lo que se elimina la mayor parte del acido clorhidrico.
Neutralicese entonces cuidadosamente con amoniaco concentrado y se
acidula con acido acético glacial, anadiendo algo de acetato sodico
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solido. Abandonado en frio, cristaliza al cabo’de un tiempo la l-cistina.
Rendimiento : 5-5,5 gr.

Para purificarla, disuélvase la cistina impura en amoniaco al
10 %, decoldrese por agitacion con carbén animal en frio, filtrese y
precipitese el aminoacido por adicion cuidadosa de acido acético glacial.

Glicocola y d-arginina, a partir de la gelatina ©)

250 gr. de gelatina del comercio (contenido en agua : 16 9, aprox.),
55 c.c. de aldehido benzoico (recién destilado),
750 c.c. de acido clorhidrico concentrado (D = 1,19).

Disuélvase la gelatina agitando en el acido clorhidrico, déjese
durante dos a tres horas a la temperatura ambiente y hiérvase luego
seis horas a reflujo. El hidrolizado, de color oscuro, se decolorara
con 8-10 gr. de carbén animal y se evaporara al bafio maria, en
el vacio, a 50-55°, hasta jarabe espeso. Para eliminar el agua lo
mas completamente posible, tratese dos veces con 120 c. c. de al-
cohol anhidro cada una, y evaporese en el vacio. Finalmente, pasese
el jarabe aun caliente, con 750 ¢. ¢. de alcohol absoluto, a un matraz
redondo [con refrigerante de freflujo y tubo aductor y hagase llegar,
sin refrigeracién, una corriente muy rapida de 4cido clorhidrico (cui-
dadosamente seco) hasta saturacién. El alcohol comienza a hervir
y la disolucion es completa, con excepcién de las impurezas inor-
ganicas. Una vez saturado, déjese enfriar a la temperatura ambiente,
filtrese, si es preciso, por un filtro de cristal molido, enfriese a 0°
(saturando otra vez con acido clorhidrico), cébese con unos cristales
de clorhidrato del éster de la glicocola y manténgase a 0° durante
dos dias. La mayor parte de la glicocola se separa en forma de clor-
hidrato del éster, de agujas largas e incoloras. Filtrese al vacio,
Tavese con algo de alcohol absoluto bien frio y luego con éter. Rendi-
miento : 30-35 gr., de p. f. 143° (corr.).

Si el rendimiento fuese mucho mas pequeiio se evaporara de nuevo, se tratara
otra vez con alcohol v 4acido clorhidrico y se guardara a 0°.

Para obtener la arginina se concentraran al vacio todo lo posible las
aguas madres alcohdlicas, se disolvera el residuo siruposo en 250 c. c. de
agua y se evaporara de nuevo al vacio. Tratese entonces con 750 c. c.
de 4cido clorhidrico 5 n, y hiérvase a reflujo durante cuatro horas,

(*) Estas instrucciones las debemos a la amistad del Prof. M. BERGMANN
(v. también : Zeitschr. f. physiol. Chem., 152, 294, 1926).
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para hidrolizar el éster del aminoacido. El acido clorhidrico se eli-
mina por adicién repetida de agua y evaporacion al vacio, a 50-55°.
Disuélvase el producto resultante en 100 c. c. de agua y anadase
lentamente lejia de sosa al 33 9,, hasta reaccion ligeramente
alcalina. Como la temperatura, sobre todo hacia el final, no debe
pasar nunca de los 20° se procurara una buena refrigeracién por
medio de una mezcla frigorifica. Anddanse atin 25 c.c. de la
misma lejia, filtrese, mézclese, agitando, con 55 c. c. de aldehido
benzoico puro, con lo que debe formarse una emulsion lechosa, dura-
dera, y déjese durante diez horas en la nevera, al cabo de las cua-
les la bencilidenoarginina se habra separado en cristales incoloros
(con una molécula de agua de cristalizacion) reunidos en drusas.
Filtrese al wvacio, triturese bien dos veces con agua fria en un
mortero, esclirrase a la trompa de nuevo y lavese con una mezcla de
una parte de alcohol y dos de éter. Rendimiento minimo: 15 gr.
de substancia seca. Punto de fusion: 204° (corr.).

La d-arginina libre se obtiene de su compuesto bencilidénico por calefaccion
en bafio maria, durante media hora, con #4cido sulfirico 5 n. El benzaldehido
separado se extrae con éter y luego se precipita exactamente el acido sulftirico, en
frio, por adicién de una disolucién de hidréxido bérico. Concéntrese al vacio en bafio
maria, a 359, el liquido, filtrado del precipitado de sulfato barico, y purifiquese el
residuo por tratamiento con poca agua y precipitacion con alcohol absoluto y

éter, separandose la arginina en drusas. Punto de fusién : 207-208°. Rendimiento :
90 % del caleulado teéricamente, a partir del compuesto bencilidénico.

Acido glutamico, a partir del gluten

400-500 gr. de harina de trigo.

Amasese la harina con algo de agua para obtener una pasta
consistente que se malaxa con la mano al chorro del agua, poniendo
una capsula grande debajo, hasta haber eliminado todo el almidén.
Cuando esto se haya logrado, el agua deja de salir turbia, mien-
tras el amasijo se ha endurecido, separando el agua por prensado,
lo mas completamente posible. Desmenticese y caliéntese en un
matraz de litro en bafo maria, con 300 c. ¢. de acido clorhidrico con-
centrado, hasta disoluciéon. Hiérvase luego durante cinco a seis horas
sobre tela metalica a reflujo, diliyase en su mismo volumen de agua
caliente, filtrese a la trompa y lavese con agua caliente el residuo oscuro
(humina) hasta que el liquido filtrante salga casi incoloro. Los liquidos
filtrados, reunidos, se decoloran por calentamiento con 20 gr. de carbén
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animal, en bano maria. Filtrese de nuevo y concétifrese en el vacio en
banio maria hasta 150-200 c. c. Saturese en frio con acido clorhidrico
gaseoso, la disolucién concentrada, y déjese un dia en la nevera.

Triturando, en frio, en un mortero la mezcla separada de clor-
hidrato de acido glutamico y cloruro aménico, con el mismo volumen de
aleohol al 96 9, se disuelve el cloruro amonico. Filtrese, lavese con al-
cohol absoluto enfriado con hielo y séquese sobre plato poroso en un
desecador con hidréxido sodico. Rendimiento: 35-40 gr. Para purifi-
carlo, disuélvase el producto bruto en la menor cantidad posible de
agua, enfriese con hielo y saturese con 4cido clorhidrico gaseoso. Déjese
unas horas en hielo, anddase alcohol frio y filtrense los cristales. Se
lavard y se secard como ya se ha descrito. Rendimiento: 16-20 gr.
El clorhidrato de acido glutamico funde a 193-194°.

Para obtener el acido glutamico libre, disuélvase la sal en la menor
cantidad posible de agua y anadanse 5,5 c. c. de disolucion normal de
sosa por cada gramo de sal. Concéntrese la disolucién a pequeio volu-
men (aproximadamente 75 c. ¢. por 15-20 gr. de sal) evaporando a 40°-50°
a presion reducida, afiddanse unos 15-20 c.c. de metanol y déjese
cristalizar en la nevera. Filtrese y lavense los cristales con algo de
agua fria. El 4cido glutamico funde a 212-213°. Rendimiento : 10 gr.

Urea, a partir de la orina

500 c.c. de orina humana.

Concéntrese la orina, hasta mitad de su volumen, por evapora-
cion en una capsula sobre tela metalica, y luego en bano de agua hasta
consistencia de jarabe (vitrina). Déjese enfriar algo, anadanse 150 c. c.
de alcohol y agitese durante media hora. Filtrese para separar el
precipitado, y evaporese el liquido filtrado en banio maria lo mas com-
pletamente posible. Una vez frio anadase, agitando, dos veces su
volumen de acido nitrico concentrado, enfriado a 0°. A las dos horas
ha terminado la precipitacion del nitrato de urea, que puede recogerse
en un litro de cristal molido.

Para obtener la urea libre, tratese cuidadosamente en una capsula
de porcelana grande la disolucién acuosa (lo mas concentrada posible)
del nitrato con carbonato barico, hasta desaparicién de la reaccién
dcida. Filtrese, lavese con poca agua, decolérese, si es preciso, con
carbon animal y evaporese a sequedad. El residuo (nitrato bérico y
urea) se extrae con alcohol hirviendo. Por filtracion y evaporacion del

15. OrRTHNER-REICHEL : Quimica organica
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alcohol sepérase la urea en cristales. Si es preciso recristalicese por
concentracion de su disolucion en alcohol absoluto. El rendimiento
oscila segun la concentraciéon de la orina empleada. Prismas incoloros
que funden a 132°

Creatina
500 gr. de carne magra.

Limpia la carne de grasa, se desmenuza finamente y se digiere con
medio litro de agna a 50-60°, agitando de vez en cuando. Filtrese por
un pano, tratese el residuo, de manera analoga, con 250 c. c¢. de agua,
filtrese y exprimase. Hiérvanse los liquidos filtrados para coagular
las proteinas, y sepérese del liquido frio el coagulo por filtracion. Pre-
cipitense, las que todavia estén disueltas, con acetato basico de plomo,
filtrese, precipitese el plomo con una corriente de écido sulfhidrico en
caliente, filtrese para separar el sulfuro de plomo y concéntrese en bano
maria hasta jarabe poco denso. Evaporando al vacio en un desecador
con acido sulfiirico separase la creatina en agujas. Cuando la precipita-
cién haya terminado, extiéndanse los cristales parduscos sobre plato
poroso y lavense con algo de alcohol. Se recristalizan en poca agua
caliente, con carb6n animal. Rendimiento : 1 gr. aproximadamente. La
creatina es dificilmente soluble en agua fria y facil en la caliente.

La creatina

o

H,

Z—

NH, — C—N — CH,— COOH
N
como derivado de la guanidina, esta muy probablemente en relacion genética con
la arginina (pag. 219),
NH, — C — NH — (CH,); — CH — COOH
IHTH NH,

y tiene gran importancia en el metabolismo del musculo en trabajo, donde se en-
cuentra, como la arginina, en forma de éster 1abil del 4cido fosférico (fosfageno) ().

(*) El fosfageno esta constituido por é4cido fosférico y creatina en los verte-
brados y acido fosférico y arginina en los invertebrados:

COOH — CH, —N— G — NH —PEO0
Ll OH
CH, NH
/OH
y COOH — CH — (CH,)s — NH — G — NH — PO
oH
NH, NH N. del T.
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Y
-
Al tratar del metabolismo hidrocarbonado, ya nos helﬁos ocupado del papel fisio-
logico del acido fosférico originado por su descomposicion (pag. 213). La creatina
es eliminada del organismo por la orina en su forma anhidra, la creatinina, y por la
accion de los alcalis, en caliente, se descompone en sarcosina (dcido metilamino-

acético) y urea:

H,C— Nl ~ICH2 H,N
; H,C —NH — CH
HN = o _fcoon Aeati L g i
N \ COOH
Hy NH,
— H,0| Creatina Sarcosina

HEC—N‘——CHS
HN =C C=0

NH Creatinina

Grasas y lipoides

Quimica de las grasas. Las grasas animales y vegetales son los
ésteres de los acidos grasos y del aleohol trivalente, glicerina (triglicéri-
dos). De los acidos son los méas frecuentes los saturados de 16 y 18 ato-
mos de carbono (dcidos palmitico y estearico) y el no saturado de 18
(acido oleico). Si este ultimo acido abunda en la grasa, ésta sera liquida
a la temperatura ordinaria (aceite). Los aceites de pescados y los
aceites secantes (aceite de linaza) contienen &dcidos ain menos satu-
rados, con dos y tres dobles enlaces (solidificacion de las grasas por hi-
drogenacion catalitica con niquel, Normann).

El andlisis quimico de las grasas, por saponificacion, nos muestra
que ademas de los triglicéridos de los 4cidos palmitico, estedrico y
oleico, encuéntranse en ellas glicéridos mixtos, en los que los tres
grupos hidroxilos de la glicerina van esterificados por distintos aci-
dos grasos :

H,C — OCOR’
HC — OCOR”
H,C — OCOR” .

Las grasas tienen una gran importancia técnica, como primeras
materias de distintas industrias (fabricacién de jabones y bujias,
solidificacion de las grasas, obtencion de la margarina).

Biologicamente, son también interesantes como substancias de reserva ani-
males y vegetales. Producense en el organismo a partir de los azlcares o de sus
productos de descomposicion, ejerciendo el acetaldehido, seguramente, un papel de
intermediario, y quedan formando depoésitos facilmente movilizables (tejido sub-
cutédneo).
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Cuando por falta de alimentacion o por utilizacion defectuosa de los alimentos
no cubre el organismo sus pérdidas energéticas, recurre a la energia almacenada en
forma de grasa. La utilizacion de ésta tiene lugar previa saponificacién encima-
tica (lipasas), en glicerina y acidos grasos libres. La glicerina es degradada por oxi-
dacién o empleada en procesos sintéticos ulteriores, mientras los 4cidos grasos a
través de fases intermedias desconocidas, se convierten en anhidrido carboénico y
agua, dando toda su energia potencial. La concepcién de las grasas como puros
aportadores de energia, que podrian sustituirse ampliamente por una cantidad
energéticamente equivalente de hidratos de carbono, ha sufrido rectificacion en
los ultimos decenios. Efectivamente, se ha visto que los lipoides (principalmente
fosfatidos y esterinas) que las acompaiian se encuentran intimamente relaciona-
dos con los llamados factores accesorios de la alimentacién o vitaminas. La grasa
fresca natural es, por esto, un imprescindible componente de la alimentacion, espe-
cialmente para los individuos en crecimiento.

Acidos grasos y glicerina, a partir de las grasas

150 gr. de sebo de ternera,
30 gr. de hidroxido sédico, en 125 e¢.c. de agua.

El sebo fundido se calienta en bano de agua con 50 c.c. de la
lejia ya preparada y 50 c. c. de agua, agitando con frecuencia. Al cabo
de una hora se anaden 50 c. c. de lejia y 50 c. c. de agua, y a las dos
horas el resto. Hiérvase hasta que una porcion se disuelva claramente
en agua (si es preciso se anadird mas agua durante la ebullicion).
Viértase luego en un litro de agua caliente, hiérvase y afiadanse en
caliente 50 gr. de sal comiin. Durante la noche se solidifica el jabon,
que qued6 sobrenadando, y se agujerea con una varilla resistente de
vidrio para poder decantar la sosa.

Experiencias. Afiddase 1 c. ¢. de disolucién de cloruro calcico a una disolu-
¢ién acuosa de jabdén. Jab6n calcico. Determinacién de la dureza del agua.

Investiguese la solubilidad de la grasa y el jab6on en agua, alcohol, éter, cloro-
formo y éter de petrdleo. Determinacion de los écidos no saturados del aceite
de oliva. Mézclese una disolucion del aceite en éter de petroleo, con otra diluida de
bromo en el mismo disolvente. Adicién de bromo. El indice del iodo nos da una
medida para determinar el grado de no saturacién del aceite.

Para obtener la glicerina se afiadira 4cido clorhidrico diluido a la
lejia decantada hasta reaccion 4cida al Congo, y se concentrara el liqui-
do hasta la tercera parte de su volumen, en una capsula de porcelana
en bafio maria. Separese la sal comiin precipitada, por filtracién al vacio,
una vez frio, y evapérese el liquido resultante a sequedad, en el vacio.
El residuo se trata con 100 c. c. de alcohol absoluto, se filtra por un
Buchner y en el liquido filtrado se evaporan el alcohol y el agua, ca-
lentando en baiio de vapor. El residuo, denso, se lleva a un pequeno
matraz de Claisen y se calienta a 120° en el vacio, durante media
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hora, para evaporar el agua completamente. La glicerina destila
a 190-195° a una presién de 12 mm. Rendimiento : 7-8 gr.

Experiencias. Fundase algo de bisulfito sédico y anadanse 5 gotas de glice-
rina. Olor picante a acroleina.

Agitense 3 gotas de glicerina, durante 10 minutos, con 1 c. c. de cloruro de
benzoilo y 10 c. c. de una disolucién de sosa céustica al 10 % ; decantese, poniendo
cuidado en que no se desprendan las gotas de aceite adheridas a las paredes de
vidrio, disuélvase este aceite en alcohol, filtrese en caliente y precipitese con agua.
Tribenzoato de glicerina. Punto de fusién : 74-75°.

Para obtener los 4cidos grasos libres, disuélvase el jabon, en ca-
liente, en medio litro de agua, y afadase una mezcla de partes iguales
de acido clorhidrico concentrado y de agua, hasta reaccion acida al
Congo. Sepéarese la capa de acidos solidificada al enfriarse y fiindase
varias veces con agua, al bafio maria, agitando bien para eliminar el
4cido clorhidrico. Luego de solidificada la mezcla de acidos, prénsese
entre papel de filtro y destilese al vacio. Punto de fusion: 220-225°,
a 12 mm. de presion ; 240-245°, a 35 mm. El destilado, atn caliente, se
vierte en una capsula y se deja solidificar. Extiéndase, si es necesario,
sobre plato poroso para separar el 4cido oleico mezclado. Los acidos
grasos sélidos pueden recristalizarse en pequena cantidad de alcohol
metilico. El punto de fusién depende de la composicién de la mezcla
de 4cidos palmitico y estearico, obtenida. Rendimiento: unos 100 gr.

Saponificando el aceite de oliva, obtiénese una mezcla de acidos
grasos, liquida, de la que pueden obtenerse gran parte de los 4cidos
grasos solidos, cristalizados, por disolucién en su volumen de éter de
petréleo, introduccion en una mezcla frigorifica y rapida filtracion
en un Buchner mantenido bien frio. El tratamiento ulterior ha sido
ya indicado.

Quimica de los lipoides (fosfatidos y esterinas). Retinense bajo
el nombre de lipoides todas aquellas substancias semejantes a las
grasas por sus propiedades fisicas (solubilidad). Los mas importantes
son los fosfatidos y las esterinas.

Los fosfatidos, capaces de hinchamiento en agua, y las esterinas, insolubles
en ella, desempenan un interesante papel en los procesos biofisicos que se verifican
en las capas superficiales, de los que son los principales constituyentes, de las
células animales ; tritase de la entrada de los alimentos y de la salida de los pro-
ductos de descomposicion. La permeabilidad de las paredes celulares influye en

estos procesos de manera importante (}). Para el curso de este proceso es de im-
portancia capital la permeabilidad reversible de dichas capas.

(*) Recordemos en este lugar los estudios basicos de OVERTON y sus colabora-
dores acerca de la permeabilidad celular y la narcosis. — N. del T.
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Entre los fosfatidos ma4s interesantes tenemos la lecitina, abundante en di-
versos 6rganos indispensables para la vida (cerebro, substancia nerviosa, hematies,
vema de huevo, etc.) y con la siguiente constitucién quimica: una molécula de
glicerina, en la que dos grupos oxhidrilos se hallan esterificados por acidos grasos
(estearico, palmitico u oleico) y el tercero por el acido fosforico, al que se une, a su
vez, el grupo alcoholico de la colina (I) (hidroxido de trimetiloxietil-amonio). En
lugar de la molécula de colina puede unirse el alcohol aminoetilico, la colamina (II),
obteniéndose entonces la cefalina, compaiiero constante de la lecitina. Las lecitinas
se encuentran frecuentemente unidas a las proteinas (lecitinalbimina en la yema
de huevo, pag. 220).
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Lecitina

Glicerina

Las esterinas, tanto la colesterina animal como la ergosterina vegetal, que
puede ser transformada en vitamina D, antirraquitica, por irradiacion ultravioleta
(Windaus) son, quimicamente, muy préximas a los acidos biliares y a los glucésidos
de la digital, tan importantes farmacologicamente. Es comn a todos estos compues-
tos la formacion por condensacion de anillos pentagonales y hexagonales hidrogenados,
cuyas cadenas laterales son atn, en parte, desconocidas. La colesterina es un alcohol
secundario no saturado, cuya férmula probable, segiin Wieland y Windaus, es la
siguiente (1) :

CH (CH;) — (CH,); — CH (CH,).
CH,!

-4 \I/ 5
- 8 g
& N

5
K<\/
P{ OH

La importancia metabdlica de los acidos biliares estriba en la emulsion y
solubilizacion de las grasas por formacién de complejos, como condicion previa
para su reabsorcion por el intestino. El més interesante es el acido cdlico, que se

encuentra en la bilis unido amidicamente con la glicocola o la taurina, constitu-

yendo los acidos glicoedlico (I) v taurocodlico (II):
0
CH._.—S%O (ID).
OH

R—CO—~NH—CH,—COOH (I) R—CO-i—~NH—CH,

(*) Acerca de la colesterina y su isémero, la isocolesterina, véase nota de
MADINAVEITIA ¥ GONzALEZ, An. S. E. F. y Q., tomo 14, pag. 398. — N. del T\
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Debido al estrecho parentesco quimico existen?d'entre los acidos biliares y
las esterinas, su constitucion es la de un sistema saturado de anillos condensa-
dos, andlogo al de la colesterina, habiendo entrado, ademas, un grupo carboxilo y
grupos hidroxilos.

Colesterina y lecitina, a partir de la yema de huevo

Separense la clara y la yema de diez huevos frescos de gallina, dividiendo la
cascara en dos mitades por percusion y pasando la yema de una a otra mitad, de-
jando caer la clara en una vasija. Diliyanse todas las claras reunidas con diez
veces su volumen de agua destilada y agitese bien hasta disolucion. Esta filtrada
tiene 1 9% aproximadamente de proteina y sirve para hacer las reacciones descri-
tas en la pagina 221.

Colesterina y dcidos grasos. Agitense mecanicamente durante
media hora las yemas reunidas con 150 c.c. de acetona; decantese,
después de dejar posar la parte no solubilizada, la disolucién acetonica
amarilla y repitase la agitacion con el mismo volumen de nueva acetona.
El residuo separado por filtracion (un compuesto de adicion de la pro-
teina con la lecitina, pagina 220) se lavara con acetona hasta que el
filtrado salga incoloro. Los filtrados amarillos, ademés de agua y luteina
(el colorante de la yema) contienen, principalmente, grasa y colesterina.
Séquese la disolucion acetonica agitandola con carbonato potasico (en
caso de formarse una capa acuosa, tirese) y, decantada, anadanse
50c¢.c. de éter de petréleo y diliyase en un litro de agua destilada.
Agitese suavemente en un embudo de decantacion, déjese largo tiempo
y separese la capa acuosa, que contiene las impurezas solubles en agua.

Séquese la capa de éter de petroleo con carbonato potasico,
evaporese el disolvente, disuélvase el residuo (grasa y colesterina)
en 100 c. c. de alcohol metilico y anadase una disolucién de 3 gr. de
hidréxido potésico en 10 c. c. de agua. Saponifiquese, hirviendo durante
dos horas a reflujo, y viértase en un litro de agua destilada, con lo que se
separa en su mayor parte la colesterina. Decantese casi completamente
la disolucion acuosa de jabon (que se guardara para la obtencion de los
4cidos grasos) y extraigase la colesterina con éter. Evaporando éste,
disolviendo el residuo en 5-10c.c. de alcohol metilico caliente y
dejando enfriar lentamente, depositase la colesterina en hermosas
agujas incoloras, que por lavado, sobre plato poroso, con alcohol
metilico frio, se libran de aguas madres. Punto de fusién : 145°.

Acidulese la lejia de saponificacion con 4cido clorhidrico diluido, filtrese al vacio

la masa separada (deleznable y amarilla) y purifiquese por fusion repetida en agua
hirviendo. La masa blanda resultante se disolvera en 30 c. c. de éter de petrolea
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y se secara con sulfato sédico. Introduciendo en una mezcla frigorifica el liquido
filtrado, separanse los 4acidos grasos so6lidos, mienfras la substancia colorante y los
4cidos no saturados contintian en disolucién. Por filtracion a la trompa, recris-
talizacion en 30 c. c. de alcohol metilico e introduccién en una mezcla frigorifica,
se obtienen los 4cidos grasos sdlidos en forma de cristales incoloros.

Lecitina. Séquese el residuo de la extraccion con acetona
(lecitinalbimina) y descompongase luego por extraccion en un
Soxhlet con alcohol metilico hirviente (véase pag. 31), hasta que una
muestra del liquido caliente de extraccion no se enturbie al adicio-
narle dos veces su volumen de acetona. El componente proteinico
se lava con éter y se seca. La disolucién en alcohol metilico filtrada,
transparente, se concentra hasta unos 30 c. c. en el vacio y se pre-
cipita con 300 c. c. de acetona. El precipitado floculoso del com-
puesto de lecitina y acetona, insoluble en ésta, se deposita bien
después de alguna agitacién. Filtrese, lavese con acetona y llévese a
una capsulita introducida en un desecador al vacio, conteniendo acido
sulfirico. El precipitado se transforma al poco tiempo en una masa
cerosa y transparente. Este producto no es unitario, sino que consta
de dos componentes : lecitina y cefalina.

Su separacién puede obtenerse por disolucién en 10 c. c. de éter y precipi-
tacién con 100 c. c. de alcohol absoluto. Por introduccién en una mezcla frigorifica
separase la cefalina, insoluble en alcohol, que luego de filtrada, lavada con éste y
seca, forma un polvo incoloro. La lecitina se precipitara del filtrado alcohoélico,

concentrado a 20 c.c., por adicion de 100 c. c. de acetona y se tratard luego
de la manera ya indicada.

Ruptura de la lecitina. Disuélvase la mezcla de lecitinas en
30 c. c. de alcohol metilico caliente, y anadase una disolucién, tam-
bién caliente, de 2,5 gr. de hidréxido barico en 50 c.c. de alecohol
metilico. L.a saponificacién comienza en seguida y se termina por ca-
lefaccion al bano maria, durante media hora. Para separar el exceso
de hidréxido se hace pasar por la suspension del jabon de barita,
insoluble, una corriente de anhidrido carbénico. Filtrese, lavese con
alcohol metilico y concéntrese el liquido filtrado hasta unos cen-
timetros cubicos. Separase la glicerina precipitando las bases (mucha
colina y muy poca colamina) en forma de picratos, por adicion de una
disolucion etérea, saturada, de acido picrico. Recristalizando en un
pequenio volumen de alcohol caliente, obtiénese el picrato de colina
en bellas agujas.

Descomponiendo el jabén de barita con 4cido clorhidrico diluido, obtiénese
una mezcla de 4cidos grasos, que pueden ser tratados de la manera ya indicada.
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A=Y

Experiencias. Disuélvase algo de lecitina en poct éter y viértase la disolucién
etérea obtenida en 25 c. c. de agua. Eliminese el éter por evaporacién y afiadase,
hirviendo siempre, potasa o sosa caustica concentrada. Investiguese la trimetil-
amina resultante de la descomposicién de la colina (olor, papel de curcuma).

Mézclense en un tubito de vidrio unos decigramos de lecitina con un pedacito
de sodio del tamafio de un guisante y déjese caer en agua el tubo aun caliente
(j precaucion !). Oxidacién con acido nitrico diluido. Demostracion del acido fosférico
con molibdato aménico.

Acido colico, a partir de la bilis

1 litro de bilis fresca de ternera,
100 gr. de hidroxido potasico.

La bilis y la potasa caustica se calentaran durante dieciocho
horas en un matraz redondo de Jena, grande, provisto de refrigerante
de reflujo. Una vez fria la mezcla, se vertera en un vaso de precipi-
tados y se aiiadird, agitando, acido clorhidrico (una parte de acido con-
centrado, dos partes de agua) hasta reacciéon acida al Congo. Pre-
cipitanse los 4cidos biliares y la biliverdina (colorante de la bilis),
que cristalizan después de veinticuatro horas de reposo. Separense los
acidos brutos, trittirense con agua en un mortero y filtrese en un
Buchner. Séquese en desecador de vacio con acido sulftirico concen-
trado, hasta que una muestra se deje pulverizar finamente.

Pasese el producto bruto a un Erlenmeyer y anadase dos tercios
de su peso de alcohol absoluto; a los dos dias se habra separado el
4cido cdlico, en forma de su producto de adiciéon con el alcohol, cris-
talino. Escurrase muy bien a la trompa y lavese con alcohol absoluto
hasta que el liquido de lavado salga verde claro (rendimiento : 70 %,
del precipitado bruto). Para purificarlo mas, hiérvase el producto
de adicién cristalino con su peso de alcohol al 96 %, durante un cuarto
de hora, a reflujo, y déjese toda la noche. Escurrase a la trompa enér-
gicamente y recristalicese el acido, casi incoloro, en alcohol al 96 9%,
hirviendo. Al enfriarse se separan cristales puros de acido célico, que
funden a 196°. Rendimiento : 25 gr., aproximadamente.

Preparados cataliticos

La substancia o substancias que se usan en estos preparados se
hacen llegar de un modo continuo y a una temperatura a proposito al
catalizador. Antes de empezar la operacion hay que buscar, por ensa-
yos previos de rendimiento, las condiciones Optimas de la reaccién.

(*) Véase Zeilschrift fur angew. Ch., n.© 42, 40 (1929).
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Los ejemplos que exponemos han sido elegidos de manera que puedan
realizarse con los medios corrientes de laboratorio. Ademéas de un
horno eléctrico provisto de resistencias intercalables, y de un ampe-
rimetro, necesitase un milivoltimetro con un termoelemento.

Aparato (figura 46)

La longitud del horno eléctrico es de 50-70 cm. ; el tubo con la
espiral de calentamiento va rodeado de un manguito aislante de
tierra de infusorios. Para temperaturas de hasta 500° se usan tubos
de hierro, y para las superiores de «masa de Pitagoras» (hasta 1750°)
o de porcelana no vidriada, de 2,5 em. de luz. El arrollado es de

cinta o hilo de cromo-niquel y esta dispuesto de tal forma que con
una corriente de 3-4 amperios (110 voltios y carga completa) la tem-
peratura puede llegar a 500°, y con 6-8 amperios hasta 500-800°. El
mantenimiento de tales hornos (1) es barato, si bien su calefaccion a
la temperatura deseada necesita cierto tiempo, debido a la reducida
intensidad de corriente.

Si los medios de que se dispone son limitados, puede construirse
uno mismo el horno, de la siguiente manera : reciibrase dos o tres
veces con papel de asbesto, delgado y humedo, un tubo de hierro,
o ceramica, de 60-70 cm. de longitud, cuidando de que queden unos
5 cm. libres en cada extremo. El hilo o la cinta que ha de servir de re-
sistencia, se arrollard de manera que las espiras sean mas apretadas en

(Y) Pueden adquirirse del Sr. Kirchenbauer, techn. Sekr., Phys.-chem. Institut
der techn. Hochschiile Karlsruhe. Precio de un horno con tubo de hierro: 70 mar-
cos, aproximadamente. Con tubo de material refractario: 90 marcos. Termo-
elemento (niquel-cromo-niquel): 4-5 marcos.
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los extremos del tubo que en el centro, paraobtener una irradiacion
méas uniforme del calor. Tensando moderadamente el hilo al arrollarlo
se logra que, atn después de seco el amianto, queden las espiras en
su sitio.

Los dos extremos de la espiral se reforzaran doblando y arrollando
sobre si mismo el alambre, o mejor soldandoio a un hilo de cobre a
proposito. El conjunto se protege con unas capas de papel de asbesto
humedo y luego con otra més gruesa de cartén amianto, flexibili-
zado por humedecimiento ligero. El cartén se sujeta con lazadas de
hilo de latéon, o con abrazaderas del mismo metal.

Para el arrollado de un horno de 60 cm. de longitud y 3 cm. de diametro
exterior precisanse, aproximadamente, unos 15 m. de hilo. Para obtener con una
tensién de 110 voltios una intensidad de corriente de 6-8 amperios (correspondiente
a una temperatura de 500-800°) se necesita una resistencia de unos 16 ohmios,
o sea, de 1,06 ohmios por metro de hilo. Esto corresponde, empleando los hilos de
resistencia de la casa C. Kuhbier & Shon, Dahlerbriick, Westfalen (Cekas-Material),

a un didmetro del hilo de 1,2 mm., aproximadamente. Con una carga de 3-4 am-
perios, para 500°, el didmetro del hilo debe ser de 0,85 mm.

El horno se secara completamente y su superficie puede hacerse
lisa y méas duradera, recubriéndola con una disoluciéon de vidrio solu-
ble, cuidando de que no llegue hasta el enrollado. Las irregularida-
des, aristas y fisuras de la cubierta de asbesto se disimulan con una
pasta espesa de vidrio soluble y papel de asbesto.

La primera calefaccién serd suave y lenta. EI horno se sujeta al
soporte mediante unas pinzas de refrigerante, o se apoya en un ca-
ballete construido facilmente con cinta de hierro. Para temperaturas
bajas basta con este aislamiento; pero para las superiores debe re-
cubrirse el horno con una capa aislante de «Diatomit. stein» (}) cor-
tada convenientemente.

La regulacién de la temperatura se logra por la introduccién de
resistencias en el circuito, afinando con un reéstato con cursor. En el
circuito se encuentra también un amperimetro sencillo (fig. 46).

Como camara catalitica se usa un tubo de vidrio o de hierro
de 2 cm. de diametro, que se introduce en el horno de manera que sus
dos extremos sobresalgan unos 10-15 cm., cerrandolos con tapones de
corcho o de goma. Si se emplea el tubo de hierro, sus dos extremos
salientes se refrigeraran con serpentines de plomo por los que pase
agua. Toda la longitud del tubo que queda dentro del horno se llena

(*) De la casa Griinzweig y Hartmann, Ludwigshafen a Rh.
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de catalizador, sujetando en los extremos con asbesto o lana de vidrio.
En el eje del tubo hay otro estrecho, cerrado por un extremo, de
vidrio duro, que alcanza toda la parte llena con el catalizador (fi-
gura 46). En su interior puede deslizarse el termoelemento permitiendo
medir la temperatura en cualquier parte activa del tubo.

Determinacion de l1a temperatura

Esta determinacion se lleva a cabo con termoelementos que
puede construirse uno mismo facilmente, por combinaciéon de hilos
metalicos adecuados (hierro-constantan, cobre-constantan, niquel-
cromo-niquel, etc.). Los hilos se aislan entre si pasando uno de ellos
por un capilar de cuarzo. Para nuestro objeto basta con un milivol-
timetro, para medir la fuerza electromotriz desarrollada, que es de
un uso mas general que un milivoltimetro con escala en grados, ade-
cuada s6lo a un determinado par. La diferencia de tensiéon medida,
corresponde a la diferencia de temperatura entre el lugar de la solda-
dura y el conmutador (temperatura de la habitacién). Para determi-
naciones exactas, las dos uniones del milivoltimetro con los hilos
del termoelemento deben tener una temperatura constante conocida,
que acostumbra a ser la del hielo fundente con que puede rodear-
selos. La verdadera temperatura de la soldadura se obtiene sumando
la de la habitacion al valor hallado.

La comprobacién del termoelemento por interpolacién grafica, es tan sélo
necesaria en las determinaciones exactas. (V. Ostwald-Luther : Physiko-Chemische
Messungen.) Para nosotros es suficiente la comprobacién, por comparacién con
substancias de puntos de ebullicion y fusién conocidos. La relacion existente
entre la temperatura y el numero de milivoltios leidos, se representa graficamente
teniendo en cuenta lo expuesto acerca de las diferencias de temperatura.

Para llevar a cabo la comprobacién, se introducira el termoelemento con su
manguito protector en un tubo de ensayo (calentado con pantalla protectora de
asbesto contra el sobrecalentamiento) de tal modo, que sin tocar las paredes, la sol-
dadura se encuentre en el vapor o en la masa fundida de la substancia empleada.

Con una manipulacién cuidadosa, la desviacién del milivoltimetro permanece
constante.

Como substancias de control pueden emplearse :

Temperatura
.21 s T S N RN, QS S SRR T . A 1000
BOFHID & v 565 e, Vv s ity S st sl oo g P it 184¢
FRCOTHEIIITIR,, & v 36« 14, Sl g 3020
) TS L e Il it gt s ol 357¢
b Y1 15 SR SRRt SR R S A 444,70

NIPRLOr DRIeol ., .. - i T T e £ i a6 5930
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3
Obteniéndose, por ejemplo, las siguientes lectura :

Temperatura Milivoltios
4Ny — e M ey 100° 2,1
AL L cns e 1840 4,2
Antraceno .......... 3510 8,8
72574ty oy e R L 444,70 11,0
Nitrato béarico........ 593¢ 14,1

Como las determinaciones se llevaron a cabo a la temperatura
de la habitacién (20°), los valores de tension encontrados expresan,
en el mismo orden, las siguientes diferencias de temperatura : 80°,
164°, 331°, 424°, 573°. A base de estos valores dibujaremos la curva
de contraste o com-
probacion, casi una Temp.
recta (fig. 47), de la 50
que se deduce facil-
mente la tempera-
tura correspondiente
a la cantidad de mi-
livoltios leida. Estos 3/
valores deben corre-
girse obteniendo la 200
verdadera tempera-
tura de la soldadura, 7
por adicién de la 2 4 b 8 w2z %
temperatura ambien- fo
te, que rodea al mili- Fie. 47
voltimetro.

La determinacion de la temperatura al regular el horno, se efec-
tuara en la zona media (sendlese la posicién del termoelemento con
un trocito de tubo de goma deslizable). El lugar en que debera me-
dirse la temperatura en una reaccion depende de su naturaleza.
En las reacciones endotérmicas encuéntrase la mayor temperatura
en la zona media, en la que deber4n llevarse a cabo las determinaciones.
En las exotérmicas se forma una zona de reaccién en el punto en que
entran en contacto los reactivos con el catalizador, con temperatura
frecuentemente bastante superior a la media dominante en el horno.
En tal caso, la determinacion se efectuard en la zona de reaccion,
pues de otro modo no se obtienen resultados reproducibles. El caracter
de una reaccién desconocida se reconoce en seguida, determinando

40
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las variaciones de temperatura a lo largo del catalizador, lo que se ob-
tiene por deslizamiento lento de la soldadura del termoelemento en el
tubo protector, y observacion de las posibles oscilaciones de tension.

Introduccién de los reactivos
y extraccion de los productos de la reaccidn

Para facilitar el control de la reaccion, los reactivos deberan ser
llevados sobre el catalizador, durante la experiencia, en una concen-
tracién constante.

Los gases se toman de los obuses o gasometros, y el aire, por
produccion de una depresion en el interior del aparato. La velocidad
de la corriente se regula por contadores, instrumentos que permiten
deducir el volumen de gas pasado en la unidad de tiempo, por lectura
de una diferencia de presion. Estos instrumentos deben contrastarse

para cada gas. Si se trata de liquidos, debera

mantenerse también una velocidad de paso cons-

tante, dentro de los limites de exactitud del

método. Para ello se introducen mediante una bu-

reta, dejandolos caer con velocidad constante,

gota a gota, en el tubo de reaccion, encima de

lana de vidrio o asbesto, donde se evaporan

(por ejemplo, en acetona, a partir del acido acé-

tico glacial). Cuando se trate de mezclar los va-

pores de un liquido con un gas (por ejemplo, en

la obtenciéon de anilina, a partir de nitrobenceno

e hidrogeno) se deja caer el liquido gota a gota

en un matracito con algo de lana de vidrio, calen-

tado en un bafo de aceite a una temperatura

30-40° por encima de la de ebullicion. La co-

K rriente del gas se carga entonces de vapor del li-
quido, arrastrandolo al tubo de reaccion (fig. 46).

Fic. 48 Se recomienda la siguiente bureta () para
obtener una velocidad constante de entrada del

liquido : una bureta con un tapén de goma, con un tubito de vidrio
soldado a unos 15 cm. del pico y que funciona segun el principio del
frasco de Mariotte. Este tubito se prolonga por el exterior de la
bureta, apoyado en ella con cojinetes de corcho y sujetado con
alambre o hilo (fig. 48). A medida que el liquido va fluyendo por la

(*) Esta bureta puede obtenerse de la casa Dr. Bender & Dr. Hobein, Munich.

»
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bureta, entra en ella aire por el tubito latéral. La presion hidros-
tatica, determinante de la velocidad de salida, permanece constante
hasta que el liquido de la bureta llega al nivel de la boca interior del
tubito. Es necesario tener en cuenta que tan s6lo se logrard una
velocidad constante cuando el tubo lateral esté absolutamente lleno
de aire. Recomiéndase el empleo de una bureta recta para pinza
metalica, de 25 c. c. de capacidad, a la que se da,
solddandole un tubo de vidrio del mismo didmetro,
la longitud de una de 50 c. c. y se provee de una llave
de vidrio. El tubito lateral se soldara en la parte infe-
rior no graduada. Para poder regular mas finamente
la velocidad de salida del liquido, se prolongara la Fic. 48 a
cabeza de la llave de la bureta por un lado y se le fijara

un indicador de hojalata que pueda deslizarse sobre un sector graduado
de carton fuerte sélidamente sujeto a la bureta con alambre y corcho
(fig. 48 a). La regulacion del numero de gotas se facilita grande-
mente haciendo una muesca lateral al taladro de la llave.

Si los productos de la reacciéon son gaseosos, se recogeran en una
probeta de agitacion, invertida, como la que se usa en la hidrogenacion
catalitica (gasémetro para el hidrogeno) (fig. 38 a). Una parte alicuota
de los gases es luego analizada. Si los productos son liquidos, se
condensaran sus vapores mediante un refrigerante, o se recogeran en
frascos lavadores con disolventes adecuados. Los analisis se efectua-
ran, con métodos adecuados a cada caso.

Control de la reaccion

Partiendo de la velocidad de corriente (relativa) conocida, se
calcula la cantidad de reactivos usada, y por el analisis de una parte
alicuota de los productos de la reaccion, se encuentra su rendimiento
porcentual. Variando la velocidad de la corriente y la temperatura,
se obtendra un distinto rendimiento, de tal manera que, en un sistema
de coordenadas, puede representarse bien claramente la interdepen-
dencia de los valores hallados. Como ejes de coordenadas se elegiran
el rendimiento y la temperatura, o el rendimiento y la velocidad de
corriente absoluta.

Por esta ultima se entiende la cantidad de substancia que pasa
por la unidad de superficie de la secciéon normal en la unidad de tiempo,
representada por el cociente

Cantidad que ha pasado en gramos (o en centimetros cibicos)
Seccién transversal, en em.? x Duracién de la reaccion, en segundos
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Si en dos tubos de didmetro distinto es igual la velocidad de co-
rriente absoluta, seran distintas las velocidades relativas medidas.
Por lo tanto, para poder comparar los resultados obtenidos con dis-
tintos aparatos y hacer calculos con otras unidades, se debera calcular
la velocidad de corriente absoluta, referida a la unidad de seccién
transversal. Vemos, pues, que en cada operacion sera necesario anotar
la seccion del tubo y también la longitud de la capa catalizadora.

Para controlar la reaccion es necesario conocer su balance total,
determinando analiticamente los productos resultantes lo mismo que las
substancias primas que pasaron inalteradas. Para fines didacticos basta
contentarse generalmente con determinar la cantidad de producto a
obtener.

Eleccion de las condiciones de reaccidn

Si se trabaja en un ejemplo atin desconocido, se empezara por
buscar la temperatura en que, a una pequeia y constante velocidad
de substancia, comienza la reaccién, y luego, con la misma velocidad,
se investigard la temperatura Optima, que se mantendri constante
en las ulteriores determinaciones; en éstas se variara, en cambio,
sisteméaticamente, la velocidad de reaccion hasta encontrar también
la 6ptima. Cuando esto se haya logrado, se podra proceder ya a la
preparacion del producto. Al variar en una experiencia cualquiera
de las condiciones de trabajo, se dejardn transcurrir 15-30 minutos
sin recoger el producto de reaccion, con objeto de obtener el equi-
librio en todas las porciones del aparato.

Otros factores que también se pueden modificar son : la clase del
catalizador, la longitud de su capa y las relaciones en la mezcla de
los componentes, al tratarse de reacciones con diversos reactivos.

Anadamos atin que la obtencién de un preparado catalitico, va-
riando dos de los factores e incluido el montaje del aparato, no necesita
mas tiempo que el requerido para cualquier preparado a base de datos
de la literatura, de mediana dificultad (*).

Ejemplos

A continuacién damos con todo detalle un ejemplo, y en los demas
tan solo indicaciones acerca de la temperatura, catalizador y métodos
analiticos. Su adaptacion particular debe correr a cargo del practicante.

(}) Acercade los preparados cataliticos, véase la obra del P. ViTtoria, La cald-

lisis quimica, y los numerosisimos trabajos de la escuela del Prof. RocAsoLANoO.
N. del T
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Acetona, por descomposicién catalitica
del acido acético glacial. D. R. P. 435347

La obtencién de acetona haciendo pasar por un catalizador vapores de
4cido acético, es conocida. Como catalizadores se usan metales finamente divi-
didos ; por ejemplo, pueden usarse el polvo de cine, el cadmio, el aluminio, el hierro
v el plomo, muy divididos, a una temperatura de 250-280°. Incluso el carbonato
célcico precipitado ha sido recomendado como catalizador (Sabatier: La catdlisis
en la Quimica orgdnica, 1914). Sin embargo, estas substancias, finamente divididas,
tienen el inconveniente de dificultar el paso regular de grandes cantidades de
gases y vapores, y facilitar la descomposicién secundaria del acido acético en me-
tano y anhidrido carbénico. El hierro, groseramente pulverizado, origina el paso
del 4cido acético a acetona, a una temperatura de 350-450°, especialmente usando
4Acido acético concentrado, y su empleo representa una importante simplificacion
respecto a los catalizadores preparados de manera especial.

Modo de efectuar la reaccién y métodos analiticos. La reaccion se
llevara a cabo en un tubo de hierro de 80 cm. de longitud y 2 cm. de luz,
con los extremos refrigerados (pag. 235), y como catalizador se em-
plearan limaduras de hierro, dispuestas en una capa de 50 cm. de
longitud (previamente desengrasadas con éter, atacadas con 4acido
clorhidrico concentrado, lavadas con agua destilada y secas). En-
ciéndase el horno, y, cuando se haya logrado la temperatura deseada,
déjese entrar dcido acético en el tubo, a una velocidad constante. Espé-
rese a que se establezca equilibrio y condénsense los productos de
reaccion en un pequeno refrigerante, que va a parar a un vaso de
precipitados con agua. Déjese reaccionar durante unos minutos (tres
a cinco), llévese el contenido del vaso de precipitados a un matraz
aforado, complétese el volumen y determinese, en partes alicuotas, el
acido acético no alterado y la acetona formada. Las cantidades de
acido acético se obtienen valorando con una disoluciéon de sosa o
potasa »/;, con fenolftaleina como indicador (hasta el primer viraje).
Con este dato y con la cantidad de acido acético introducido, calct-
lese por diferencia la cantidad de acido que ha reaccionado. La
acetona formada se determina por reaccion de una parte alicuota
del liquido con disolucién, aproximadamente 2/;, de clorhidrato de
hidroxilamina, neutralizada respecto del anaranjado de metilo (})
(déjese durante un cuarto de hora agitando varias veces), y valora-

(*) EI color de la disolucién asi obtenida sirve luego como término de com-
paracion en las valoraciones subsiguientes. Si la mezcla de la reaccién estuviese
coloreada por compuestos de hierro, se destilaria para purificarla. El residuo se trata
con 50 c. c. de agua y se destila de nuevo. Juntanse ambos destilados y se analizan.

16. ORTHNER-REICHEL : Quimica organica
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cién del acido clorhidrico puesto en libertad, con lejia de sosa “/,,
empleando como indicador el mismo indicador. La presencia de dcido
acético fuertemente diluido no influye ni altera la determinacion
de la acetona.

Determinacién de la temperatura éplima. Déjese pasar, por ejem-
plo, el acido acético sobre el catalizador a una velocidad absoluta cons-
tante (S) de S x 10* = 30,0 c. c¢. y a una temperatura de 450°-600°,
y anotense en una tabla los rendimientos obtenidos para cada tem-

peratura :
TaBra 1
Temperatura % de acido acético Rendimiento en acetona, referido
en grados centigrados que se ha transformado al acido acético transformado
450 92,0 66,6
470 — 73,5
490 93,2 92
500 94,1 80,1
510 — 80,6
530 96,6 86,3
550 96,8 81,2
570 95,4 71,0
600 90,8 57,9

Puede también construirse una grafica, usando como coordenadas
la temperatura y el rendimiento en acetona, y la temperatura y el
4cido acético que ha reaccionado (fig. 49).

Rendimiento en acetona —»

90% 91
80 9
0 %
60} Rendimiento 97
eno G LE Acido acético
50 ~consumido 29
- 100
450 470 490 510 530 550 570 590600

Temp.
Fia. 49

Determinacién de la velocidad de corriente dplima.
serie de experiencias se deduce que el 6ptimo de temperatura se en-
cuentra entre 520-540°, y, por lo tanto, en la segunda serie debemos
movernos siempre entre estos limites de temperatura. Variando la

#
-

g

Acido acético consumido -€—

De la primera
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- =
velocidad de corriente de S x 10* = 5,1 — 30,0 c. c. dentro de los

limites de la temperatura 6ptima, se obtienen valores como los de
la Tabla II.

TaBra II
— _ — — ——— — -
g 3
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= é 3 ] > = o~

- £
% del
N.o | °c. |ec.c. / 5| c e mgr. Min. | mgr. | mgr. | % mgr. | mgr. | teo6-
rico

I|535| 0,48 | 51 | 5074 | 5,0 [10,6|496,8 |97,9| 240,1 | 98,6 | 40,8
11| 543 | 1,03 | 10,9 | 539,0 |25 | 8,4|530,6|98,4|256,5| 86,7 33,8
II | 537 | 1,47 | 15,6 | 623,6 | 2,0 |12,9]610,7 | 97,9 | 294,3 | 129,4 | 44,0
IV|531 | 1,97 | 20,9 | 623,6 | 1,5(21,3]602,3|96,6|201,1 | 174,2 | 59,8
v|530 | 257 | 27,3 | 539,0 | 1,0 |38,0| 501,0 |93,0 | 242,1 | 172,0 | 71,0
vi|540 | 2,94 | 31,2 | 613,1 | 1,0 |47,1| 566,0 | 92,3 | 273,6 | 233,9 | 85,5

VIIj 539 | 2,92 | 30,1 |111,8-10%| 180 | — — — [54-10° [48.10°| 88,9

La experiencia n.° VII nos muestra el resultado de la obtencion
de la acetona en las condiciones 6ptimas: V = § x 10* = 30,1 c. c.
y ¢ = 539°. La grafica adjunta

ha sido construida usando : '

como coordenadas: velocidad %
de corriente = § X 10* y ren-
dimiento en acetona; y ve- ¥
locidad de corriente=S§x 10*
y acido acético gastado (figu-
ra 50). De la mezcla de acido
acético, acetona y agua, se ob- g
tiene la acetona pura por adi-

b0

cion de carbonato potasico. El i

4cido acético es neutralizado, = TR R T R )

y la acetona que sobrenada Veloc. abs. de la corviente S + 10%
se trata de nuevo con carbo- F16. 50

nato potésico y se rectifica.
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Otros ejemplos de preparados cataliticos

Esterificacion en la fase gaseosa : D. R. P. 434 279
(C. 1926. II. 2493)

Catalizador segun D. R. P. 371 691, por carbonizacién de una
mezcla, en pesos iguales, de virutas de madera y é&cido fosférico
(D =1, 3), en corriente de nitrégeno.

Rendimiento, con una mezcla molar, de alcohol y de acido :

Temperatura 6ptima Rendimiento
Ester etilacético. ............ 1250 91 9,
Ester metilacético............ 1400 94 9
Ester isoamilopropiénico. ... .. 1750 hasta 75 %

Parte analitica: EI proceso de la reaccién se sigue por valo-
racion, con disolucién normal de sosa o de potasa, del acido que no ha
reaccionado, empleando como indicador la fenolftaleina. Como es
natural, en la mezcla de 4cido y éster puede también determinarse
el contenido en este ultimo, neutralizando cuidadosamente el 4cido en
frio, con carbonato sédico (indicador), hirviendo con sosa normal y
valorando la sosa en exceso.

Cetenas, por desprendimiento de metano de la acetona

Catalizador : Trocitos de arcilla o gel silicico, del comercio.
Temperatura 6ptima : 650°.

Parte analitica: Los productos de la reaccién se recogen en agua,
y el contenido en cetenas se determina por valoracién con sosa normal
y fenolftaleina, como indicador, del 4cido acético formado al reaccionar
la cetena con el agua. Si durante la absorcion se presentasen dificul-
tades por la formacién de neblinas, se usard un frasco lavador de
cristal molido de la casa Schott y Gen., o varios frascos lavadores
con lana de vidrio humedecida, colocados unos a continuacion de
otros. El contenido en acetona inalterada puede determinarse con
clorhidrato de hidroxilamina, de la manera ya indicada.

Etileno, por desprendimienlo de agua del alcohol

Catalizador : Arcilla del comercio no calentada, o hidroxido de
aluminio precipitado, segun Willstitter y Kraut (Ber. Disch. Chem.
Ges., 56, 151). Temperatura 6ptima : 400°. Rendimiento : 90-95 %,.

Parte analitica : En la mezcla de gases determinase el etileno
formado por absorcién con agua de bromo.

F
“- .
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Acetaldehido, por deshidrogenacién del alcohol

Catalizador : Sulfuro de cinc (C. 1927. II. 864, 1619) o mejor
cobre natural C (Sabatier : La Catalyse en Chimie Organique, 2.* ed.).
Temperatura 6ptima para el sulfuro de cinc : 440°.

Parte analitica: El acetaldehido formado se determina como
la acetona, por reaccion con el clorhidrato de hidroxilamina y valo-
racion del acido clorhidrico que queda en libertad.

Hidrogenacion del nitrobenceno (D. R. P. 436 820)

Catalizador : Una mezcla de carbonato de cobre, 6xido de cal-
cio y silicato de sodio, reducida en corriente de hidrégeno sobre so-
porte de piedra pomez (véase Sabatier : libro indicado).

Parte analitica: La anilina formada se determina en disolucién
en alcohol metilico, por valoracion con acido clorhidrico normal, em-
pleando como indicador la tropeolina 00. Temperatura 6ptima: 220-230°.

Preparados a base de la bibliografia e indicaciones
para buscarla

Cuando el estudiante posea ya cierta practica, debe hallarse en con-
diciones de llevar a cabo con éxito una preparacién, con solo los datos
de la literatura original, generalmente no tan detallados como los
que hemos descrito hasta ahora. Asi podra completar su formacién con
la obtencion de preparados. Es en estos casos absolutamente indispen-
sable que ensaye las transformaciones desconocidas, efectuandolo pri-
mero con pequenas cantidades de substancias, y solo cuando haya
experimentado todos los puntos importantes para la reaccién, pro-
ceda a ejecutarla en mayor escala.

Para hallar la bibliografia existente acerca de un determinado
compuesto quimico se emplearan las obras-registros, que contienen
todos los compuestos conocidos de la Quimica organica, sistematica-
mente ordenados, segtin el niumero de atomos de carbono de que conste
su molécula. Asi, por ejemplo, si nos interesa la bibliografia existente
sobre el fenilnitrometano C,H,0,N, buscaremos en la seccion C 7.
Pero los compuestos con siete dtomos de carbono se encuentran cla-
sificados, a su vez, seglin el nimero de elementos que, aparte de aquél,
constituyen su molécula. Las cifras que se observan en el angulo su-
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perior de las paginas (por ejemplo, 5 IV, 8 II, etc.) se refieren a ello;
en nuestro caso, por lo tanto, buscaremos en la seccion 7 III. Los
compuestos se encuentran ordenados segun el numero ascendente de
atomos de cada elemento, siguiendo la serie: hidrégeno, oxigeno,
nitrogeno, halogenos, azufre, etc.

La bibliografia aparecida hasta el aino 1910 se encuentra en el
Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, de Richter; la comprendida
entre 1911-1921 en el Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, de Richter-
Stelzner ; entre 1922-1924 en el registro general del Zentralblalt, y
desde 1925 hasta la aparicion de un nuevo indice-registro, en los indi-
ces anuales del mismo periodico. Estos registros se refieren, en parte,
a la tercera edicion del Beilsleins Handbuch der organischen Chemie,
y en otra a las referencias bibliograficas del Zenfralblalf. Sea como
fuere, en todos los casos deberd considerarse como principio bdsico el llegar
a la bibliografia original, y no frabajar nunca segiin las descripciones y
dalos de referencias o restimenes.

Para terminar, damos a continuacion una lista de preparados de
la bibliografia que creemos adecuados, dispuestos en orden alfabético :

Acetilacetona Dibenzoilmetano
Acetobromoglucosa Dibifenileneteno
Acetonilacetona Dicetopiperacina

Acido bencilico Difenilcetena

Acido perbenzoico Difenildiazometano

Acido pimélico Dimetilaminobenzaldehido
Acido quelidénico

Acido virico, segin Baeyer-Fischer Epiclorhidrina
Adrenalina Ester acetodicarbénico

Alanina, segn Strecker Ester diacetosuceinico

Alcohol feniletilico

Aldol-Aldehido croténico Fen':acetm'a
I Fenilacetileno
Antradiquinona " _ 2
Fenilalanina (2 métodos)
Antranol SRNE L s
Atoxil Fenilbifenilcetilo
V. Fenilnitramina
o-Benzoquinona Fenilnitrometano
Feniltriaceno
Clorofila y
Cloruro de bornilo, a partir de la esen- Glucosa y fructosa, a partir de la
cia de trementina, canfeno, acetato sacarosa (enzim.) Am. 44, 1765.
de ifobomilo. alcanfor fndigo, segin Sandmeyer
Cumarina
Metilglucésido
Dehidroindigo
Diacetilo a-Naftoquinona
Diacetonamina B-Naftoquinona

Diazobencenoimida Nicotina

y
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Nitrosometiluretano-Diazometano Tiobehéofenona
Novocaina Tioindigo
Oxido de etileno l‘.u'a e - 3
. = Tirosina y leucina, a partir de raspa-
Oxihidroquinona .
s £ £ . duras de cuerno
Oximetilenacetona-Triacetilbenceno Tri :
Oxinaftoquinona riacetonamina
Trifenilamina
Piramidon Trifenilhidracina
Semfcsrhacid Trifenilmetilo
5 a: g Trifenilmetilato-sodico
Subéxido de carbono p g ¢
Trimetilamina
Tetrafenilhidracina Trinitrotrifenilhidracina
Tetrafenilmetano Triptéfano, a partir de la caseina

Tetrafenilplomo Triquinoilo



PARTE SEGUNDA

Analisis
Reconocimiento del carbono y del hidrégeno

La presencia del carbono se reconoce, en la mayoria de sus compuestos, por
la carbonizacién al arder en tubos de ensayo, de paredes resistentes.

El carbono y el hidrégeno se determinan, simultineamente, mezclando la
substancia anhidra con 6xido cuprico calcinado y calentédndola en un tubo de en-
sayo de paredes resistentes, provisto de tubo de salida para gases. Haciendo llegar
el anhidrido carbénico formado a un recipiente con agua de barita, precipitase el
carbonato barico, y el agua formada por la presencia de hidroégeno se deposita
en la parte fria del tubo.

Reconocimiento del nitrégeno, segiin Lassaigne

Pénganse unos miligramos de substancia seca en un pequefio tubo de en-
sayo y encima un trocito de potasio del tamafo de una lenteja. Caliéntese ;
el nitrégeno y el carbono se combinaran con el potasio, formando su cianuro.
Déjese caer con cuidado el tubito, atin caliente, en otro que contenga 5 c. c. de agua,
con lo que se rompers ; desmenticese completamente con una varilla de vidrio y
hiérvase durante un corto tiempo. Filtrese y mézclese la disolucion filtrada con unas
gotas de sulfato ferroso, cloruro férrico y potasa, hirviendo durante dos minutos ;
el cianuro se transforma en ferrocianuro. Acidulando con acido clorhidrico se pro-
duce un precipitado de azul de Prusia. Si el contenido en nitrégeno es muy reducido,
aparece tan sé6lo una coloracién azul o verde, de la que se precipita el azul de Prusia
después de largo tiempo de reposo. Este método no puede emplearse para los
compuestos diazoicos y muy volatiles, por lo que su resultado negativo no es, en
modo alguno, una demostracion de la ausencia del nitrégeno. En casos de duda es
aconsejable una determinacién cuantitativa.

Reconocimiento de los halégenos

1. Segun Beilstein, se toma un poco de substancia con un alambre de cobre
bien calcinado y se lleva a la zona exterior de una llama no luminosa de me-
chero Bunsen. La aparicion de una coloracion verde es un signo de la presencia
de los halégenos. Sin embargo, algunos compuestos de la piridina, colina y urea
también la producen.

o«
-
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2.0 Las substancias libres de nitrégeno se calentaran con algo de sodio, como
en la prueba de Lassaigne. Filtrese después de la descomposicion, y ensayese, con
disolucién de nitrato de plata, la presencia de los halégenos.

3.0 Mézclese la substancia con éxido de calcio puro en exceso, caliéntese
al rojo, disuélvase en acido nitrico diluido y procédase como en el método anterior.

Reconocimiento del azufre

Caliéntese la substancia con sodio del modo indicado en la determinacion de}
nitrégeno, y mézclese un poco de liquido filtrado con una disolucion recién preparada
de nitroprusiato sédico en agua fria. La aparicién de una coloraciéon violeta de-
muestra la presencia del azufre. Mézclese otra porcion con disolucién de acetato de
plomo ; si existe azufre, se observara una precipitacién negro-pardusca.

Analisis organico elemental

Notas preliminares. Los métodos analiticos que mencionamos a continuacion
se basan en las publicaciones de H. ter Meulen y J. Heslinga de Delit (Neue Me-
thoden der organisch-chemischen Analyse; Leipzig, Akademische Verlagsgesells-
chaft) y de M. Dennstedt. Por importantes simplificaciones, variaciones y adiciones,
hemos sacado de ellas, métodos adecuados a la enseiianza. Nuestro principal em-
periio ha sido describir la parte preparatoria y las operaciones con todo detalle, para
que cualquier estudiante pueda trabajar con éxito si se acomoda a lo prescrito.
Las razones de preferencia de estos métodos sobre los usados hasta hoy son los
siguientes : por su corta duracién y el abandono de los antiguos hornos de combustion
con su fuerte produccién de calor, se ha hecho menos peligrosa, desde el punto de
vista higiénico, la estancia en la cAmara de combustiones ; los nuevos micrométodos
gastan menor cantidad de gas, los aparatos ocupan menor espacio y sobre todo pue-
den construirse con los materiales de laboratorio mas sencillos, facil y rdpidamente.
Anadamos atn las ventajas de poder operar con sélo 30-50 mgr. de la substancia
a analizar, de efectuar todas las pesadas en las balanzas analiticas corrientes (que
permiten una exactitud hasta !/, de mgr.) por el método oscilatorio, ganancia de
tiempo para los estudiantes en sus practicas de andlisis organico y, finalmente,
reduccion de las cargas econémicas del laboratorio, debidas a la adquisicién y
conservacién del utillaje para las combustiones. v

En la ensehanza, es aconsejable poseer en abundancia los preparados y las
disoluciones normales necesarias para el llenado de los tubos, para evitar pérdidas
innecesarias de tiempo (asbesto, sin hierro, de fibras largas y cortas; formiato de
niquel ; polvo de niguel ; bioxidos de manganeso y de plomo, en granos; carbonato
sodico ; calcinado y libre de sulfato ; carbonato de bario libre de halégenos ; acido
clorhidrico ®/,,; disoluciones de carbonato sédico, nitrato de plata y sulfocianato
amoénico). Ademds de los materiales corrientes existentes en todos los laboratorios,
se necesitan también tela metdlica de niquel y navecillas de platino.

Preparacién y montaje de un horno para combustiones. Para las determinaciones
de nitrégeno, carbono e hidrégeno, se construiran los hornos de la manera siguiente :
Preparese un cilindro de hojalata galvanizada, resistente, con un agujero en la
parte superior para la entrada del term6metro y dos en la inferior para la aportacion

(*) Todos los accesorios mencionados en este apartado pueden adquirirse
en la casa Dr. Bender y Dr. Hobein, de Munich.
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de calor (el horno para la determinacion del nitrégeno lleva tres agujeros en la parte
superior). Las dos cubiertas laterales van también agujereadas y provistas de orejas,
que sirven para sujetarlas al cuerpo del horno. Para evitar el contacto del tubo de
combustiones con la llama, se corta una faja de cart6én delgado de asbesto (fig. 51),
cuyos bordes van recubiertos por vias de hojalata que sobresalen, aproximadamente
1 em., por ambos lados. Humedézcase el asbesto, doblese sobre una escuadra de
hierro por la linea indicada, y la pieza resultante, en forma de tejado, se coloca

wios
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Fi1a. 51

dentro del horno. Las dos cubiertas laterales tienen ventanas a propoésito para alojar
los extremos de las vias citadas, que se doblan tal como indica la figura circular,
quedando el tejado de asbesto sujeto. Rectibrase entonces el cilindro con una capa
de cartén de amianto agujereado correspondientemente y humedecido, de tal modo,
que sobresalga unos 3-4 mm. por cada lado, y coléquense también lateralmente
cubiertas de amianto agujereado. Todas las junturas se repasaran con una papilla

Fia. 52

de cartén de asbesto y vidrio soluble y, finalmente, se recubrird toda la cubierta de
asbesto, con varias capas de disolucién de vidrio soluble. Atese el conjunto con cor-
deles y séquese completamente en la estufa. Las cifras superiores de la figura se
refieren a los hornos para nitrégeno, y las inferiores a los de carbono e hidrégeno.
Los hornos se rodearan por ambos extremos con tiras de hierro adecuadamente
dobladas, que sirven al mismo tiempo de apoyo (fig. 52 a).

Construccién de los soportes para las delerminaciones de haldgenos y de azufre.
Daéblense dos cintas de hierro, tal como indica la figura 52 b, y iinanse por medio de
otras dos cintas transversales. La altura del soporte es de unos 20 cm. y su longitud
de 18 cm. para las determinaciones de los halégenos, y de 45 cm. para la del azufre,

P
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Determinacion del nitrﬁgeno

Para facilitar su descomposicién, mézclase la substancia con niquel finamente
pulverizado y sus vapores mezclados con hidrogeno se hacen pasar por un cata-
lizador caliente del mismo metal. El nitrégeno se transforma en amoniaco y se
determina luego, por alcalimetria, con un 4cido.

Preparacién del niquel finamente dividido. Poénganse 20 gr. de carbonato bésico
de niquel, finamente pulverizado, en un tubo de combustién corriente, de vidrio
dificilmente fusible (65 cm. de longitud y 1,5 cm. de didmetro), y extiéndase, gol-
peando ligeramente sobre madera, para formar una capa de la longitud del horno.
Desal6jese el aire con una corriente de hidrégeno, que se purifica a través de
dos frascos lavadores conteniendo, respectivamente, disolucién 4cida y alcalina de
permanganato. El hidrégeno saliente se aleja de la llama por medio de un tubo
de vidrio de medio metro de longitud, o bien se enciende después de desalojado
el aire. Caliéntese entonces el horno hasta que el termémetro (*) marque los 345° y

|
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Fia. 53

manténgase a esta temperatura durante la reducciéon. A las tres horas toda la masa
se ha hecho uniformemente negruzca, se deja enfriar en corriente de hidrégeno y
se lleva el polvo de niquel a un tubo de preparados, ancho, cerrado con un tapén
de goma.

Preparacién del catalizador de niquel. Preparese, agitando, en un bocal de
tap6on esmerilado, una mezcla de 7 gr. de asbesto de fibra corta (libre de hierro,
previamente bien calcinado) y 30 gr. de carbonato bésico de niquel, puro y fina-
mente pulverizado. Coléquese luego a unos 10 cm. del extremo posterior (parte
més cercana a los productos transformados) del tubo de combustiones, ya usado
para reducir el niquel, un tapén de lana de vidrio y, manteniendo el tubo vertical,
llénese en unos 20 cm. con la mezcla anterior, poniendo a continuaciéon un segundo
tapoén de lana de vidrio. Tanto ésta como la capa catalizadora no deben quedar dema-
siado prietos, para que la corriente de hidrégeno encuentre a su paso la menor resis-
tencia posible. Llévese el tubo al horno y redtzcase de la manera ya descrita. La
reduccion dura dos horas. Entonces se hace correr el segundo tapén para que el
catalizador llene toda la seccién del tubo.

Marcha de la operacion (fig. 53). Pésese un pequeno tubo de
preparados con 30-50 mgr. de la substancia finamente pulverizada, pa-
sense a un tubo de ensayo de 8-10 cm. de longitud y 1 cm. de didmetro,

(*) Larazon social A. Weber & Bulbing, de Ilmenau, proporciona termémetros
hasta 400°, al precio de 3,20 marcos.
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y pésese de nuevo el tubito. Colocando el tubo de ensayo algo incli-
nado, se llenard con una capa del polvo de niquel, antes obtenido y
guardado, de 1 cm. de altura aproximadamente, se tapard con un
corcho bien adaptado y de paredes lisas y se mezclard bien el
contenido, agitando enérgicamente. Coloquese una navecilla de por-
celana (5-7 cm.) encima de un papel blanco brillante y péngase en
ella la mezcla cuidadosamente. El tubo de ensayo se agitara aun
dos veces, con una capa de 1 cm. de polvo de niquel cada vez,
pasando siempre el polvo a la navecilla. Si se hubiese derramado
algo de polvo, se recogera con un pincel que no deje pelos y se
agregara a la navecilla, cuyo contenido se distribuye uniformemente
en toda su longitud, golpeando o agitando suavemente (%).

[0

Fie, 54 Fic. 55

Para el transporte mas seguro de la navecilla, evitando que se vuelque, puede
usarse un tapon de corcho de 6 cm. de didmetro, en el que se hace una hendidura
de la anchura necesaria, con el cuchillo y la lima. La superficie se recubre con
papel de estafio y la navecilla se coloca en la hendidura (fig. 54).

La navecilla se empujara por medio de una varilla de vidrio en
el interior del tubo de combustiones hasta llegar a unos 4 cm. de la zona
del catalizador. Sobre el extremo anterior del tubo (parte mas cer-
cana a la substancia que se quema) se coloca una tela de hierro arro-
llada, de malla ancha y de unos 10 em. de longitud, para lograr una
calefaccion uniforme, y sobre el posterior un manguito de lamina
de cobre también de 10 cm.; este extremo se cierra con un tapon de
goma atravesado por un tubo de vidrio curvado, cuyo extremo se
introduce en un pequeno vaso de precipitados, con 25 c. c. de agua
destilada. Encima del vaso de precipitados, cuyo contenido se colorea

(*) La substancia puede también pesarse directamente en la navecilla. Reci-

brase con una capa de 2 gr. de polvo de niquel y mézclese bien con un alambrito
de cobre, que se dejara en la navecilla.
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con 1 a 2 gotas de disolucion de rojo de n;e’tilo, se pone una bureta
llena de acido clorhidrico */,,. El pico de la bureta debe ser muy fino,
de manera que se obtengan pequenas gotitas.

Hagase circular el hidrégeno purificado a través del tubo, a una
velocidad de dos burbujas por segundo, y cuando se haya desalojado
todo el aire (cinco minutos) se calentara el horno a 275-270°, mante-
niendo esta temperatura durante la combustion. Léase entonces el
nivel del liquido en la bureta y déjense caer algunas gotas de acido.

En este momento se comienza cuidadosamente la calefacciéon (})
de la substancia con un mechero de Teclu a pequena llama, colocado
debajo de la tela de hierro, dispuesta a su vez a la izquierda de la
navecilla de modo que el borde derecho de la tela la alcance. Al cabo
de un tiempo de calentar la espiral se correra ésta aproximadamente
1 em. hacia la derecha. De esta manera, la calefaceion de la substancia
no se efectua directamente, sino por medio de la tela de hierro. Cuando
yva no se observen variaciones en la substancia, se llevara el mechero
1 cm. hacia la derecha y se continuara este deslizamiento alternado
de la espiral y el mechero, hasta haber calentado la navecilla en toda
su longitud.

Como el amoniaco que se forma gasta acido, debe evitarse ya
desde el principio que el indicador vire hacia el amarillo, dejando caer
algo de écido de la bureta. Si no se produce mas amoniaco, el indica-
dor no vira durante cierto tiempo. Entonces puede calentarse de la
manera indicada con una llama mayor, y luego, ya a plena llama.
Si se tratase de substancias de dificil descomposicién, puede empezarse
incluso con la llama grande. Una calefaccion lenta y regular es de gran
importancia para el éxito del analisis. Si durante ¢l se observase una
condensacién o sublimacion entre la navecilla y el horno, no se calen-
tard mas y se dejard que sea llevada por la corriente de hidrégeno
caliente ; la formacién de un sublimado detras del catalizador es un
signo de haber calentado demasiado rapidamente, y de haber estro-
‘peado el andlisis. El agua que eventualmente se condensase detras del
catalizador debe arrastrarse calentando, pues contiene amoniaco di-
suelto. Cuando el indicador ya no vira al calentar la navecilla a plena
llama, se retirar el tubo curvado, se lavara con algo de agna y se valo-
raré el pequeno exceso de 4cido con disolucion de carbonato sodico /y, .
Generalmente, la combustién dura una hora; para las substancias

(*) Para poder alimentar todos los mecheros con una sola llave de gas, se
recomienda el uso de los tubos distribuidores (fig. 55).
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explosivas, de 11/, a 2. Inmediatamente después puede verificarse un
nuevo analisis, ya que la misma substancia de contacto. sirve hasta
para seis determinaciones. 1 polvo de niquel y el catalizador, después
de calcinados y reducidos, pueden servir de nuevo.

Determinacién del nitrégeno en presencia de azufre o de halégenos.
Si la substancia contiene azufre o halogenos, el analisis se verificara
del modo descrito, pero variando la preparacion del tubo. Después del
tapon de asbesto, que estda a 10 cm. del extremo posterior del tubo,
se llena éste, en una longitud de 3 cm., con cal sodada, a conti-
nuaciéon con asbesto niquelado hasta formar una longitud total de
20 em., y se pone finalmente otro tapén de asbesto. La cal sodada
absorbe los productos acidos de reduccion de los halogenos y del
azufre, de manera que los gases que se desprenden encuéntranse en
absoluto libres de ellos. El catalizador en este caso sirve una sola vez.

Fic. 56

Combustién de liquidos. Para esta combustién se usardn tubos capilares
faciles de obtener, segiin Pregl (fig. 56). Primeramente estirando tubos de ensayo
se preparan capilares de 2 mm., cuyo trabajo ulterior serd conveniente efectuar
sobre la llamita auxiliar, permanente, del Bunsen. Para ello se tomaran con ambas
manos y se fundira la parte media hasta obtener una densa gota de vidrio, que se
estirara en seguida, rapidamente, en varilla fina. Fundiendo entonces por la mitad,
se obtendran dos capilares abiertos por un solo lado, y provistos de mango por el otro.
Se calientan ahora a unos 25 cm. del extremo cerrado y se estiran fuera de la llama
en un capilar muy fino, de 15 mm. de longitud, aproximadamente.

El capilar se pesar4, primero, vacio ; se calentara algo en su parte media sobre
una llama pequeiia y se introducira en seguida en el liquido, por el lado abierto.
Al enlriarse el liquido es aspirado. Una vez lleno témese entre el pulgar y el indice,
y con el mango hacia abajo se golpea suavemente con la mano sobre el canto
de una mesa o0 sobre la rodilla, obligando al liquido a descender hasta el fondo
del capilar. La altura del liquido, para los diametros de los capilares que hemos
indicado, debe oscilar entre 13-18 mm. Si la cantidad aspirada en la primera vez
no bastase, se repetird la operacion. Las porciones de liquido que se mantuviesen
adheridas a la punta o las paredes del capilar, se desalojarAn por paso repetido
de la parte vacia por la llama. Ftindase la punta fina del capilar para cerrarlo y
pésese de nuevo ; la diferencia de las dos pesadas nos dara el peso del liquido
aspirado.

En la navecilla, cuyo fondo tiene un poco de polvo de niquel, se pone el
capilar con la punta fina abierta, y se recubre con otro poco de polvo de

e
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niquel. Después se introduce en el tubo de combustiones Yy se procede a la
operaciéon en la forma descrita, pero calentando con particular cuidado, pues,
en general, los liquidos se queman més lentamente que las substancias sélidas.

Cdlculo del andlisis. Si se han empleado x c. c. de acido clorhi-
drico "/,, para neutralizar el amoniaco formado, la cantidad equi-
valente de nitrogeno sera x-0,0007, y siendo el peso de la substancia
analizada E, el contenido de nitrégeno por ciento vendra expresado
por la férmula :

-0,0007-100

N = &

Limite de error de la determinacion : 4 0,3 %.

En los casos, extremamente raros, en que al calentar la substancia se produjese
un desprendimiento de nitrogeno elemental, debera efectuarse el anélisis segin el
método de Dumas.

Determinacion cuantitativa del carbono y del hidrégeno

Los vapores de las substancias que contienen carbono e hidrégeno, o carbono,
hidrégeno y oxigeno, se hacen pasar en corriente de oxigeno por un catalizador
de biéxido de manganeso caliente, y se determinan luego de la manera corriente
el anhidrido carbdnico y el agua formados.

Si se trata de la combustion de substancias que contiene nitrogeno, azufre y
halégenos, deberd tenerse en cuenta lo que sigue: Los vapores nitrosos que se
producen a partir de las substancias nitrogenadas, forman con la manganesa
nitrato manganico, que se descompone a 160°. Los vapores nitrosos que aparecen
de nuevo a causa de esta descomposicion deben eliminarse, lo que se consigue
por absorcion con una capa de peréxido de plomo débilmente calentado. A partir
de las substancias que contienen azufre férmase 4cido sulfuroso, que se combina
también con el peréxido de plomo, caliente, y lo mismo ocurre, finalmente, con los
halégenos que se desprenden de los compuestos halogenados. Por consiguiente, para
determinar el carbono y el hidrégeno de una substancia de composicién cualquiera,
se usar4 una mezcla de biéxido de manganeso y peréxido de plomo.

Preparacion del catalizador de manganesa. Desmenticense en un mortero
50 gr. de piedra pémez, y tamicese a través de tela metalica de cobre, de 2 mm.
de anchura de malla. La parte que pasa se tamiza a su vez con tela meta-
lica de 1 mm, de anchura de malla. La porcion media, bien calcinada al soplete,
en un crisol de porcelana, se echa en una disolucién saturada de nitrato man-
ganico. Filtrese a la media hora y caliéntense los trocitos impregnados en un
crisol de porcelana, hasta que tomen color oscuro, lo que ocurre a los 10 mi-
nutos. El catalizador, listo ya para el uso, guirdase en un tubo de preparados,
cerrado con tapon de goma. El peréxido de plomo se obtiene a partir del comer-
cial, empapandolo en agua hasta consistencia de pasta y apretiandolo con una
espatula a través de un tamiz de hierro de 2 mm. de anchura. Séquese en la
estufa y repartase con una espatula ().

(*) Peréxido de plomo, ya granulado, encuéntrase en la firma Merck, Dam-
stadt ; o bien Dr. Bender y Dr. Hobein, Munich.
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Indicaciones para llenar el gasémetro de oxigeno (fig. 57). A través del depo-
sito A y con las llaves a y b abiertas llénese de agua el depésito inferior B, pro-
curando que quede agua en A. Ciérrense entonces las llaves y 4brase el tapén c,
poniendo delante una pantalla de hojalata para evitar la proyeccion de agua.
Hégase llegar por este tubo una corriente de oxigeno tomado de un obis, y, una
vez desalojada toda el agua, atornillese de nuevo el tapén. Cuando se abra a y
por el paso del agua de A a B, podrd obtenerse a través de la llave b una
corriente de oxigeno.

Secado del oxigeno. Se obtendra por su paso sucesivo a través de un frasco
lavador con acido sulfurico concentrado, un tubo en U grande (longitud de las
ramas : 15-20 cm.) con una rama llena de cal sodada y la otra de cloruro célcico,
un contador de burbujas con acido sulftrico concentrado (el tubo de entrada soldado

a la lampara debe tener 2 mm. de luz) y un tubo recto de cloruro célcico, cuyo
extremo se ha estirado a la llama, de manera que pueda unirse bien con el tubo
de combustiones mediante un tapon de goma.

Los aparalos de absorcion

La absorcién del agua se hace en un tubo de cloruro calcico de
8 cm. de altura, con tapén de vidrio esmerilado y tubo lateral con
una bola (fig. 58). Para poderlo colgar se le provee de un asa de
hilo de aluminio. Se llena ponié¢ndole primero un tapon de algodon en
rama, para impedir que la corriente gaseosa arrastre el polvo de clo-
ruro cdlcico, y luego en sus tres cuartas partes con cloruro célcico
cribado de granulo pequeno. En la parte izquierda del extremo su-
perior se introducira, ademas, al lado del cloruro calcico algo de algo-
don, para impedir que al humedecerse aquél, después de un uso
prolongado, forme una masa impermeable que obture el tubo. Pon-
gase encima un tap6én de algodén poco tupido, limpiese cuidadosa-
mente el tubo (los tubos laterales de manera especial) y engrasese
el tapon s6lo hasta la ranura (esto impide la salida de la grasa).

»
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ot
Como el cloruro calcico contiene compuesto; ‘basicos que absorbe-
rian el anhidrido carbénico, antes de usar el tubo por primera
vez, hay que pasarle, por lo menos durante una hora, una corriente
lenta de acido carboénico humedo (aparato de Kipp ; frasco lava-
dor con disolucién de carbonato sédico). Ciérrese entonces el tu-
bito lateral inferior por medio de un trocito de goma, obturado con
un trozo de varilla de vidrio, y déjese durante la noche, bajo la

Fia. 58

presion del anhidrido carboénico. Al dia siguiente se desalojara este gas
con una corriente de oxigeno seco, que se prolongard durante una hora
por lo menos. Ciérrese el tapon, provéanse los dos tubitos laterales
de cierres formados con trozos de tubo de goma y otros de varilla de
vidrio, y limpiese el exterior de la columna con una gamuza. Si des-
pués de varios andlisis se hubiese condensado agua en la bola del
tubo lateral, se hace salir sacudiendo (sirve durante largo tiempo).

Para absorber el anhidrido carbénico se emplea la columna de
cal sodada de la figura 58, de 11 cm. de altura y provista de tapon
esmerilado y ensanchamiento esférico. Igual que el tubo de cloruro
célcico, puede también suspenderse mediante un asa de hilo de alu-
minio. Como la cal sodada seca absorbe muy mal el anhidrido car-
bénico, debe comprobarse siempre el contenido en agua de la que
se usa. Para ello se calentaran unos gramos en un tubo de ensayo,
seco, a llama desnuda. Si entonces no se condensa mucha agua en las

17. ORTHNER-REICHEL : Quimica organica
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paredes, debe cribarse la cal sodada y humedecerla con un pulveri-
zador. Preparacion de la columna : Se pone en la bola inferior y sobre
un tapén de algodon, cloruro céleico cribado, de grano fino; encima
se llenan tres cuartas partes de la columna con cal sodada, que no debe
quedar tupida, pues aumenta de volumen al absorber el anhidrido
carbonico ; lateralmente en la parte izquierda superior se introduce un
poco de algodén y se cierra con un tapon de algodén poco apretado.
Limpiese bien la columna y engrasese el tapon hasta la ranura. Con una
corriente de oxigeno seco durante media hora se desaloja el aire; se
cierra entonces el tapén y luego los tubitos laterales. Finalmente,
limpiese el exterior de la columna frotando con una gamuza. La torre
asi dispuesta sirve para 12-14 analisis, después de los cuales hay que
renovarla por completo.

Para la practica del analisis y para el transporte y conservacién de los aparatos
de absorcion, ha resultado practica la disposicion siguiente : doblese conveniente-
mente una varilla de vidrio de 0,5 cm. de grueso para que tome la forma de la
figura 58, y sujétese a un soporte pequeiio mediante un tapon agujereado con una
muesca longitudinal ; jintense el tubo de cloruro célcico y la columna de cal sodada
mediante un tubito de goma y ctiidese de que se mantengan bien colgados horizon-
talmente, curvando cuanto sea necesario las asas de hilo de aluminio. Dada la
forma de la varilla es posible el deslizamiento del tubo de combustién junto con
los aparatos de absorcion.

Antes de cada pesada, el tubo de cloruro cdlcico y la columna
de cal sodada deben permanecer media hora en el cuarto de balanzas.
Ademds, es absolutamente necesario limpiar siempre los aparatos de
absorcién antes de pesarlos (peliculas de agua). Frélense con un pario
de gamuza seco, evilando un frotamiento excesivo.

Las columnas de cloruro célcico y de cal sodada se pesaran sin

los cierres, que volveran a ponerse después de la pesada. Debe procu-
rarse tocar todo lo menos posible el aparato con los dedos.

Marcha de la operacién (fig. 59)

Introduzcase una espiral de cobre, de 1,5 cm. de longitud, unos
21 em. en el interior del tubo de combustion, de cristal dificilmente
fusible, y de 43 cm. de longitud por 0,9 cm. de didmetro exterior. En la
parte mas larga se pone una mezcla de bioxido de manganeso y pero-
xido de plomo granulados, en partes iguales, hasta formar una columna
de 12 cm.; a continuacién se dispone otra, de 3,5 cm., de peroxido de
plomo; y finalmente se cierra con una espiral de cobre de 1,5 cm. de lon-
gitud. Las particulas adheridas a las paredes se separan por frotacion.
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Las espirales se obtienen arrollando, sobre un hile de cobre de 4 cm. de lar-
go por 1,5 mm. de grueso, una cinta de tela metalica de cobre del tamafio adecuado ;
los extremos del hilo se doblan en forma de asa. Las espirales deben llenar exacta-
mente el tubo de combustién y deslizarse facilmente, sin necesidad de grandes
esfuerzos.

El tubo se introducird de tal manera en el horno, que el peréxido
de plomo sobresalga unos 2,5 cm., y por el extremo opuesto se hara lle-
gar una corriente de oxigeno seco (cuatro burbujas por segundo). En
el extremo posterior se colocara un tubo de cobre de 4 cm. de lon-
gitud (o un manguito de plancha de cobre). Caliéntese el horno con
dos mecheros de Bunsen a 380-390° y manténgase constante esta
temperatura. Calentando durante 4-6 horas en corriente de oxigeno,
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se logra secar completamente la mezcla, y si se produjese una con-
densacion en el extremo posterior del tubo, se evaporara por desliza-
miento del tubo de cobre caliente.

Para comprobar la desecacion de la mezcla, se efectuara una expe-
riencia control de media a una hora de duraciéon, empalmando las
vasijas de absorcion, ya pesadas, de la manera siguiente : Unase por
medio de un tapén de goma el extremo derecho del tubo de combus-
tién con el tubito lateral del tubo de cloruro calcico, en combinacion
a su vez con la columna de cal sodada, por un tubo de goma de 2,5 cm.
de longitud. Para comprobar si todo el aparato cierra bien, se obtura
el extremo libre de la columna de cal sodada y se observa el contador
de burbujas (pag. 256). Una vez conseguido el equilibrio de presiones
no deben desprenderse mas burbujas. Terminada la experiencia control,
se retiran los aparatos de absorcion, se colocan al lado delas balanzas
y se pesan, siguiendo las indicaciones que hemos dado. El peso del
de cloruro célcico debe mantenerse constante con una variacion de
-+ 1-2 miligr., y el de la de cal sodada de -+ 0,2 miligr. Interponiendo
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una plancha de asbesto entre el extremo posterior del horno y los apa-
ratos de absorcion, lograse después mas rapidamente el equilibrio de
temperatura entre éstos y el cuarto de balanzas.

Mientras tanto pésense 30-50 miligr. de substancia en una navecilla
de platino y déjese ésta sobre un vidrio de reloj en el desecador. La
corriente de oxigeno, que se ha disminuido al terminar la experiencia
control, vuelve a ponerse a la velocidad de cuatro burbujas por se-
gundo, y se empalman de nuevo los aparatos de absorcién. Intercéptese
la unién entre el tubo de combustion y el aparato desecador, e intro-
diizcase en aquél la navecilla de platino con la substancia, hasta llegar
a unos 3-4 cm. del extremo del horno, mientras se rodea exteriormente
el tubo con una espiral de tela metélica de hierro de 3 cm. de lon-
gitud. Ciérrese de nuevo el tubo de combustiones y compruébese si
cierra bien. Caliéntese en la forma ya indicada para la determinacion
del nitrégeno e impidase toda condensacién de agua en el extremo
derecho del tubo, deslizando el manguito de cobre que lo rodea. Si la
substancia se sublimara en la parte izquierda del tubo, se pondria un
mechero alejado convenientemente de la navecilla.

El éxito del analisis depende, principalmente, de que la subs-
tancia se caliente de una manera uniforme. Si es volatil, debera
calentarse con muchas precauciones, y si se depositase carbono en
la navecilla y en las paredes del tubo, éstas deberdn calentarse al
rojo por cierto tiempo. Una vez terminada la combustion se ele-
vara la velocidad de la corriente de oxigeno a seis burbujas por
segundo, para desalojar el 4cido carbénico que aun se encontrase en
el tubo. La duraciéon de un analisis es de 15-40 minutos, segiun la
naturaleza de la substancia a investigar. Los tubos de absorcion se
llevaran cerrados al cuarto de balanzas y se pesaran de la manera indi-
cada. En un dia pueden efectuarse, comodamente, cinco determina-
ciones.

Si no hay que utilizar el aparato seguidamente, se cerrara el
extremo posterior del tubo con uno pequeno de cloruro célcico, se
apagaran los mecheros, y se dejard enfriar en corriente de oxigeno.
Antes de comenzar un nuevo analisis se calentara el horno a la tem-
peratura indicada, y durante las pesadas de los aparatos de absorcion
y la substancia, se hard pasar, de media a una hora, una corriente
de oxigeno a la velocidad dicha. La mezcla que lleva el tubo puede
emplearse, aproximadamente, en 8-10 anélisis.
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Combustién de liquidos. Para ello se introducir\é%(;n el tubo de combustién
el capilar preparado de la manera que indicamos. Si se trata de substancias muy
dificilmente volatiles, se pesardan directamente en la navecilla.

El calculo de los andlisis se llevara a cabo con la ayuda de las
tablas de Kiister.

Determinacidén de los halégenos

Los vapores de la substancia se hacen llegar con hidrégeno y amoniaco sobre
niquel calentado, con lo que los halégenos se reducen a sus hidracidos y se trans-
forman en el compuesto de amonio correspondiente.

Marcha de la operacion (fig. 60). En el tubo de combustion, de
vidrio dificilmente fusible y de 65 cm. de longitud y 1,5 cm. de didme-
tro, se introducird, a unos 23 em. de profundidad, una espiral de ni-
quel de 7 cm. de longitud, obtenida a partir de tela metalica de niquel
puro. La espiral debe llenar bien toda la seccion del tubo, pero al mismo
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tiempo ha de poderse mover al inclinarlo. Se pone el tubo encima del
soporte, provisto aquél de dos discos de asbesto agujereados, que se
adosan a los extremos del ultimo, para evitar la irradiacion del calor.
En el extremo derecho se introducird una navecilla de porcelana
de 7-9 cm. de longitud, conteniendo 0,5 gr. de carbonato barico puro,
hasta la altura del asbesto, y se cerrard con un tapén de goma atrave-
sado por un tubo de salida para el hidrégeno.

Pésense en un pequeno tubo de preparados unos 30-50 miligr. de
substancia y sacudiendo repartase ésta uniformemente en una nave-
cilla de porcelana de 7-9 cm. de longitud, colocada sobre un papel
blanco brillante; pésese de nuevo el tubo. Si hubiese caido algo de
la substancia sobre el papel, se recogerd con un pincel len la nave-
cilla. Cuando se trate de substancias explosivas, se mezclaran con
0,3 gr. de acido oxalico anhidro, finamente pulverizado. Introdiizcase
la navecilla, llena, unos 10 cm. por el extremo izquierdo del tubo,
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recibrase éste exteriormente con una espiral de hierro (tela metélica)
de 10 cm. de longitud, y ciérrese con un tapén de goma, provisto de
tubo para entrada de gases. El hidrégeno purificado (véase la deter-
minacién del nitrégeno) se hace pasar por dos frascos lavadores con-
teniendo disolucion diluida de nitrato de plata, y luego por otro con
amoniaco concentrado (D = 0,9) (jdebe comprobarse siempre la pureza
del amoniaco!), y se deja entrar en el tubo, a una velocidad de dos
burbujas por segundo. Una vez desalojado el aire, caliéntense enérgica-
mente la espiral de niquel y la navecilla con carbonato barico, a una
temperatura por debajo del rojo oscuro, mediante dos mecheros pro-
vistos de mariposa. Estas porciones del tubo de combustion tienen
también telas metélicas protectoras. Entonces puede ya comenzarse la
combustion de la substancia en la forma indicada para la determina-
cion del nitrégeno, cuya duracion 