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CAPITULO I

CONCEPTOS INICIALES ACERCA DE LA QUIMICA ,’
DEL CARBONO

Breve resefia historica. — Fuerza vital. — Quimica organica o quimica
de los compuestos del carbono.— Propiedades caracteristicas de las
combinaciones organicas. — Elementos biogenésicos. — Formacién na-
tural de las substancias organicas y minerales.

Breve resefia histérica. — La quimica del carbono y de sus
compuestos ha recibido el nombre de « quimica orgénica». Para
comprender porque se ha designado asi a esta parte de la quimi-
ca, eonviene que demos un breve resumen histérico de su desarrollo.

Los pueblos primitivos conocian, ademés de los minerales, el
vino, el vinagre, las grasas, las ceras, el azicar, ete.; produetos .
obtenidos directa o indirectamente de seres vivientes, (animales y
vegetales ),

Hasta el siglo XVIII, los alquimistas y sus sucesores se dedi-
caron casi exclusivamente al estudio de los compuestos obtenidos
del reino mineral.

La primera clasificacién de las substancias dchuerdQﬁ.,SLl ori- .
gen} fué dada por Nicolds Lemery en un libro famoso: « Cours de
Chimie », publicado en 1675. Segiin su origen, las clasificaba en
tres grandes grupos:

1) Substancias minerales, tales como el hierro, el azufre, los
minerales, las piedras, ete.
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2) Substancias vegetales, entre las que colocaba las resinas, el
azicar, las gomas, los jugos, ete.

3) Substancias animales, tales como grasas, algunos 4cidos, ete.

Esta clasificacién se basaba exclusivamente en el origen, y entre
las diferentes substancias no se establecian ni semejanzas ni dife-
rencias.

El estudio de los minerales habia hecho progresar los conocimien- *#
tos de la quimieca respectiva, que recibié el nombre de quimiea
mineral, o quimica inorgdnica, por el hecho de que los cuerpos es-

o
tudiados provenian del reino mineral o inorgénico, (no orgamco) # ,

En cambio, la quimica de los compuestos obtenidos de los mmae-
rales y vegetales, se hallaba limitada a las investigaciones efec-
tuadas sobre los productos de asmlaclén y desammﬂaelon de los
mismos. \ QA

Hacia la mitad del siglo XVIII ‘Lavoisier demostré, que a pesar
del gran ntimero de substancias que se conoecian, extraidas de los ve-
getales, (muchas de ellas separadas por Schelle), casi todas estaban
constituidas por earbono, hidrégeno y oxigeno; y los productos ani-
males, ademéas de estos tres elementos, contenian frecuentemente
nitrégeno, y a veces fésforo y azufre.

Al mismo tiempo Lavoisier demostraba que la composicién de
las substancias minerales es en general més simple que la de las
substancias vegetales y animales; aunque reconocia que las leyes
generales de las combinaciones quimicas son igualmente aplica-
bles a los tres grupos de substancias. Asi, por ejemplo, en un expe-
rimento clasico demostré que la cantidad de aleohol producido en
la fermentacién del aztcar, depende de la cantidad de aztcar des-
compuesto, de la misma manera que la cantidad de 6xiflo de mer-
curio formada cuando se calienta mercurio al aire, depende de la
cantidad de mercurio usada. :

Berzelius, (1779-1848), un genial quimico sueeo, modifiec6 mejo-
rando, los métodos de anélisis de los compuestos orgénicos utilizados
por Lavoisier, confirmando lo hallado por éste; y demosté, estu-
diando los productos de descomposicién, que las substancias pro-
venientes del reino orgénico, (vegetal y animal), siguen las leyes
fundamentales de las combinaciones quimica: la ley de las pro-
porciones definidas, y la ley. de las proporciones multiples.



/
\

La semejanza en la coniposicién de las substancias de orlgen vé
getal y animal, asi como el hecho de que son combustibles, a dife-
rencia de la mayoria de los minerales, llevé a dividir, en los pri-
meros afios del siglo XIX, a los diversos compuestos en orgdnicos
e inorgdnicos, y por consiguiente, la quimica que los estudiaba en
orgdmica e wnorgdmnica, respectivamente, A pesar de esta divisién,

K\\\?\ ?‘Wyz

la diferencia no era muy sefialada, « era mas sentida que definida »
-

(Gmelin, 1817).

Fuerza vital. — Poco después, Berzelins y Gmelin, indepen-

dientemente, contribuyeron a acentuar esta divisién al afirmar que
en tanto los compuestos inorgénicos pueden sintetizarse en el la-
boratorio, a partir de los elementos, no es posible preparar artifi-
cialmente los compuestos orgénicos, los cuales sélo puede formar
la naturaleza.

Ello trajo como consecuencia la idea de que las substancias ani-
males y vegetales se originan en los seres vivientes bajo la in-

fluencia de una fuerza vital, que su formacién depende de le-
yes totalmente diferentes de las que rigen la formacién de
substancias minerales, y de que era imposible obtenerlas arti-

ficialmente; -
Esta idea de una-fuerza vital, constituyé durante muchos anos

una barrera que separé netamente los compuestos inorgénicos de
los orgéanicos, y paralizaba los esfuerzos de los quimicos en el es-
tudio de estos ultimos.

Sin embargo, algunos hechos hablaban contra ella, pero no se
tomaban en cuenta. Ya en 1776, Schelle, oxidando azficar, obtuvo
una substancia que se habia extraido de los vegetales: el deido
ozdlico; y Dobereiner, en 1822, prepard otro 4cido, el férmico, que
se obtenia de las hormigas, a partir del dcido tartédrico. Contra
esto se argumentaba que no constituian verdaderos ejemplos de
sintesis de compuestos orgénicos, por cuanto se partia de cuerpos
que encerraban o contenian la « fuerza vital », que era la que pro-
vocaba esias transformagiones,

La primera demostracion ineontrovertible de la sintesis de un
compuesto orgénico a partir de substancias inorgénicas, fué dada
por Wahler, en 1824 al obtener por hidratacién del cianégeno CN,

5



dcido oxélico, y principalmente en 1828 fecha que sefiala la ini-
ciacién de los estudios de la quimica orgénica; el mismo Wohler,
- ealentando cianato de amonio, substancia considerada de orvigen. es-
trictamente mineral, y preparada sintéticamente, obtuvo wrea, un
producto de excrecién de los animales, que se habia extraido de la
orina. Hste experimento demostraba que la influencia de un or-
ganismo viviente no era necesaria para la produceién de una subs-
tancia orgénica como la urea; ésta podia formarse sin la influencia
de la « fuerza vital ». -

Los partidarios de la teoria de la fuerza vital no aceptaron como
demostrativa esta sintesis. Argiilan que la urea, que se deseompo-
ne facilmente en anhidrido earbémico y amoniaco, es un producto
de exerecion y no una substancia tipicamente orgénica; pero que
la sintesis de substancias orgAnicas mas complejas era imposible.
“/Asi, en los primeros momentos no se di6 a esta sintesis la im-
portancia merecida, como tampoco a otras que se sucedieron. En
el mismo afio que Wohler preparaba la urea, Hennell obtenia al-
echol hidratando etileno, pero tampoco se asigné importancia a este
descubrimiento, pues el alcohol no se consideraba eomo un produe-
to vital.

En 1845, Kolbe prepard dcido acético, el acido del vinagre, a
partir de sulfuro de carbono y del cloro; entonces ya mo habia
objeciones valederas que presentar u oponer. Las sintesis de com-
puestos considerados orgdnicos por su origen se multiplicaron, y
en 1860, un quimico franceés genial, Marcelo Berthelot (1827-1907),
publieé un libro de fundamental importancia: La chimie organique
fondée sur la synthése, en el cual se deseribia la preparacién, en
el laboratorio, de numerosos compuestos orgémnicos.

Con esto vino a quedar destruida la separacién entre compuestos
orgénicos e inorgénicos basado en el coneepto de la fuerza vital, acep-
tindose definitivamente que los eompuestos orgénicos pueden pre-
pararse en el laboratorio de igual manera que los inorganicos,

Las mismas leyes rigen las reacciones que conducen a la forma-
cion de compuestos orgdnicos e inorgénicos; y la mayor parte de
las substancias orgédnicas naturales han sido preparadas en el la-
boratorio.- Si bien es eierto que hay algunas que atn no han po-
dido sintetizarse, ello sblo es cuestion de tiempo y habilidad, pero
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(no por depender su formacién de condiciones que no puedan rea-
lizarse en el laboratorio. ¥

En cambio, la sintesis ha permitido preparar muchos compuestos
que no se encuentran al estado natural. Recordemos al pasar que
la mayor parte de los colorantes, (anilinas); muchos medicamentos,
explosivos, resinas, etc., que constituyen la base de las mayores
industrias, son de origen sintético.

Los métodos empleados en el laboratorio para preparar los com-
puestos organicos, difieren mucho de los seguidos por la naturaleza.
Lia teoria vital debe descartarse en absoluto si se entiende como
tal una clase de energia no reproducible y tnica, que puede ori-
ginar tales ecompuestos. Pero para la produecion de esas substan-
cias, en muchos casos la vida es necesaria, aunque pueden repro-
ducirse por medios artificiales, variando las condiciones. Las sin-
tesis naturales se caracterizan por tener lugar a temperaturas ve-
cinas a la mormal, (37°); en cambio en el laboratorio, muchas

reacciones deben conducirse a temperaturas elevadas. o

%

“Quimica organica o quimica de los compuestos del carbono.
— A pesar de haberse demostrado ser falsa la teoria de un origen di-
ferente de los compuestos organicos y de los inorganicos, y eompro-
bado que las mismas leyes rigen la formacién y descomposicion de
éstos y de aquéllos, la divisién entre quimica inorgéanica y orgamca
contintia manteniéndose.

Ha perdido como hemos visto su significado primitivo que con-
sideraba los compuestos organicos como productos de sintesis vital;
y si la divisién se mantiene, es debido a razones didécticas y ademaés,
v especialmente, a ciertas propiedades que poseen los compuestos
llamados organicos, que deben a la naturaleza especial de su cons-
tituyente tipico: el eclemento carbono.

Por esa razén se denomina quimica organica a la parte de la
quimica que estudia las combinaciones del carbono\%

Por consiguiente reciben el nombre de cuerpos organicos, aqué-
llos que contienen carbono en su molécula.

JE1 6xido de carbono, el anhidrido carbdnico y sus sales, deben,
de acuerdo a esta definicién, ineluirse dentro de los compuestos
organicos. Se mantienen en quimica inorgénica porque el estudio
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metddico de los elementos, de acuerdo a la tabla de Mendeleieff
estaria alterado y no continuaria el 1égico y arménieco concatena-
miento que ofrece la misma. Y si a continuacion de. estos com-
puestos del carbono, 6xido y anhidrido earbénico, no se incluyen los
otros derivados que forman la quimica orgénica, es debido a que
por el ntimerd grande de éstos, (cerca de 300.000), por sus propieda-
des especiales y por su importancia, necesitan agruparse separa-
damente.

Propiedades caracteristicas de las combinaciones orginicas.
— Hemos dicho que las combinaciones orgénicas poseen una serie
de propiedades tipicas, que eshozaremos sumariamente, pues debe-
mos insistir sobre ellos en el curso del libro.

1) Los compuestos organicos se hallan formados gemeralmente
por -escasos elementos. — Dijimos que los compuestos del car-
bono existen en gran ntmero. A pesar de ello, la mayor parte
de estas combinaciones estdn formadas por euatro o cinco elementos.
No quiere ello significar que el carbono no pueda entrar en com-
binacién si no con un numero limitado de elementos; antes al
contrario, colocado el carbono en la clasificacién periédica entre
los elementos positivos y negativos, posee, en mayor grado que nin-
‘giin otro, la facultad de umirse a los mas diversos: hidrégeno, oxi-
geno, azufre, nitrdégeno, ecalcio, hierro, arsénico, ete. Pero sse ob-
serva que la mayor parte de los compuestos obtenidos de los ani-
males o vegetales, por ejemplo: .grasas, almidén, azicar, resinas,
perfumes, ete., se hallan formados por solo tres elementos: carbono,
como fundamental, e hidrégeno y oxigeno. Algunos contienen
ademés nitrégeno. Con sélo estos elementos, combinados en distin-
tas formas, se obtienen innumerables substancias. Ademés de éstos
se hallan presentes en algunas combinaciones aislada de los vege-
tales, otros elementos: azufre, fésforo, y menos frecuentemente hie-
rro, cloro, sodio, potasio, calcio y magnesio. - A estos elementos, por
el hecho de formar, (generar), casi todas las substancias orgénicas
naturales conocidas, se les ha llamado: elementos biogenésicos. So-
bre este tema insistimos més adelante.
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2) Los dtomos de carbono tiemen la propiedad de uwnirse enmire
si formando cadenas mds o menos largas.— Esta es una caracte-
ristica tipica del carbono, y en ningiin otro elemento se encuentra
tan desarrollada. Lia posibilidad de la longitud de la cadena, pa-
rece no tener limite. Bl ntimero de eslabones que constituyen esta
cadena, (que vendrian a ser los &tomos de carbono), en algunos
compuestos conocidos pasan de cien,

3) Inestabilidad frente a los agentes fisicos y quimicos. — Lios
compuestos organicos se alteran por la aeccién de agentes fisicos,
(calor, en algunos casos, luz ultravioleta, electricidad, ete.), y qui-
micos, (4cidos, bases, oxidantes, ete.). Los compuestos minerales
son, en general, mucho mas estables frente a esos reactivos. Bajo
la accién del ealor, los compuestos organicos se destruyen: el ecar-
bono quema transforméndose en anhidrido earbénico, el hidrégeno
en agua, ete.

4) Los elementos unidos al carbono, se caracterizan en gemeral,
por su poca reactividad. — Es un caracter especial de las eombina-
ciones orgéinicas, lo que puede llamarse mercia o pereza que mues-
tran los atomos de los distintos elementos unidos al carbono.

Consideremos uno de los derivados hidrogenados del carbono.
En quimica inorgénica vimos la extraordinaria movilidad y aptitud
de reaccién que presenfan los Atomos de hidrégeno unidos a los
elementos: basta recordar el é&cido eclorhidrico. En eambio, en los
hidrocarburos, combinaciones en las que el hidrégeno estd combina-
do al carbono, los 4tomos de hidrégeno no tienen ninguna tenden-
cia a reaccionar y se utilizan les hidrocarburos liquidos para con-
servar sumergidos el sodio y evitar la accion del aire y del agua.

Igual ocurre en otras combinaciones. Los cloruros reaeccionan
fécilmente con el nitrato de plata. En cambio, cuando el &tomo
de cloro estd unido al earbono, supongamos por ejemplo el com-
puesto CH;3Cl, llamado cloruro de metilo, este cloro estd ecompleta-
mente disimulado, no reacciona con el nitrato de plata y para po-
der reconocer su presencia es necesario transformarlo en un com-
puesto mineral.



5) En quimica orgamica es frecuente hallar compuestos que
estando formados por los mismos dtomos, (niimero y naturaleza),
tienen propiedades distintus: — Es el llamado fenémeno de isome-
ria, sobre el cual deberemos insistir.

Tales son las propiedades que-earacterizan a los compuestos or-
ganicos, y que justifican el mantenimiento de la division de la
ql}imjca en inorginica y organiea.

If
>{ Elementos biogenésicos. — Dijimos en paginas anteriores que

Lavoisier habia llegado a la conclusién que los cuerpos obtenidos

de los vegetales y de los animales estdn formados principalmente

por carbono, hidrégeno y.oxigeno, a veces nitrégeno y también fos-.

foro y azufre. .

Investigaciones posteriores permitieron comprobar la presencia
de otros elementos, constantemente, en los seres vivientes, y alrede-
dor del afio 1900 se aceptaba que sélo unos 12 a 15 elementos eran
los que entraban en la constitucién de todas las plantas, los animales
y el hombre. Por esa razon se designaron éstos con el nombre
de elementos bilogenésicos. Esta opinién predominaba, como deci-
mos, en los tratados clasicos del comienzo del siglo, pero los es-
tudios posteriores, entre los que sobresalen los del quimico fran-
eés Gabriel Bertrand, han demostrado en todos los organismos ac-
tnalmente estudiados, la presencia de los signientes metaloides y
metales : 0

carbono L caleio (J(l\
hidrégeno H magnesio '
oxigeno Q hierro -
nitrégeno (§ zine *(\/"\
e AN,

azufre - cobre i
fosforo niquel LR
fluor . cobalto
eloro r-;\\'_ manganeso A
bromo t_}; aluminio ,{.

: &
iodo I’ plomo A
boro : estafio
arsénico ; . molibdeno
TP A .
sxlu':m \\ 8 v.anadlo
sodio 3 . titano
potasio }(/




Ademés se han encontrado, aunque ya de una manera no eons-
tante, otros metales y metaloides.

Pero la proporcién. en que estos élementos se encuentran es muy
diferente. Los 11 metales v metaloides siguientes constituyen el
99.95 9 del peso total de los cuerpos vivientes, a ellos podria res-
trictivamente, desigﬁérseles con el- nombre de elementos biogené-
sicos:

& carbeno .} cloro |
‘. hidrégeno PR ealeio)
nxigena I' -3 magnesio
2 ritrégena i sodio
' azufre . ' potasio
féstoro

B Formacion natural de substancias organicas y minerales.— La
cantidad de materia es constante, y lo mismo la cantidad de energla
| por ser la primera sélo su forma de eondensacién.

: Dicho esto es evidente que tanto las substancias organicas como
minerales que se encuentran sobre la tierra, son el resultado de la
realizacion de procesos maturales.

En esos procesos intervienen, en forma ininterrumpida, los tres

: reinos, el animal, el vegetal y el mineral, aportando cada uno de

- ellos su parte. Lios animales aprovechdndose de la energia acumula-

el carbono, tomandolo directamente del anhidrido earbénico atmosfé-
rico y transforméndolo en complejos que encierran una fuerte ean-
tidad de energia potencial; y. por sus raices, ya sea con la ayuda

trogeno atmosférico, o el de los nitratos del suelo que transforman
en substancias de una variedad y complejidad enorme. ——

El animal, por la aecién de sus jugos digestivos, divide las subs-
tanelias ya formadas, prepara con parte de ellas las propias y saca
del resto la energia que necesita para su vida, devolviéndolas a la
naturaleza en forma de @_gmpuestos senc;llos,) realizando pr1nc1pal-
mente procesos de oxidacién destructivos: el carbono como CO,, el
hidrogeno como agua y el nitrégeno como urea. Los dos primeros

da por los vegetales. Estos mediante su funeién clorofiliana, a.similan\w\

de bacterios (radicicolas las leguminosas) fijan directamente el ni- |
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entran directamente en el ciclo, pasando a los vegetales. Lia urea
ecomo el animal mismo, y los vegetales, al morir sufren sobre la
tierra procesos de degradacién que segiin la forma de efectuarse
dan compuestos distintos, que constituyen smmpre una nueva evo-
lueién de la materia.

En primer término hay siempre procesos de reduccién y simpli-
ficacion con formacion de amoniaco, a partir de las materias ni-
{rogenadas; hidrégeno sulfurado del azufre, ete., a los que sigue,
cuando las condiciones son propicias, reacciones de oxidacién que
dan lugar a la formacién de nitritos y nitratos a expensas del nitré-
geno; de sulfatos, fosfatos, ete.; forméndose asi con los metales del
suelo o los aportados por el organismo, sales que entran nuevamente
en el ciclo, pasando al vegetal y de éste al animal, para reintegrarse,
de ambas clases de seres vivientes, a la naturaleza. ‘

En otras condiciones, la transformacion es diferente y asi por
degradacién de la materia orgénica de origen vegetal, en un medio
desprovisto de oxigeno, se forman productos de reduccién: gases,
substancias hiimicas, resultantes de una carbonizacién parcial de
la materia, que llega al miximo de su evolucién, al transformarse en
turba, lignito, hulla, antracita, grafito.

En este largo proceso siempre en movimiento el hombre contri-

buye, en infima parte con su proceso vital, pero en gran parte con
su inteligencia, ya que aprovecha las fuentes naturales para obte-
ner stbstancias que necesita para su alimentacién, comodidad o eco-
mo medio de curar sus enfermedades. Y es que, a pesar de lo mucho
que ha contribuido la sintesis al enriquecimiento de los elementos
quimicos, la verdadera fuente de ellos es la naturaleza que dia a dia
revela sus misterios al estudio.
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CAPITULO II

CARACTERES DE LAS ESPECIES QUIMICAS

Caracteres organolépticos: Color. Olor. Sabor. Forma cristalina. — Solubilidad.
Dialisis. — Punto de fusiéon. — Punto de ebullicién: liqguidos puros, mez-
clas.— Densidad,

|

En quimica orgénica, eomo en quimica mineral, se presenta a
menudo ¢l problema de separar, de una mezela, al estado puro, log
diversos cuerpos que la forman. El con)unto de operaewueq que
permlte alslar un_euerpo. puxo de una mezcla MAS 0 menos cbm-

\plos mmediatos o espe('ws quimicas los cuerpos puros aislados.

No existen reglas fijas y exclusivas para efectuar esta separa-
cion ; los métodos empleados varian con la naturaleza de la mezcla
y dependen de ésta; por esa razén el quimico busca el mas conve-
niente, tenlendo en cuenta @) la mezcla de que se trata; b) las
propiedades fisicas y quimicas de los euerpos que quieren separarse

Al final del capitulo esbozaremos los fundamentos de los métodos
que permiten separar o extraer principios inmediatos de mezeclas
més o menos complejas; a continunacién estudiaremos las propieda-
des que caracterizan y sirven para definir una especie quimica: '

Una especie quimica se caracteriza por una serie de propiedades
tipicas, propias de la misma, que reciben el nombre de constantes;

Wstalma (si es solida), punto de fusién, o de ebullwzon, i

densidad, solubilidad en los distintos disolventes, ete.
11
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También los caracteres orgamolépticos (vale decir, los percepti-
bles, directamente por los 6rganos de los sentidos: olor, eolor, sa-
bor), sirven para reconocer una especie quimica determinada. Asi
por ejemplo, el olor del alcanfor o el del mentol son tipicos; el
“sabor del azticar nos permite diferenciarlo de otras substancias muy
semejantes en su aspecto, ete. Pero no aleanzan a darnos una idea
absoluta de su pureza quimica: pueden hallarse presentes canti-
dades pequenas de otras que no se revelan por los érganos diree-
tamente. Pero las constantes fisicas se hallan modificadas en estos
casos, y a ellas se recurre para identificar las especies quimicas
¥y reconocer su pureza.

Vv Caracteres organolépticos.— Son los que pueden impresionar di-
rectamente nuestros sentidos, y nos permiten orientarnos si se trata
0 no de un cuerpo puro.

i

Color.— El color de algunas substancias es tipico. EIl azlicar
puro, en cualquier forma en que se presente (en polvo, terrones,
trozos, ete.), debe ser siempre completamente blanco. Si no lo
fuera, ya tendriamos la certidumbre de que no es un cuerpo puro.
Pero el que sea blanco, no indica que sea ung especie quimica:
hay muchos cuerpos blancos.

Practica. — Otros cuerpos que pueden observarse serian: iodofor-
mo; (amarillo) ; tornasol, (azul); distintos colores de anilina, ete.

Olor. — Muchas substancias orgéanicas estan dotadas de un olor
caracteristico que permite reconocerlas directamente.

Practica. — Huélanse : aleohol etilico; acido aecético, éter, ecloro-
formo, acetona, acetato de etilo, ete.

Sabor.— El sabor de algunas substancias es un caracter distin-

tivo: la glicerina es dulee; el aleohol comiin quemante; ciertas subs-

tancias son muy amargas; otras muy dulces.

Prictica. — Pruébense vnas gotas de una solucién de sulfato de
quinina al 1%, y otra de sacarinato de sodio al 1%.

Forma cristalina. — Ciertas substancias sélidas tienen formas
cristalinas propias, muy tipicas. Al mismo tiempo al observar las
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formas cristalinas, puede apreciarse si la mezela es homogénea,
vale decir si estd constituida por una sola clase de cristales o si
se trata de una mezcla.

Prictica. — Obsérvense, con el auxilio de una lupa o un binoeu-
lar de poco aumento, cristales de iodoformo; urea; sacarosa; y
mezclas de dos o més de ellas.

V' Solubilidad.— En quimica orgénica la solubilidad de los cuerpos

es una constante muy utilizada tanto para recomocerlos como para

separarlos de mezclas. A diferencia de los que estudidbamos en

quimica inorgénica, en la cual casi solo se consideraba la solubili- *

dad o insolubilidad de los cuerpos refiriéndola al agua, en quimica

orginica se emplean muchos disolventes, que reciben en general el

nombre de disolvenies orgdnicos y también neutros, porque en ellos

los compuestos disueltos no tienen tendencia a ionizarse, Entre

aquéllos tenemos: aleohol, éter, bencina, cloroformo, henceno, sul-

furo de carbono, acetona, ete.  (Cuando s¢i mane‘rie, recuérdese

que casi todos ellos son muwy mflamables)&zi? o0 NAAUARR At
Muchos compuestos orgdnicos son insol i agua, pero son

solubles en disolventes organicosy :

Praictica.— Utilizando - tubos de ensayo, ecompruébese la insolubi-
lidad en agua del iodoformo, del mentol, del alcanfor, ete. y en otros
tubos, la solubilidad de esos cuerpos en éter, cloroformo, alecohol, ete.

Lo indicado anteriormente no es absoluto, pues también se cono-
cen muchos compuestos orgénicos cuya solubilidad es contraria de
la anterior. 5

.

Practica. — Compruébese la insolubilidad de la sacarosa (azﬁca:ﬁ:
comun), en éter, cloroformo, ete., y la ficil solubilidad en agua

Dediizcase y compruébese como de una mezcla de aziicar e iodo-
fermo, es posible separar, uno de estos euerpos utilizando el disol-
vente apropiado.

La mayoria de los disolventes orgéanicos son 1nszclb1es con el
agua; pero miseibles (solubles), entre si.

/i
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Practica. — Compruébese la perfecta solubilidad del aleohol con
el agua, y la no miscibilidad del agua con éter, cloroformo, sulfuroe
‘de carbono, ete. :

Por otra parte, obsérvese la miscibilidad del aleohol con el éter,
con el cloroformo, ete.

Toda especie quimica tiene una solubilidad determinada y fija para cada disol-
vente y para cada temperatura. La solubilidad puede expresarse de diferentes
modos: comtinmente se relaciona a 100 partes de solucién (no de disolvente).

Para determinar la solubilidad de un sélido, que es el caso més corriente, se
introduce en un frasco que puede cerrarse, una cantidad de disolvente, y se va
afiadiendo poco a poco la substancia finamente pulverizada, agitando, hasta que
se observa que una parte permanece sin disolver después de un tiempo. El frasco
se introduce en un terméstato (aparato que sirve para mantener constante la
temperatura), regulindolo a la temperatura necesaria. Se agita con frecuencia y se
procura que siempre haya un exceso de substancia sin disolver. Después de un
tiempo, se retira mediante una pipeta una porcién de la solucién clara, y se intro-
duce en una cdpsula cuyo peso conocemos (tarada). El aumento de peso de ésta
da el peso P de la solucién (liquido + sé6lido). Se evapora esta solucién, ya sea por el
vacfo sulftrico, por el calor, ete., de acuerdo a la naturaleza del disolvente. Se
vuelve a pesar la cdpsula, y se repiten las pesadas hasta que el peso obtenido sea
constante. 5

De este modo se conoce el peso p de la substancia contenida en la cantidad P
de soluci6n. La solubilidad S, relacionada a 100 partes de solucién, estd dada por

la ecuacién S = -% X 100.

La solubilidad puede relacionarse a la cantidad de substancia disuelta en 100

partes de disolvente; la relacién que expresa este valor es: Sy = P—p— % 100.

Fra. 1. — Dializador de Graham,

J Dialisis. — Es como sabemos (TI. pag. 36), la propiedad que tie-
‘nen ciertos cuerpos en solucién, de atravesar membranas porosas,
(papel de pergamino, vejiga de cerdo, capas de colodio, ete.).
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Si una solucién est4d formada por una sustancia que dializa mez-
clada con otra que no es capaz de dializar, es posible separarlas
sometiendo la solucién a la dializacién en el aparato representado
en la figura N¢ 1. j

V Punto de fusién. —Es la constante fisica‘ a laa que mas fre-
cuentemente se reecurre para reconocer la pureza de los cuerpos
solidos.

El punto de fusién de una especie quimica determinada, es la
temperatura a la cual, la forma sélida de la sustancia pasa a la
forma liquida, (figura N¢ 2).

3

t
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I'ta, 2, — Fusién: Toda substancia, s6lida o liquida, tiene para cada temperatura una tensién de
vapor determinada; el punto de interseccién de las curvas que corresponde a estos es-
tados determina el punto de fusién. Se encuentra, por lo tanto, en equilibrio dindmico
con su vapor, en su superficie se condensan y evaporan idénti Gimero de molécul

El punto de fusion ;g es inflm'/do apreciablemente por las va-
riaciones de presi6n, i '

El método més utilizado para determinarlo es el denominado del
«tubo ecapilar », y requiere un material sencillo.
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Un balén de unos 100 centimetros ctibicos de capacidad, (figura 3)
se llena hasta algo més de la mitad con 4cido sulftirico concentrado,

\

Fia. 3. — Determinacién del punto de fusién.

al cual se le afiade un poco de nitrato de potasio para que no se obscu-
rezea. La parafina blanca, sin embargo, es més conveniente que el
4eido sulffirico por ser menos peligroso su empleo.
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En el acido viene a sumergirse un tubo de ensayo, conteniendo
también écido sulfarico hasta un nivel tal que, cuando se sumerge
un termoémetro, el bulbo, o reservorio del mercurio, quede cu-
bierto por completo. Kl nivel del 4cido en los dos recipientes debe
ser méas o menos el mismo. Esta doble capa de 4cido tiene por
objeto hacer mas regular el calentamiento.

Un corcho dividido mantiene el tubo de ensayo en el cuello del
balén, sin cerrarlo por completo.

La substancia euyo punto de fusién quiere determinarse se pulve-
riza y se introduce en un tubito de vidrio delgado, de une a.dos
milimetros de didmetro, que se obtiene estirando un tubo de vi-
drio a la llama de un mechero Bunsen.

El principio del método es el siguiente: wna substancig sélida,

P‘/") | opaca, se wvuelve transparente al fundirse, y este cambio puede

h

| apreciarse con toda nitidez observando el tubito que la eontiene.
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F1c. 4. — Cambio de estado: Por la accién del calor una substancia fija calorfas hasta que funde,
en cuyo momento la temperatura se mantiene constante, para luego ascender y entrar
en_ebullicién, durante cuya duracién la temperatura se mantiene también constante.

El tubito se une al termémetro mediante un alambrecito de pla-
tino, si el tubito es suficientemente delgado, basta aproximarlo al ter-
moémetro mojado con una gota de acido sulfdrico o mejor colodion,
ambos se mantienen unidos por adherencia.

\
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Se introducen en el tubo de ensayo, procurando no tocar las
paredes ni el fondo del tubo. Kl termdémetro se mantiene en el
eje del tubo mediante un eorcho dividido, colocadas ambas -mita-
des en la boca del tubo.

Para determinar el punto de fusién, se procede a elevar lenta-
mente la temperatura del bafio de dcido sulftrico.

Se observa el tubito que contiene la sustancia: en el momento
que ésta cambia de aspecto, volviéndose transparente, se anota la
temperatura -que marca el termémetro: es el punto de fusién.
Conviene repetir la determinacién, y deben obtenerse ignales tem-
‘peraturas en ambas experiencias.

\| Punto de ebullicién. — Es la temperatura a la cual un liquido
pasa del estado liquido al gaseoso, (figura 4) y es tan caracteristi- |
co para los liquidos volétiles coy el punto de fusién para los sélidos.

La presion _tiene _mucha influéneia sobre el punto de ebullicién

de los liquidos ; aumentando Ta presion, la temperatura o punto de ‘
ebullicién aumenta y viceversa. . ¢, dred w«»,J \rm(\o~ AR

Liquidos puros.— Se determina mediante un baloneltp de desti-
lacién unido a un refrigerante, (figura 5). El tapén esta perforado
dando paso a un termémetro. Es conveniente que la parte de la esca-
la termométrica que marca la temperatura de ebullicién, esté entera-
mente envuelta por el vapor.

Estando el liquido a destilar dentro del balén, se comienza a calen-
tar éste, una vez eolocado el termémetro. Para evitar los sobresaltos
gue se producen en la ebullicién, conviene agregar unos trocitos de
piedra pomez. Se calienta el liquido hasta ebullicién: los vapores
se elevan en el cuello del balén, y al principio se condensan sobre
las paredes y sobre el termémetro. La columna mercurial va as-
cendiendo hasta que llega un momento en que queda estacionada
y el liquido destila: la temperatura que en ese momento indica el
termémetro es el punto de ebullicién. Se anota ésta y la presién
atmosférica de ese momento.

Mezclas. — Si el punto de ebullicién no es constante, es sefial de
que se trata de una mezcla, en cuyo caso se determina ajustando
al baléon un refrigerante de reflujo.

«J
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Densidad. — Peso_especifico.— Recibe el nombre de densidad o
peso especifico de un euerpo, a una temperatura y bajo una pre-

TF1a, 5. — Determinacion del punto de ebullicién.

sion determinada, el peso de la unidad de volumen de dicho
cuerpo. :
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La densidad es una propiedad caracteristica de las substancias,
puras, o sea de las especies quimicas. !

Si pesamos un pedazo de papel de tamafio determinado, y luego
un trozo de hierro, del mismo tamafio y del mismo espesor, nota-
remos de inmediato la diférencia del peso entre ambos. Se dice
que el hierro tiene una densidad mayor que el papel.

Para poder comparar la densidad de las sustancias entre si, es
necesario relacionarla eon una tomada como tipo. El peso del agua
destilada, y a la temperatura de 4°, es la unidad a que se rela-
cionan las densidades de los cuerpos liquidos y sélidos. Por esta
razén la densidad que aqui consideramos es siempre la densidad
relativa.

Cuando expresamos que un trozo de hierro es més pesado que
un pedazo de papel de igual tamafio, tomamos en consideracién
dos propiedades: el volumer y el peso. Si relacionamos el peso
de la unidad de volumen, es decir, un centimetro ctibico de ambas,
con el peso de igual volumen de agua destilada, y a 4° de tempe-
ratura, tendremos la densidad relativa de ambas substancias (pa-
pel, hierro), con relacién al agua, tomada como unidad. El papel
es mas liviano que el agua, el hierro es 7,8 veces més denso. Es
deeir, que un centimetro ctibico de hierro pesa 7,8 veces més que
el mismo volumen de agua.

De igual manera, dos centimetros ctbicos de hierro pesaran' el
deble, tres centimetros eiuibicos el triple, etec. Luego, en una misma
sustancia, la_relacion entre el volumen y el _peso es constante, y
esta constante recibe el nombre de densidad.

La densidad D, podemos definirla, pues, como li;"ﬁ@,ci@\élﬂf
existe enire el peso P de un cuerpo y su volumen V; es decir:

P
D=—,
v

‘relaciéon que nos permite determinar la densidad de un cuerpo
conociendo su peso y su volumen.

Como sefialamos anferiormente, Ias densidades de los cuerpos li-
quidos y sélidos se relacionan a la densidad del agua destilada, y
la temperatura de 4°, que se toma como unidad: 1.000.
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Determinacion de lo densidad de wna sustancia solida.— Bl
peso se determina por la balanza. Si el cuerpo considerado tiene
forma geométrica, se determina su volumen mediante las reglas de
la geometria. :

Cuando el solido no tiene forma geométrica, el volumen puede
determinarse practicamente midiendo el volumen que desplaza de
un liquido, midiendo o pesando el liquido desplazado. ——

Para medir el liquido se emplea una probeta graduada. Se lle-
na ésta de agua hasta una altura que se anota, siempre que el
cuerpo sea insoluble en éste; de lo eontrario el dato obtenido es
falso, pues el cuerpo se disuelve. En estos casos se emplea otro
liquido en el eunal sea insoluble el cuerpo en estudio: aleohol, ben-
zol, kerosene, ete. !

Se introduce el sélido, el eunal debe sumergirse completamente en
el liquido. Ja altura del liqguido aumenta, se anota ésta y la di-
ferencia entre esta anotacién y la anterior da el volumen del eunerpo,
que ha desplazado un volumen de liquido igual al swuyo.,

Otro método més exacto y mas prictico es el llamado del piend-
metro, (figura 6). El volumen de liquido desplazado se delermina
por el peso del liquido desalojado por el cuérﬁo. Pueden presentarse

.

Fra, 6. — Picnémetros.

dos casos: que el euerpo cuya densidad quiere determinarse sea inso-
luble o sea soluble en agua. En ambos se utiliza un pienémetro, que
es un frasco con tapén esmerilado, que cierra herméticamente, y que
lleva en su cuello una sefial, llamada enrase, para indicar la altura




a que debe llegar el liquido. Sabemos que los liquidos forman
en contacto con las paredes del vidrio un meniseo: la parte inferior
de este menisco debe ser tangente al enrase del picnémetro.

Determinacion de la densidad de un cuerpo insoluble en agua.-
— @) Se determina primeramente el peso del pienémetro vacio:
sea P.

b) Se llena el picnémetro con agua destilada hasta el enrase, ¥y
vuelve a pesarse nuevamente: Pa. TLa diferencia entre Pa— P nos
indica el peso del agua contenida en el pienémetro.

¢) Se coloca la sustancia, al lado del picnémetro lleno de agua
y se pesa, sea Pas. Restando del dato anterior, tendremos el peso
de la substancia Pas-— Pa — peso substancia cuya densidad que-
remos determinar,

d) Se pesa con la sustancia en el interior, y se llena con agua
hasta que ésta llegue hasta el enyase. Tendremos un nuevo pe-
so: Pas;.

De este valor deducimos la densidad del cuerpo haciendo el si-
guiente razonamiento: si la substancia no ocupase lugar, la dife-
rencia de peso entre Pas — Pas;, debiera ser igual a la de Pa—P.
Pero como la substancia ocupa un -volumen, el agua contenida en
el picnémetro no puede ser tanta comio en el picnémetro vacio; y
sera tanto menor cuanto més volumen ocupe el euerpo. El volu-
men de agua desalojado por la substancia, (que conocemos por equi-
valer al peso de agua), es igual al volumen de la substancia. Co-
nociendo el peso y el volumen de la substancia, la determinacién
de su densidad es muy sencilla.

Tomemos un ejemplo:

P =20 grs.
P, =45 grs.
P,s = 45,80 grs.:
Pag, = 44 grs.

De donde se obtiene
Peso de la substancia:

Pas— P, = 45.80 — 45 = 0.80




Volumen de la substancia

Pag— Pasy = 45.80—44 = 1.80

Determinacion de la densidad de wn cuerpo. soluble en agua.
— Las determinaciones son semejante, pero el piecnémetro se llena
con otro liguido euya densidad se conoce, en el cual el cuerpo sea
insoluble:

Asi se determina primeramente el peso especifico del cuerpo con
relacién a ese liquido tomado como unidad.

Para referir luego el peso especifico asi determinado al del agua
destilada, se multiplica por el peso especifico encontrado de ese 1i-
quido con respecto al agua.

Densidad, de los liguidos.— La densidad de un cuerpo liquido

a una temperatura dada, es la relacién que existe entre el
peso p de un cierto volumen del cuerpo a esa temperatura y
el peso p’ de igual volumen de agua destilada a + 4° C.

D=—:7 'A

En la practica se determinan a 15°C.
Pero como el peso p’ del agua tiene el mismo valor que el volumen
v. expresado en em®, pues un ecentimetro ctibico pesa un gramo en

esas condiciones de temperatura, tenemos:

By
v

D=

Practicamente las densidades se relacionan no al aguna destilada
y a la temperatura de 4°, sino que se acostumbra a eompararla con
la del agua a igual temperatura que el liquido. Para la determi-
nacién conviene usar el pienémetro. Se pesa el pienémetro vaeio
P, luego lleno de agua destilada y a una temperatura X°:P;. La




- diferencia entre ambas pesadas nos dd el peso del agua contenida
¥y de aqui se deduce el volumen del pienémetro puesto que un cen-

~ timetro de agua pesa un gramo:

e

-
i

T e

P;'—P = .

ﬂ'r’ ¥

quido cuya densidad se determina,P,.. La diferencia entre. esta
pesada y la del pienémetro vacio, es el peso p del liquido contenido
en el piendémetro:

SR
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Pz—-P = p.

Lia relacién entre p y v. da la densidad del liquido.

Para la determinacién de la densidad de los liquidos también puede utilizarse
la balanza de Mohr-Westphal o los densimetros:

- Balanza de Mohr-Westphal. — Se basa en el principio de Arquimedes, que dice

' que todo cuerpo sumergido en un liquido recibe un empuje hacia arriva equi-
}ﬁ_‘ valente al peso del volumen del liquido desalojado. La relacién entre peso y volu-

!
Pj' 4 ed ; i % 4 e 7 /8 )
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Fi1c. 7. — Balanza de Mohr Westphalt. La densidad indicada es: 0,9853.

 men constituye la densidad; relacionando entonces el empuje que recibe un cuerpo
determinado sumergido en el agua (unidad) con el que recibe sumergido en un li-
b quido x, esa relacién nos dard la densidad de este dltimo liquido (figura 7).

Se vacia el pienémetro, se seca bien, y luego se llena con el li- .
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La balanza estd formada por un soporte metdlico sostenido por un pie que tiene
en uno de sus lados un tornillo. El soporte termina en la parte superior en una
plataforma horizontal que se acoda en un extremo formando una especie de U
acostada, en cuya parte media existe un pivote metético horizontal terminado en
punta. En la parte superior del soporte se encuentra una excavacién de acero, en
forma de dngulo, sobre el cual puede oscilar la punta fina de una cuchilla, también
de acero, unida a una barra horizontal, de brazos desiguales, uno de los cuales tiene
un contrapeso movible mediante un tornillo, que termina en un pivote, que es-
tando la balanza en equilibrio debe coincidir con el fijo, situado en medio de
la U acostada. El otro brazo estd dividido en 10 partes iguales coincidiendo la
tltima, la décima, con el filo de un tridngulo en el que descansa mediante un gancho
el hilo de platino que sostiene al flotador, constituido de vidrio macizo con un ter-
moémetro en la parte interior.

Colocado este ttotador la balanza deberd estar en equilibrio, y si no lo estuviera
se consigue este equilibrio mediante el movimiento del contrapeso del otro brazo
o del tornillo del pie.

Si en esta posicién de equilibrio se coloca agua en una probeta hasta un enrase
determinado y se sumerge en ella el flotador el equilibrio se rompe, por el empuje
recibido, y para restablecerlo serd necesario hacer un empuje hacia abajo exacta-
mente idéntico al peso del volumen del liquido desalojado, es decir al volumen del
flotador, lo que se realiza coloecando en el gancho del flotador una pesa grande
que llamaremos N° 1, que trae el aparato. En esa posicién esa pesa indicard
D. 1, légicamente, y en cualquier otra posicién de la barra indicard densidades
menores, de acuerdo con la posicién; asi en la ranura 7 indicard 0,700; en la 8-0,
300. ete.

La balanza trae ademds otras tres pesas, cada una de las cuales pesa la décima
parte de la anterior; asf, la segunda, colocada en la ranura 10, indica densidad
0,100, pero colocada en cualquier ofra indicard, por ejemplo, 0,070 y 0,030
respectivamente, y lo mismo sucederd con las otras, es decir que la segunda da la
segunda decimal; la tercera, la tercera decimal, y la cuarta, la cuarta decimal.

Para determinar la densidad de un liquido, se coloca en la probeta el liquido,
en reemplazo del agua, y hasta el mismo enrase; se enfria o calienta hasta que su
temperatura sea de 15° y se equilibra la balanza colocando todas las pesas que
fuera necesario, que se leerdn luego de acuerdo con sus valores.

Densimetros. — Estan constituidos por un flotador; con un con-
trapeso en su parte inferior y una varilla en la parte superior
graduada en grados de densidad (figura 8). La graduacién se hace
sumergiendo el aparato en liquidos de densidades conocidas y mar-
candolas en la varilla. Para los liquidos mis densos que el agua la




f | denmdad 1 000 debera estar en la parte supenor de la eseala, para
los menos densos en la mﬁrlor.

Fia, 8. — Densimetros.

Densidad de los gases. — La densidad de los gases se puede determinar con
relacién al aire, o con relacién a otro gas, el hidrégeno.

Su determinacién se reduce a pesar un volumen detenmnado de aire, encerrado
en un balén de gran capacidad y pequefio peso en el cual prevmmente se ha hecho
el vacfo a 0°y 760 milimetros de presién, y pesar luego en idénticas condiciones
el otro gas. La relacién del peso de éste con la del peso obtenido por el mre nos

daré su densidad.
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CAPITULO III

J  ANALISIS INMEDIATO

Presion. Sublimacién. — Separacién de principios inmediatos sdélidos
mediante el uso de disolventes. — Separacién de principios inmediatos
liquidos: — Destilacién fraccionada. — Prdctica. — Separacién de princi-
pios inmediatos sélidos de liquidos. — ANALISIS ELEMENTAL CUA-
LITATIVO. — Reconocimiento del carbono.— Investigacién del hidro-
geno. Investigaciéon del nitrégeno. Investigacion del azufre: — Inves-
tigacién de los halégenos. — Investigacién del fésforo. — Investigacion
de otros elementos. — ANALISIS ELEMENTAL CUANTITATIVO. Objeto.
Principio. — Dosaje del carbono y del hidrégeno.— Dosaje del nitré-
geno. — Dosaje del oxfgeno.

\ Definicién de analisis inmediato. — Métodos — Se designa con

el nombre de andlisis inmediato el conjunto de operaciones que
permiten extraer los principios inmediatos, o especies quimi-

cas, al estado puro, de una mezcla mis o menos compleja.
Los métodos de separacién a seguir, dependen de la naturaleza

de la mezcla y de las propiedades de los componentes.’ En gene-

ral pueden reducirse a dos procesos generales: 1) los que dependen
del uso de disolventes y 2) los que aprovechan la destilacién.

Sobre ellos insistiremos dentro de poco, vamos a referirnos ahora
a otros menos importantes y aplicables sélo en casos especiales.

4 Presién. —Un ejemplo prictico del empleo de la presién para
separar principios inmediatos lo tenemos en la separacién de acei-
tes de distintas semillas: Comprimiendo las aceitunas, o los granos
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de mani, se separa el aceite de las partes sélidas. De la misma
manera se obtiene la manteca de cacao de las correspondientes se-
millas.

Prictica. — Compruébese comprimiendo nueeces en una muheca
de trapo.

>

MY

F1a. 9. — Sublimacién.

Sublimacién.-Si se trata de una mezela formada por partes fi-
jas y otras sublimables, estas pueden separarse por calentamiento
de la mezcla.



- del tubo grueso sale un tubo delgado, que primero asciende, hasta la mitad

Asi se separa por ejemplo un principio inmediato;. ¢l deido ben-
zoico, de una resina natural, el benjui, que constituye una ,;ngg_elg(.j/

Practica. — En una cépsula de potggelﬁm, (figura 9), se colocan
unos gramos de bénjui de Siam. Se tapa con un papel de filtro, y
luego se recubre todo con un embudo. Calentando suavemente la
capsula, (mejor aiin si se calienta sobre bafio de arena) se reco-
gen cristales de 4ecido benzoico sobre las paredes del embudo.

El experimento es también muy demostrativo utilizando como
mezelas, arena y anhidrido ftdlico; o arena o tierra y naftalina.
J Separacion de pi-inciplos inmediatos s6lidos mediante el uso de
disolventes.—Los casos a tratar pueden agruparse en dos grandes
grupos. Supongamos para simplificar, que se trate de separar una
mezcla formada por sélo dos substancias. ILios casos posibles serén:
a) que una de las substancias sea insoluble en un determinado di-

solvente, y la otra muy soluble. y

b) que ambas sean solubles en los distintos disolventes, pero en

diﬂifga_ﬂpibpprcién. ‘ ‘

Primer caso.— El empleo de disolventes determinados permite
separar los componentes de la mezcla muy fécllmente cuando uno
de ellos es soluble y el ofro no. e S

Practica. — Hagase una mezela de aziicar y de Acido benzoico en
partes iguales y dividase en dos poreciones,

Una de ellas tréitese con agua: se disolvera el aziicar, y queda.ré
insoluble el 4cido benzoico. i

La otra porcién tratese con éter: se disolvera el 4cido benzowo,
¥ quedard insoluble el aziicar.

Esta operaci6n se trata siempre de facilitar, utilizando aparatos llamados extrac-)
tores, entre ellos el de Soxhlet, que permiten realizar una solucién continua, em-/ i |
pleando siempre el mismo disolvente. :

Consta de un tubo grueso (fig. 10 @), cerrado en su parte inferior y continuado i
por otro tubo, més delgado, cortado a bisel, que se ajusta, mediante esmeril o un |
tapén agujereado, a un halén. De la parte superior del tubo grueso sale un tubo /|
acodado, que desemboca en la parte superior del tubo delgado. De la parte inferior/
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; tubo grueso, que en adelante llamaremos « extractor »; luego desciende, penetra
| ' en el « cuello del extractor » y termina cortado a bisel. Se llama sifén. En la parte
" . superior-del extractor, mediante un tapén agujereado, se ajusta un refrigerante.

b)

Fic. 10. — Extractores de Soxhlet.

Practica. — Para usarlo se coloca adentro del extractor, en un cartucho de pupeL
. de filtro especial, la sustancia que se quiera extraer (olivas, nueces, ete.). En
1. el balén se coloca el disolvente (bencina, nafta). Se calienta y se hace circular

- agua por el refrigerante. Los vapores de bencina suben por el cuello, luego por el
' tubo lateral y pasan al refrigerante, donde se condensan y caen en forma de gotas
 sobre el producto que se estd extrayendo y disuelve las substancias solubles y
acumuldndose hasta que alcanza el njvel superior del tubo sifén, que al lenarse
de liquido se carga y vacia el extractor. El disolvente desciende al balén con la
 sustancia disuelta, y la operacién se repite un ndmero de veces.

Existen otros aparatos extractores, como el que se representa en [a figura 10 b.
 Los digestores o aparatos de desplazamiento o lixiviadores, estdn constituidos
~ por un recipiente de forma cénica invertida hacia abajo, en el que se coloca la
substancia a extraer; por la parte superior se agrega el disolvente, que desciende

por capas, cargindose cada vez mds de substancia soluble, y cae finalmente en
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forma de gotas por medio de una llave colocada en la»parte inferior (figura 11).
Cuando el liquido disolvente es voldtil se recibe en un recipiente cerrado, y se per-

L

Fia. 11. — Aparato de lixiviacién.

A

mite el desalojo del aire por medio de un tubo doblemente acodado, que comunica S’
en la parte superior con el extractor.



EByaporacién. — Se realiza colocando la solucién en un cristalizador y calen-
: tdndolo a la temperatura conveniente de acuerdo con la naturaleza del disolvente
I y de la substancia que se deba utilizar
' Para obtener el aceite de las semillas extrafdas con bencina, por ejemplo, es sufi-
ciente evaporar a ésta en un eristalizador colocado sobre un bafio marfa. Por este
procedimiento el disolvente se pierde. En la industria el disolvente es destilado
'y recogido para volver a ser utilizado.

ey

Segundo caso.— Si ambas substancias son solubles, en distintos
disolventes, pero su coeficiente de solubilidad es diferente, se re-
curre a la cristalizacion fraccionada.

Recordemos brevemente los principios de la cristalizacién.

La cristalizacion tiene por objeto obtener los cuerpos bajo forma
de poliedros geométricos.

Los cristales se obtienen ordinariamente haciendo eristalizar las
soluciones de las sustancias en distintos disolventes, para lo cual
la solucién debe estar saturada de la sustancia que quiere cristali-
zarse, a la temperatura a que se realiza la cristalizacién., ‘

La solubilidad aumenta, salvo raras exeepeciones, con la tempera-
tura, y esta propiedad se aprovecha para la cristalizacién.

De la sustancia cuya cristalizacion se pretende, se hace una so-
lueion muy concentrada calentando en un balén ceon el disolvente
adecunado. Dejando enfriar la solucién obtenida, el cuerpo preei-

- pita, por lo general en forma cristalina, porque con la disminueién
de la temperatura, disminuye también la solubilidad: la solucién,
- saturada en caliente, permaneceri saturada en frio, pero eristali-
‘zari una parte.
- Ocurre a veces qhe una solucién, saturada, y atn sobresaturada
"411 una temeperatura dada, no cristaliza, sin embargo. Se logra en
~ estos casos provocar la cristalizacion, cebéndola eon cristales de
."'la sustancia en solucién, o con una combinacién isomorfa, o agi-
“"j:ando fuertemente y raspando las paredes del vaso con una varilla
‘;.‘f,le vidrio. Se dice en esos casos que el liquido estd sobresaturado.
| “f@; Utilizando la eristalizacién, es posible también separar las dis-

A P 4 7ol =

e w  F

=




Este método constituye la eristalizacion fraccionade, que se apli-
ca en los casos de una mezcla de dos o mas substancias que poseen
solubilidades semejantes.

El fundamento es el siguiente: sea una mezcla de dos cuerpos
A y B, y tratemos de separarlos con un disolvente en el cual la
solubilidad de ambos la representamos por ¢ y b respectivamente.
Supongamos que ¢ sea mayor que b, es deeir, que el cuerpo A sea
mas soluble que el cuerpo B. Tratemos la mezela por una eanti-
dad tal de disolvente que no alcance a disolver toda la mezcla.
Por filtracién separamos la solucién que lleva disueltos A y B, del
residuo. Puesto que el euerpo A es més soluble que B, habra en
solucion mayor cantidad de A que de B, pero, inversamente, el re-
siduo ¢ estard formado por mayor cantidad de B que de A.

Concentremos por evaporacion la solucidn:

Se depositan cristales de A y de B, pero la solucién se ird enri-
queciendo cada vez méis de A, puesto que por ser B menos soluble
se depositard en mayor cantidad. En efecto, cuando la solueién
estd saturada con respecto a B, no lo estard todavia con respecto
a A, .

Se separan por filtracién las aguas madres en que se formaron
lok cristales, y se vuelven a coneentrar. Los fendémenos deseriptos
se reproducen. Repitiendo estas operaciones, tendremos por 1lti-
mo una solucién constituida casi exclusivamente por A, con muy
poco B disuelto.

Si, sobre el residuo primero y cada una de las cristalizaciones
obtenidas, repetimos este tratamiento es facil de concebir cémo se
obtiene, finalmente, la separacién de ambos cuerpos.

Se llega con més facilidad a separar los componentes de las mez-
clag recurriendo a la cristalizacién alternada, mediante el empleo
de dos o méis disolventes. Se eligen disolventes cuyo poder de so-
lueién sea distinto. :

Volvamos a tomar el caso anterior. En el primer disolvente la
solubilidad @ era mayor que b. Empleamos otro disolvente tal que
la de b sea mayor que q.

Veamos lo que ocurre al tratar el residuo primitivo ¢ por el
segundo disolvente. Como dijimos, ¢ estard formado en su mayor
parte por B. Al tratarlo por el segundo disolvente, se disolve-
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ra la mayor parte de B y muy poco de A. La parte de ¢ no
disuelta estard formada casi toda por A. Separemos por filtra-
cién, y concentremos la solucién: como A se ha disuelto poco,
pero la cantidad disuelta es tal que el liquido estara saturado, con-
centrando ecristaliza, mientras que B, méas soluble, queda en solu-
¢ién. Separemos por filtracion el depdsito constituido ecasi inte-
gralmente por A, y volvamos a concentrar: tendremos un.segundo
depdsito, formado también por A, pero con algo de B porque ya
se habra llegado al limite de saturacién. Repitiendo esta opera-
¢ién, vamos obteniendo una serie de precipitados, constituidos por

L
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Frae, 12, —Eolaé &e decantacién.

ung mezela de poco A y cada vez mas ricos en B, hasta obtener
finalmente un depésito de cristales formado exclusivamente por B.

Repitiendo sobre los depdsitos formados intermediariamente la
cristalizacion fraccionada y alternada, se separan perfectamente
ambos cuerpos de la mezela que forman.

Separacion de principios inmediatos liguidos. — Pueden presen-
tarse dos casos principales:

@) los liquidos a separar son insolubles entre si.

b) los liquidos son miscibles entre si.
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Primer caso.— Se recurre a separarlos utilizando las llamadas
ampollas de decantacion (figura 12).

Prdctica.—Sepérese una mezcla de agua y ecloroformo, y otra
de agua y éter. Colocada la mezela en la ampolla, por reposo se
separan netamente dos capas. Abriendo la llave de la ampolla,
estando ésta destapada, recojase la capa inferior hasta que el nivel
de la superior alcance la liave.

Obsérvese que en el primer caso la eapa inferior es la de cloro-
formo, y la superior de agua. En el segundo ejemplo, la capa in-

ferior es de agua, y la superior de éter,

Segundo caso.— Se recurre a la destilacion fraccionada. — Con
este nombre se designa la separacién de los constituyentes de una
mezela liquida por transformaeién en vapor y condensacién ulte-
rior. Estd basada en que cada cuerpo puro tiene un punto de
ebullicién propio y fijo.

Elevando la temperatura de un liquido, su tensién de vapor va .

aumentando, hasta que iguala a la presion exterior y en ese mo-
mento se produce el fendomeno de la ebullicién: la substancia co-
mienza a destilar.

Sometiendo a la aceién del calor una mezcla de distintos liquidos,
el que hierve a temperatura inferior destilard primero: se separa
de los otros cuerpos que le acompafiaban en la mezcla, condensando
parcialmente los vapores que se desprenden.

Estos productos parciales se someten a nuevas destilaciones frae-
cionadas, consiguiéndose obtener, después de repetir estas operacio-
nes, los cuerpos al estado puro.

Cuando pasa un euerpo puro, el termémetro queda estacionado.
En cambio, cuando pasa una mezela el termémetro no permanece
fijo, sino que asciende paulatinamente.

Para esta operacién se emplean balones con una tubuladura la-
teral llamados balones para destilacién fraccionada (ver fig. 13 a).
En la boca del balén se coloca un tapén que lleva un termdémetro, el
bulbo del cual viene a hallarse colocado a la altura del tubo lateral
de desprendimiento. Este tubo se halla en conexién con un refri-
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gerante, que sirve para condensar los vapores que destilan, reco-
giéndose licuados en el extremo de éste.

Los balones para destilacién no alecanzan a veees a fraccionar bien
las mezelas, porque la corta extension del cuello no deja espacio
suficiente para enfriar y condensar por reflujo los vapores de la
mezecla, especialmente cuando el punto de ebullicién de los ecompo-
ventes es vecino. Hs preferible emplear en estos casos las llama-
das colummnas de rectificacion (figura 13 b y ¢) las cuales tienen
distintas formas.
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F16, 13. — Bal6n de destilacién @, y columnas de rectificacién b y c.

El fundamento de su empleo es el siguiente: Al destilar una mez-
ela de liquidos, pasa primero el més volatil, pero siempre arrastra
vapores de los otros componentes. Al encontrar en el tubo una
gran superficie fria, se condensan, pero entran nuevamente en ebu-
1licién por el calor que les cede los vapores que ascienden. La parte
volatilizada cada vez mas rica del liquido de menor punto de ebu-
llieién, sufre asi una gran cantidad de condensaciones y evaporacio-
nes que hacen que al llegar al final de la columna éste sea casi
puro. '

Supongamos tener una mezela de dos liquidos de los cuales uno
hierve a 80° y el otro a 100°,
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Destilando esta mezela, a los 80° comienza a destilar el mis vo-
14til de los componentes, es decir, el de menor punto de ebullicién;
mientras destila todo este compuesto, la temperatura va aumentan-
do hasta llegar a los 100°, temperatura a la'que destilara el otro
componente (figura 14).

F1e. 14, — Aparato de destilacién.

Pero ecomo se comprende, la temperatura no permaneceri fija
en 80°, pues tratindose de una mezela, el punto de ebullicién no
sera fijo, sino que va aumentando gradualmente. Recogiendo las
fracciones que pasan entre los 80 y 85°, y de los 95 a 100°, ha-
bremos realizado una separacién no del todo perfecta, pero en cada 3
una de ellas primard uno de los constituyentes de la primitiva mez-
cla. En cambio, la fraccién que pasa entre 85 y 95°, estd formada
principalmente por la mezcla.

Para completar la separacién, vuelven a destilarse las distintas
fracciones por separado. Se destila la poreién 80-85° hasta que el
termémetro marque 85°: en el balén quedard una porcién de li-
quido. Se suspende la destilacion: al liquido que queda se le agre-



— A

ga la porcién 85-95° se vuelve a calentar y se recoge lo que pasa
hasta los 85° junto econ la primera poreién. Contintase la desti-
lacion recogiendo aparte de lo que destila hasta los 95°. Se deja

Fi1a. 15.— Destilacién fraccionada con columna de una mezcla de: éter (35°), aleohol (78°) y agua (100°).

enfriar, se agrega la poreidn 95-100°, vuelve a destilarse, se recoge
lo que pasa antes de los 95°, y se recoge una nueva poreién 98-100°,

Préctica de la destilacion fraccionada.— En un aparato como el
que se representa en la figura 15, se coloca una mezcla de éter,
aleohol y agua, (20 g. de éter y 60 g. de alcohol y 20 g. de agua).
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Se hace circular agua por el refrigerante y se calienta:

1° Se recoge en una probeta lo que destila hasta que el ter-
mémetro marque 38°, que estard constituida casi exclusivamente
por éter.

29 Se recoge en otro recipiente lo que destila de 38 a 90° que
estard constituida en su mayor parte por aleohol, conteniendo algo
de éter y agua.

3% Se recoge finalmente lo que destila hasta 100° que estara
constituido por agua con algo de aleohol.

Si se quiere hacer una rectificacién mejor, terminada esta ope-
racion, se limpia el aparato y se coloeca en él la fracéion primera,
destila y recoge solamente lo que pasa hasta 35°; (estard eonsti-
tuida casi exclusivamente por éter). Se deja enfriar y agrega al
balon la fraceion segunda, se calienta y recoge lo que destile hasta
78°. Al liquido que queda se le agrega la fraccién tercera, y des-
tila hasta 78°, v luego hasta 100°.

Con estas distintas fracciones se repite el tratamiento, en caso
de que fuera necesario, hasta obtener tres fracciones puras: Una
que destile a 35° de éter, otra a 78° de alcohol y una tercera a
100° de agua.

Destilacion destructiva. — Hay sustancias que se descomponen
por la aceién de calor, formando nuevas especies quimicas. Este
hecho se utiliza para obtener nuevos productos destilandolas a tem-
peraturas elevadas. Un ejemplo de este procedimiento lo tenemos en
el ““‘cracking” del petréleo y'también en la ‘‘destilacién destruc-
tiva de la madera’’.

Destilacién al vacio y en corriente de vapor de agua. — Cudndo
se quiere evitar la descomposicién de cierta clase de sustancias por
la acecién de la temperatura, al destilarlas; lo que sucede general-
mente con productos de punto de ebullicién elevada, se procede por
uno de los procedimientos siguientes:

a) al vacio. — Se hace el vaeio en un recipiente cerrado unido
al refrigerante de un aparato de destilacién, coll lo cual disminuye
el punto de ebulliciéon del liquido, y no es necesario elevar tanto la
temperatura. Este procedimiento se emplea para la destilacién de los
aceites lubricantes, evitdndose asi el ‘‘eracking’’.

1
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b) econ corriente de agua.— Se basa este procedimiento en el
hecho de que cuando se destilan liquidos no misecibles la tensién de
v'ap‘or del uno se suma a la del otro, disminuyendo de este modo,
v en forma considerable el punto de ebullicion de la mezecla.

Para realizarlo se hace llegar al balon de destilacion de un apara-
to como el representado en la figura 14, una corriente de vapor de
agua generado en otro balén, que burbujea en el seno del liquido a
destilar, arrastrando, de este modo, a los productos volatiles que
.contiene, aunque sean de muy distinta temperatura de ebullicién. Se
emplea este procedimiento, para la destilacién de las esencias.

‘{ Separacion de principios inmediatos, s6lidos de liquidos. —
También aqui pueden presentarse dos casos principales:

a) El s6lido es insoluble en el liquido.

b) EI sélido se halla disuelto en el liquido.

Primer caso. — Ya hemos visto en detalle en guimica inorgénica
la separacién de estas mezclas. Puede recurrirse a la decantacidn,
filtracion, centriftgacién, ete.

Segundo caso.— Si se somete a la destilacién una mezcla for-
mada por un liquido que lleva disuelta una substancia sélida, fija;
el primero destilari, dejando un residuo constituido por el prin-
cipio inmediato sélido.

Practica. — Disuélvase un gramo aproximadamente de acido ben-
zoico en unos 30 em® de- alcohol. La solucién se coloca en un
balén de destilacién y se calienta a bafio maria. Se destila mien-
tras pase alcohol. Obsérvese el aspecto del dcido benzoico que que-
da como residuo en el balén.

- Mediante el empleo de las diferentes téenicas sefialadas, se llega
a obtener las especies quimiecas, las cuales luego se reconocen reeu-
rriendo a las constantes fisicas a que mos hemos referido anterior-
mente.

o/ L ’
V.~ ANALISIS ELEMENTAL

Obtenidas las especies quimicas por algunos de los métodos uti-
lizados en el andlisis inmediato indicados en el capitulo anterior,
es necesario determinar de qué compuesto se trata.




Para ello es preciso, ante todo, reconocer qué elementos entran
en su composicién. Bl conjunto de operaciones que tienen ese obje-
to es lo que se conoce con el nombre de andlisis elemental cuali-
tativo.

Como los mismos elementos pueden formar distintas combinaeio-
nes, una vez conocida su naturaleza se determina las proporcio-
nes en que estan contenidos en la molécula, para deducir el nume-

1o de Atomos que intervienen en la formacién de aquélla. Este

es el objeto del andlisis elemental cuantitativo.

Una de las caracteristicas de los compuestos orgénicos es que la
inmensa mayoria estin formados por un niimero reducido de ele-
mentos: los principales son el carbono, el hidrégeno, el oxigeno,
el nitrégeno y menos frecuentemente el azufre, los halégenos, el
fosforo y el arsénico.

Naturalmente que en las combinaciones orginicas pueden ha-
llarse todos los otros metales o metaloides, pero estos easos se pre-
sentan menos frecuentemente.

Y’ Analisis elemental cualitativo. Prineipio del método. — Difieren
de los seguidos en quimica inorgéniea. Recordemos que para reconocer
el ion cloro, por ejemplo, disolviamos la substancia en agua y agregan-
do una solueién de nitrato de plata, se obtenia, si estaba presente
el halégeno, un precipitado blanco de cloruro de plata.

Pero en los compuestos orginicos los elementos no muestran sus
propiedades caracteristicas: un compuesto orgénico halogenado,
por ejemplo, no precipita con el cloruro de plata, ete. Hsta pro-
piedad se debe a que los atomos de los elementos unidos al carbo-
no, no se tonizan, y por lo tanto, no se manifiestan con sus reac-
eiones propias.

Ello es debido a que en las combinaciones inorganicas, los ftomos se hallan unidos
por electro-valencias; en las combinaciones organicas, los dtomos estdn ligados
al carbono por co-valencias; y, por lo tanto, no son ionizables.

Para poder reconocer los elementos unidos al earbono es mece-
sario descomponer la ;ombinacién orgénica, preferentemente por
aceion del calor, en presencia de agentes reductores u oxidantes.
Entoneces los elementos pasan a formar combinaciones inorgénicas,
las cuales son facilmente identificadas.




sy vy

Reconocimiento del carbono. El carbono es el elemento funda-
mental y tipico de los compuestos orgénicos. Hs por consiguiente
el que debe investigarse en primer término para saber si una subs-
tancia es o no orginica.

En algunos casos, cuando se trata de compuestos fijos, que con-
tienen ecarbono,si se calientan o se hacen arder sobre una la-
mina de cobre, o niquel, o platino, se observa la formaciéon de un
depoésito o residuo negro de carbén, que por aceién mis prolonga-
da del ealor desaparece.

Practica. — Procédase a encender un trozo de algoddén; o a eca-
lentar un terrén de azicar y obsérvese el color negro que toman.

En otros casos, euando se calientan algunas combinaciones con
dcido sulfiirico coneentrado, el dcido sulfirico las deshidrata enér-
gicamente, y se colorea en pardo o megro por carbonizacion de la
substancia. Este ensayo revela pues, la presencia de carbono en
el euerpo ensayada.

Practica. — En un tubo de ensayo que contiene 4cido sulfirieo
concentrado, agréguense una pequefa poreién de.azicar en polvo
o en granos, y caliéntese con cuidado. Obsérvese la coloracién ne-
gra que toma toda la masa.

El método generalmente utilizado es distinto a los expuestos.
Se basa en la oxidacién de la substancia orgénica, con transfor-
macién del carbono en anhidrido carbdnico, el cual se reconoce

después.

Prdctica.— En un tubo de ensayo coléquese medio gramo apro-
ximadamente de éxido de cobre; ltego unos 20 cgs. de la sustan-
cia que quiere investigarse, por ejemplo, aziicar eomun; trea; naf-
talina, ete. Moviendo el tubo procurese mezclar los dos cuerpos.
Echese encima un poco méis de 6xido de cobre, y tépese luego el
tubo de ensayo con un tapén atravesado por un tubo de escape
eurvado en la forma indicada en la figura 16. La otra extremidad
de este tubo llega a la superficie de una solucién de hidréxido de
caleio. Caliéntese suavemente el tubo que contiene el 6xido de co-
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bre y la substancia, y se observard un precipitado blanco en la so-
lueion de hidréxido de ealcio.

Teoria. — Bl 6xido de cobre u 6xido ciiprico, es una sustancia
oxidante, que por calentamiento cede fécilmente oxigeno, pasando
a Oxido cuproso

20Cu —> O0Cu: +0

Este oxigeno -es el que descompone a la substancia orgénica, oxi-

sutstancia
con OCu,

,f
Fra. 16, — Investigacion del earbono.
déndola, con la consiguiente transformacién del earbono en anhi-
drido carbdnico, gaseoso
C+20 —> CO,

Este gas se desprende y es llevado por el tubo de salida a la
solucién de hidréxido de caleio, en la cual forma carbonato -de
calcio, que aparece como preecipitado blanco:

CO, + (OH); Ca —> H,Q + CO; Ca
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. ‘{ Investigacion del hidrégeno. Principio. — El hidrégeno se reve-
la por su transformacién en agua, cuando se calienta la substancia
orgéanica con un oxidante.

Practica. — Procédase como para la investigacién del carbono
en el ensayo anterior. KEs mnecesario emplear el 6xido de cobre y
las substaneias bien secas. Después de calentar, obsérvese en la
parte superior del tubo de ensayo las gotitas de agua condensadas.

) (

-~

F16. 17. — Investigacién del H.— Se calienta la substancia con OCu y su observan las gotas
de agua en el cuello del tubo (todo debe hallarse bien seco).

Teorta. — El 6éxido de cobre cede oxigeno que se une al hidrége-
no de la sustancia para formar agua, (figura 17). Esta solo puede
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: producirse si el cuerpo investigado tiene hidrégeno: las gotitas de
agua condensadas en las partes frias del tubo solo pueden prove- "
nir de la oxidacién de éste:

ko ( 501
| Investigacién del nitrégeno. Principio. — Muchos compuestos or- !
. génicos nitrogenados, calentados con cal sodada, (una mezela de hi- ’

Fia. 18, — Investigacion del nitrégeno.

dréxidos de caleio y sodio), desprenden amoniaco; que puede re-

conocerse por su propiedad de azulear el papel rojo de tornasol ex-
ruesto a los vapores que se desprenden.
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Préetica. — En un tubo de ensayo coloquénse una mezela hecha
de 0.20 grs. de caseina o albimina y 2-3 grs. de cal sodada. Ca-
liéntese en un tubo de ensayo y expdéngase a los vapores que se des-
prenden un papel de tornasol rojo humedecido: virara al azul (fi-
gura 18).

Método mas praetico y de aplicaciéon general el de Lessaigne,

Principio. — Fundiendo las sustancias orgénicas nitrogenadas con
potasio metélico, el nitrégeno se transforma en una combinacion
que se reconoce luego por reactivos tipicos. Para que esa combi-
nacién se origine, debe existir en la sustancia orgénica analizada
el elemento nitrogeno.

Prdctica. — En un tubo de ensayo seco se colocan unos 0.10 grs.
de caseina o albtimina, y luego, un trozo no mayor de media len-
teja, de potasio metalico. '

Precauciones « tomar: evitese el manejo del potasio con los
dedos. El potasio deberd cortarse debajo de una capa de kero-
sene. (Siganse estrictamente las indicaciones del profesor).

Se calienta luego el tubo sobre la llama de un mechero, primero
suave, Inego fuertemente, hasta que el vidrio se ponga rojo. Dejar
enfriar, agregar una o dos gotas de aleohol ('), y luego romper el
tubo dentro de una cipsula que contiene unos 20 em® de agua.
Mezelar bien, filtrar. (Ver figura 19).

Se recogen en un tubo de ensayo unos 5 em® de liquido, que se
tratan con 4 -5 gotas de solueién de sulfato ferroso al 1 9%, se
calienta unos minutos, se deja enfriar, se agrega una gota de so-
lacion de cloruro férrico al 5 9%, y luego se agrega gota a gota
4cido clorhidrieco hasta que el liquido se vuelva limpido. Si la
substancia analizada contenia nitrégeno, el liquido tomara un co-
lor azul intenso.

Teoria. — Al calentar la sustancia con potasio metalico, si exis-
te nitrégeno éste forma con el carbono de la sustancia y el metal
alealino, eianuro de potasio:

N 4+ €+ K —» CNK

(1) Para descomponer el exceso de potasio, porque si no deflagrari al ponerse en contacto conm
agua.
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H1 cianuro de potasio pasa en solucién al agua. Al agregar lue-
go la solucién de sulfato ferroso, se produce por doble desecompo-
sicion: cianuro ferroso y sulfato de potasio:

SO0iFe + 2CNK —> (CN).Fe + SOK,

Fra. 19. — Investigacién del niifégeno por el método de Lessaigne. 1) Se calienta la substancia
con potatio. 2) Se rompe el tubo en agua. 3) Se filtra el liguido,

El cianuro ferroso que se produce reacciona con un execeso de
cianuro de potasio, pasando a ferrocianuro de potasio.

(CN):Fe 4+ 4 CNK —> Fe (CN); K.

Al agregar el cloruro férrico, se produce, por doble descomposi-
cion, ‘ferrocianuro férrico, de color azul, llamado azul de Prusia:

3 Fe (CN)4Ky + 4 Cl;Fe —> 12 CIK + [Fe (CN)gJsFe,

(Hay que agregar deido clorhidrico porque el medio en que se forma el azul
de Prusia es dcido, y el liquido filtrado es netamente alcalino).
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Investigacion del azufre. — El azufre puede investigarse ya sea
transformédndolo por reduceién en sulfuro, o por oxidacién en sul-
fato.

Reconocimiento como  sulfwro.— Principio. — Fundiendo una
substancia orgénica que contiene azufre con potasio metalico, el azu-
fre pasa a sulfuro de potasio, que se reconoce luego por los reae-
tivos de los sulfuros.

Practica. — Procédase como en el easo de la investigacién de ni-
trégeno, o utilicense 5 em?® del liquido filtrado. Afiddase suficiente
cantidad de éacido clorhidrico hasta que la reaccién sea acida al
tornasol. A veces se percibe el olor del hidrégeno sulfurado. Agré-
guese medio em?® de una solucién del bicloruro de mereurio al 1 %.
Se producird un precipitado negro.

Teoria. — Kl azufre contenido en la sustancia analizada, al fun-
dirlo eon potasio, se combina con éste transformindose en sulfuro
de potasio, que se disuelve luego en el agua.

S+2K —> SKs.

Al agregar dcido clorhidrico, se produce 4cido sulfhidrico, por do-

ble descomposicidn :

SK: + 2HCl —> 2 CIK + SH..

que con el bicloruro de mercurio forma un precipitado negro de
sulfuro de mercurio.

SH, + ClLHg —> 2 HCI 4 S Hg

Nota. — Se acidifica con 4cido clorhidrico porque el medio es fuertemente alea-
lino, y entonces al agregar la solucién de bicloruro se formarfa hidréxido, y lue-
go 6xido de mercurio, rojo, que enmascararia el precipitado de sulfuro:

2 0HK + ClL Hg —> 2 CIK + Hg (OH).
SR T e




EBeconocimiento como sulfato. — Principio. — Calentando una subs-
tancia orgénica con cuerpos oxidantes, si existe azufre éste pasa a
i6n S04, que se reconoce por su reactivo tipico: sales de bario,

‘"Q\J 4 \f\ {\

Prictica. —Preparese una mezcla de partes ignales de mitrato de :

putasio y carbonato de sodio anhidro: es la llamada mezcla fundente-
oxzidante.
0,20 grs. aproximadamente de la substancia orgénica en la cual

quiere investigarse azufre, (caseina, o un poeco de clara de huevo),

se mezelan bien con 2-3 grs. de la mezcla fundente-oxidante. Se
coloecan en un pequefio crisol de porcelana, y se recubre con 1 gr.
mas de mezcla fundente oxidante. Se calienta directamente con un
mechero hasta que toda la masa esté fundida. Se deja enfriar, se
trata el residuo con agua acidificada con écido nitrico, se filtra, y se
recogen distintas poreiones, que han de servirnos para investigar otros
elementos (fésforo).

(A 5 eentimetros ciibicos del liquido filtrado se agrega 0,5 cm. de
solucién de cloruro de bario: si la solucién tenia sulfato, (y por con-
cuencia, si el cuerpo analizado contenia azufre), se formara un pre-
cipitado blanco.

Teoria. — La mezela de nitrato de potasio y carbonato de sodio oxi-
da completamente la substancia orginica, llevando los elementos
eontenidos en ella al méximo de oxidacién. El azufre pasa a sul-
fato, que con la sal de bario que se agrega forma el precipitado
earacteristico de sulfato de bario.

SO4K2 + Cl-_'B& —_— 2CIK + SO4B&

\

Investigacion de los halégenos. — Por el ensayo de Beilstein.

Principio. — El ensayo llamado de Beilstein es muy sencillo y casi
siempre seguro para reconocerlos. Su fundamento es el siguien-
te: euando se calienta una eombinacién halogenada en presencia
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de 6xido de cobre, se forma un halogenmo de cobre volatil, que colo-

rea la llama en verde. —

Prdetica. — Un alambre de cobre, bien limpio, sujeto a un coreho
que sirve de mango, se calienta al rojo en su extremo libre, en un
mechero de Bunsen, hasta que no dé coloracién a la llama. Con
esta operacibn, el cobre se ha recubierto de una capa de oxido de
cobre. Se deja enfriar, se toma una pequena cantidad de la subs-
tancia a analizar con la extremidad del alambre de cobre, (emplée-
se por ejemplo, unos cristales de yodoformo o unas gotas de cloro-
formo), y se lleva luego a la zona interior de la llama no luminosa
de un Bunsen. §Si la substancia contiene halégeno se produce en la

- llama una coloracién verde ligeramente azulada, debida al haloge-

nuro de cobre que se forma y se volatiliza.

Esta reaccién es a veces positiva con substancias que no contienen halégeno,

/O

pero contienen los grupos CN, C %
NH.

ete., debido a la formacién de com-

puestos cianicos.

Teoria. — Supongamos que la substancia contiene cloro como ha-
logeno. Al someterlo a la accién de la llama, el haldgeno pasa a
formar el acido correspondiente, que reacciona con el éxido de cobre
del alambre, dando cloruro de eobre, volatil, que es el que da colo-
racién verde a la llama.

Por fusion. - Principio. — Se calienta la substancia en presencia de
cal viva, (6xido de calcio) : la combinacién orgénica se descompone y
si hay halGégenos pasan a formar sal por combinaeién con el 6xido
de calcio. Si investiga luego el ion halégeno con el reactivo tipico:
solucién de nitrato de plata, en medio nitrico, y se obtendra un pre-
cipitado, euyo color sera:

Blanco si el hal6geno presente es el cloro.
>  amarillento > » > » » » bromo.
Amarillo > » » > » » jodo.
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Practica. — 0.20 grs. de substancia (pueden utilizarse las sefialadas

* en el ensayo de Beilstein), se mezclan con 1,5 a 2 gs. de cal viva. La_

mezela se eoloca en un tubo estrecho, de vidrio infusible, cerrado en
una extremidad, y luego se lo calienta sobre un Bunsen, mantenién-
dolo inelinado, hasta el rojo incipiente. Se deja enfriar, se disuelve
el eontenido del tubo en agua acidificada con 4cido nitrico; se- filtra
v a una poreién del filtrado se agregan gotas de solucién de nitrato
de plata. Si se produce precipitado obsérvese el color,

Teoria. — El calor descompone la sustancia orgénica, y el hidra-
cido que se forma a expensas del haldgeno y del hidrégeno eontenido
en aquélla, reaccionan con el 6xido de caleio formando haluro de
caleio. Supongamos que; la sustancia contenga iodo, la reaccién
serd:

2HI +OC& —_— HzO‘f‘IzC&

que en soluecidn, reacciona con el nitrato de plata preeipitando ioduro
de plata. En este caso el color del precipitado es amarillo.

LCa + 2 NO; Ag —> (NO;):Ca 421 Ag

Investigacion del fésforo.Principio. — Fundiendo una sustancia
orgénica con mezela fundente-oxidante, si existe fosforo éste es oxi-
dado pasando a i6n fosfato, el cual se reconoce precipitindolo eon
alglin reactivo tipico.

Prictica. —— Proeédase como en el caso de reconocer azufre por fu-
sién, utilizando easeina, (o glicerofosfato de caleio o lecitina). En el
liquido obtenido finalmente, (puede utilizarse el restante no utilizado

en la investigaeién de azufre), se agrega solucion de sulfato de magne--

sio y amoniaco en exceso, (debe percibirse netamente el olor de amo-
niaco) : por calentamiento, aparece un preeipitado blanco. A veces
conviene frotar las paredes del tubo con una varilla de vidrio para

favorecer la formacién del preecipitado.
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Teoria. — Al fundir la substaneia orgénica con la mezecla fundente
cxidante, el fésforo pasa a i6n fosfato. Hste reaceiona con el sulfato
de magnesio y el amoniaco dando fosfato aménico magnesio, insoluble.

Investigacion de otros elementos.- No existen métodos que permi-
tan reconocer directamente el oxigeno en los compuestos orgéanicos.
Se ha propuesto para su dosaje un método ecatalitico basade
en su transformacion en agua por medio del hidrégeno en pre-
sencia de niquel o platino como catalizador. Por lo general, se le
dosa por diferencia: después de determinar el peso de todos los otros
elementos, restando la suma de éstos del peso total de la substancia
empleada, se tiene una diferencia que corresponde al oxigeno.

El arsénico se reconoce fundiendo la substancia con mezela funden-
te-oxidante: se forma arseniato alealino, que se investiga precipi-
tandolo al estado de arseniato amonico-magnésico.

Para distinguirlo del fésforo que, ecomo hemos visto, da un pre-
cipitado anilogo, se trata la solucién con acido sulfirieco y zine:
si existe arsénico se desprende hidrogeno arseniado, caracterizable
por amarillear un ecristal de nitrato de plata que se coloca sobre
un papel de filtro en la boca del tubo, ete.

El fésforo se reconoce también calentando la substancia al rojo
con magnesio en polvo: humedeciendo el producto una vez frio se
desprende fosfamina, reconocible por su olor. :

Los otros elementos se reconoecen en las cenizas de las substan-
cias, o previa fusién con mezcla fundente-oxidante. .

| ANALISIS ELEMENTAL CUANTITATIVO

Objeto. — Conocidos los elementos que intervienen en.la forma-
cion de un compuesto, por el anélisis cualitativo, se presenta el
problema de conocer las proporciones en que se encuentran esos ele-
mentos. Es el objeto del analisis cuantitativo.

Principio. — Lios métodos a seguir son muy parecidos a los im-
dicados para la investigacién cualitativa. La substancia orgénica,




quemada en presencia de un cuerpo oxidante, (6xido de ecobre),
es oxidada completamente: el carbono se transforma en anhidrido
carbonico, el hidrégeno en agua: si mediante un dispositivo apro-
piado podemos conocer la cantidad de anhidrido carbénico y de
- agua que se producen a partir de tna poreién determinada de subs-
tancia a analizar, célculos sencillos permiten llegar a establecer
la cantidad de carbono y de hidrégeno contenidos.

El nitrégeno se dosa midiendo el volumen de nitrégeno que se
obtiene de una cantidad de substancia eonocida.,

Para el oxigeno no existian hasta hace poco métodos que permitieran su dosaje.
Se dosaban todos los otros elementos, y luego, por diferencia, se obtenfa el con-
tenido en oxigeno: Recientemente, T. Meulen y J. Heslinda, han indicado un
método por hidrogenacién catalitica en presencia de niquel y transformacién en
agua.

Dosage del carbono y del hidrégeno. — Lia operacién de dosar
el earbono y el hidrogeno recibe el nombre de combustion; y en
efecto: Consiste en quemar el carbono y el hidrégeno de la subs-
tancia organica, exactamente pesada, y en recoger y pesar el anhi-
drido carbénico y el agua formados a expensas de aquélla. Como
cuerpos oxidantes se utiliza 6xido etprieo y oxigeno gaseoso, o sim-
plemente aire,
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F10. 20, — Parrilla., < — — < ¥ 03

El aparato que se emplea consta de las siguientes partes:
1* Horno de combustion, llamado también parrille, el cual co-
mo puede observarse en la figura 20 estd formado por una serie
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de picos de Bunsen que calientan una canaleta de hierro extendida,
cubierta con ladrillos refractarios.

2° Tubo de combustion: es un tubo de vidrio dificilmente fusi-
ble, de una langitud tal que sobrepase unos 3 em. de cada extre-
midad de la parrilla, y de un diametro interior de 12 a 15 mili-
metros.

3° Un gasometro que se utilizard para hacer pasar una corrien-
te de oxigeno o de aire por el interior del tubo.

F16. 21. — Tubo para Cl:Ca

4° Aparato pare purificar y desecar los gases del gasémetro.
Los gases que se desprenden de éste pasan por frascos lavadores
conteniendo una solucién concentrada de hidréxido de sodio o de
potasio, la cual absorbe el anhidrido carbénico que puede impuri-
ficar el oxigeno, y después por frascos lavadores que contienen
dcido sulftrico concentrado, para secar el gas. Si no se elimi-
nara el anhidrido earbénico y el agua contenidos en el oxigeno,
que se hace pasar por el tubo, los resultados obtenidos serian
falsos, como se comprende.

52 Tubo en U, que contiene cloruro de caleio granulado, (figura
21). BEste tubo se coloca en la extremidad terminal del tubo de eom-
bustion. Se pesa exactamente antes de comenzar a quemar la sus-

tancia, y volviéndolo a pesar después, el aumento de peso corres-

ponde a la eantidad de agua formada a expensa del hidrégeno de
la substancia. X

6° A continuacion del tubo en U, con cloruro de caleio, viene un
tubo de forma especial, (figura 22), que contiess una solucién con-

centrada de hidréxido de potasio: una parte de hidréxido y dos par-

tes de agua. La forma del tubo obliga a los gases que pasan a bur-
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drido carbénico arrastrado es retenido, formandose carbonato de
potasio,

¥1a. 22. — Tubo para OHK.

7° Navecilla de porcelana, o platino, (figura 23), destinada a con-
tener la sustancia euyo contenido en carbono e hidrégeno quiere
determinarse. :

Fra. 23. — Navecilla

Marcha de la combustion.— El tubo de combustién se prepara
en la forma que indica la figura 24.

A unos 8 cm. de una de las extremidades del tubo, se coloca un
tapén de tela de cobre, de 1 em., previamente oxidado por calenta-
miento directo a la llama de un bunsen. Después se coloca una

(ul
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ey lela  Navecilla Cul) granu/ad tela

F16. 24. — Tubo de combustién.

capa de Oxido de cobre granulado o en bastoncitos, que llena
unos 45 em. de tubo: sigcue otro tapén de tela de cobre oxidado:
estos tapones tienen por objeto mantener en su posicién el éxido
de cobre. Los tapones de tela de cobre deben entrar ajustados

C
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en el tubo, pero no deben dificultar la circulacién de los gases por
el interior: se puede comprobar soplando por un extremo. |
Viene después un espacio de unos diez centimetros, en el cual ira |
colocada la navecilla con la substancia. Por tltimo, sigue otro ta- |
pén de tela de cobre, con un eje de cobre con un anillo terminal,
que permite retirarlo cuando sea necesario. Los extremos del tubo
se cierran con tapones de caucho, atravesados por tubos de vidrio;
por el extremo del tubo,més préximo a la navecilla,penetran los
gases provenientes del gasometro; el otro extremo se halla en con-
tacto eon los tubos de cloruro de caleio y de hidréxido de potasio
exactamente pesados, (figura 25).

Olia gramulado

NBYECILLR.

c‘.;c&’mnvl‘du

QCa

Fia, 25. — Aparato para la valoracién del earbono y del hidrégeno.

Antes de comenzar el anilisis se tendra presente que la subs-
tancia a analizar debe estar perfectamente seca.

Al comenzar la operacién, se pesan exactamente los tubos que
contienen cloruro de caleio y la solucién concentrada de hidréxido
de potasio.

Se pesa una cantidad determinada de la substancia a analizar, co-
locada en la navecilla y se introduce en el tubo de ecombustion.
La parte terminal de éste, que contiene el éxido de cobre se lleva
al rojo. Se introduce la espiral de cobre detris de la mnavecilla,
se cierra el tubo como se indied y se comienza a calentar la por-
cién en donde se encuentra la substancia: ésta quema, y los vapo-
res producidos, al atravesar por el 6xido de cobre son oxidados;
se transforman en agua y anhidrido carbénico, que se recogen en
los tubos eon cloruro de ecaleio y con hidréxido de potasio, res-




pectivamente. Al final se hace pasar una corriente de oxigeno
o de aire, purificados como se dijo, para arrastrar todo el vapor
de agua y el anhidrido carbénico que pudiera quedar retenitlo en
el tubo, y para quemar completamente la substancia.

Terminada la combustion, se retiran los tubos con cloruro de cal-
cio y eon solucién de hidréxido de potasio, y se los vuelve a pesar.
El aumento de peso corresponderi respectivamente, a la contidad
de agua producida por el hidrigeno presente en la substancia que-
mada y a la cantidad de anhidrido carbénico formado a expensas
del carbono que contenia la muestra pesada.

Ahora bien: para conocer a cuanto hidrégeno corresponde esa

agua, recordemos que 2 grs. de hidrégeno, combinandose al oxigeno,
dan 18 grs. de agua, y que por consiguiente, para deduecir del
aumento de peso del tubo con cloruro de calcio el peso del hidré-
geno que ha producido esa ecantidad de agua, tendremos:

peso del agua X 2
18

H =

Para el anhidrido carbénieo se haecen las mismas consideracio-
nes: 12 grs. de carbono, uniéndose el oxigeno, dan 44 grs. de anhi-
drido carbénico, por consiguiente, del aumento de peso del tubo
con solucién de hidréxido de potasio, que corresponde al anhidrido
carbénico formado del carbono eontenido en la_ substancia, de-
ducimos :

Peso del anhidrido carbénico X 12
44

Estos datos se refieren a 100 partes de substancia, para deter-
minar la llamada férmula centesimal:

Peso del agua hallado X 2 X 100

H% = =
Peso de la substancia quemada X 18

Peso de anhidrido earbénico hallado X 12 X 100

C% = -
Peso de la substancia quemada X 44
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Tomemos un ejemplo:
Dosaje del carbono y del hidrégeno:

Peso de la substancia . . . . . . . . . . . 0,2158
>~ del ‘agua formada: @) - L . LN, 0,1360
» > anhidrido carbénico formado (?). . 0,5606

0,136 X 2 X 100
207, 0 SR L SN T SN
= 0,2158 X 18 %

0,5606 X 12 X 10
Carbono = = 70,85
0,2158 X 44 080 %

Dosage del nitrégeno. — El método de Dumas, que utiliza tam-
bién la parrilla, es el tnico que consideraremos.

La sustancia orgéniea exactamente pesada en la navecilla, se que-
ma en presencia de 6xido de cobre II, (figura 26), el nitrégeno que

¥16. 26.— Valorizaci6n del N

se produce se purifica de los otros gases que se forman simultanea-
mente, y se recoge en un aparato especial, llamado nitrémetro, que
permite medir el volumen formado. Para descomponer los éxidos de
nitrégeno que pudieran producirse, se emplea una espiral de cobre
reducido. ' ,
Como se comprende, es necesario eliminar completamente el aire
contenido en el aparato: el aire se desplaza econ una corriente de

(*) Dado por el aumento de peso del tubo de cloruro de ecalcio.
() Dado por el aumento de peso del tubo de solucién de hidréxido de potasio

T —
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anhidrido earbénico, que se obtiene calentando en un tubo biecar-
bonato de sodio: se produce una corriente de anhidrido earbénico
que haciéndola eircular por el interior del tubo desaloja el aire. EI
nitrégeno que se forma en la combustiéon de la sustancia se recoge
sobre una solucién concentrada de hidréxido de potasio: el anhi-
drido carbdnico queda retenido por ésta formando ecarbonato de
potasio.

Terminada la combustion de la sustancia, se hace pasar otra

i vez por el tubo la corriente de anhidrido carbénico que arrastra
‘ todo el nitrégeno, y luego se mide el volumen, anotando al mismo
! tiempo la presién y la temperatura. :

' Del volumen de nitrégeno obtenido en esas condiciones de pre-
sibn y temperatura, se deduce el que ocuparia a 0° y 760 mm. de
l presién, mediante las férmulas deducidas de lag leyes de QGay-
y

)

Lussac y de Mariotte:

t : V ()
0 =
L 760 (1 -+ 0,003665 £)

en donde:

| Vo = volumen a 0° y 760 mm. :

l V = volumen lefdo a la temperatura ¢ y a la presi6n r

’ 0,003665 = coeficiente de dilatacién de los gases.

| f = tensién de vapor de la solucién de hidréxido de potasio a la temperaura
y presién consideradas.

Multiplicando el volumen Vozeo por el peso de un centimetro
clibico de nitrégeno a 0° y 760 mm., que es 0,0012507, se obtiene
E el peso del nitrégeno contenido en la cantidad del compuesto que-
: mado. Bl peso obtenido se relaciona a ecien partes de substaneias
| mediante la férmula : ¥
:

peso de substancia quemada - 100

nitrégeno  ¢contenido o g



Veamos un ejemplo: -

Dosaje del mitrégeno

Peso de la substancia . . . . . . . 0,200
Volumen de nitrégeno . . . . . . . V; = 23%,25
TomMpPELALUIR & oi: o5 v e ds 350 Mo sere |y $n=1 205
Presién barométrica . . . . . . . . p =761""3
Tensi6n de la solucibn . . . . . . f = 145

Nitrégeno de la } . 28°%5 (761™m 3 — 14 5)

% 0,0012507 = 0,0265
760 (1 4+ 0,003665 X 20°5) ; %

substancia pesada:.

100 X 0,0265
Nitrégeno = . 18,91
geno % 0,200 ’

Determinacién del oxigeno. - Se determina por diferencia, co-
mo hemos dicho. Una vez determinados los porcentajes de los
otros elementos que constituyen una substancia, la diferencia entre
la suma de éstos y 100, corresponde al oxigeno.

Tomemos el ejemplo de la substancia analizada, formada sola- .
mente por carbono, hidrégeno, nitrégeno y oxigeno, de la cnal
hemos obtenido los siguientes datos:

|

BB EDODD Nt 1 o s R i s AR = 70,85 %
[Fidudmenel 4w o Se REsC I s el T— >
INSSEOREnD irt=2 o lireelrer b i e 13,21 »

91,06 %o

La diferencia entre 100 y 91.06, corresponde al oxigeno. Por
consiguiente :
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CAPITULO IV

FORMULA EMPIRICA O BRUTA

/ Determinacién del peso molecular de una especie quimica: Determina-

cibn del peso molecular de un gas, o de un liquido o sélido transformable en
gas.— Hipotesis de Avogadro y Ampere. — Método de. Victor Meyer. —
Volumen molecular. — Determinacién del peso molecular de un sélido no voliatil
pero soluble. — Formula molecular. — Féormula de constitucion o estruc-
tural.

Mediante los métodos cuyos prinecipios generales hemos eshozado
en el capitulo anterior, se llega, conocer la proporeién centesimal
de los elementos que intervienen en la composiciéon molecular de
una substaneia.

De estos datos hay que deducir la férmula. Para traducir los
nimeros obtenidos, que indican porcentajes de elementos, en &tomos
de éstos, hay que dividir los porcentajes por los respectivos pesos
atémicos.

Tomemos un ejemplo: El andlisis elemental cuantitativo de una
especie quimica ha dado los siguientes resultados:

CREDONG < 2 o o e b b Bttbedti i b 40,00 %
EHAFGERRO Sotr AU o r T S e el P 6,66 »
Oxigeno (por-diferencia). . . . . . . . . 53,34 »

100,00 %

65

|
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Dividiendo los pesos de carbono de hidrégeno y de oxigeno por
sus respectivos pesos atémicos, se transforma el valor centesimal en
valor centesimal atémico. Tenemos entonces: para el carbono:

40
C=— =333
“ 12
para el hidrogeno
6,66
=+—— =6,66
1
y para el oxigeno
53,34
= =3,33:
16

La formula centesimal atémica, de dicho compuesto es pues
! Cs.as He.os Os.5.

Ahora bien, para encontrar la féormula de un cuerpo, es necesario
recordar que el nimero de Atomos que encierra una molécula es
siempre un nimero entero. Para transformar las fracciones en
enteros se dividen dichos nitimeros por el menor de ellos; en este
caso 3.33. Resultard entonces:

3,33
C=""=1
3,33
6,66
H=—"—=2
3,33
3,33
0=—"—-=1
3,33

En definitiva tenemos C; H, Oy, que expresa la relacién en que
estdn los 4tomos en la molécula. Bsta férmula asi determinada es
la'llamada formula empirica, o féormule bruta, la enal solo expresa -
la relacion en que se encuentram los Gtomos en la molécula: para
cada atomo de carbono hay dos de hidrégeno y uno de oxigeno.

\



Pero la formula empiriea no indica el ntimero de atomos de earbo-
no contenidos en la molécula; el compuesto puede tener cualquiera
de las signientes férmulas las cuales siempre mantienen la relacién
hallada : . ‘ A BT A

(e4,0)y (& Hu0)s (EHa0)y (e10)s
(CH20), (C-quOg), (CaHeOa), (C4H304), (CsHmOa), efe.

La férmula empirica es por consiguiente la férmula mas simple,

o minima, de un cuerpo, y podemos expresarla en esta forma:
(CH20),. Se concibe fécilmente que muchos cuerpos tendran
la misma férmula bruta; lo que variard ha de ser el valor de =,
ecomo vimos en los ejemplos citados.

Para hallar el valor de n es preciso determinar el peso molecular
de la sustancia.

/ Determinacion del peso molecular de una especie quimica.- Los
principios sobre los cuales se basa la determinacién de los pesos
moleculares, son légicamente, los mismos que para las sustancias
inorgénicas. .

La teoria molecular es el fundamento de los mismos; y en resu-

men consiste en comparar el peso de la molécula considerada, con
el de la moléeula de hidrégeno, tomada como referencia.
« En la determinacion del peso molecular de una sustancia puede
recurrirse a métodos fisicos o métodos quimicos. Los primeros son
los méas empleados y los que veremos a continuacién. Pueden pre-
sentarse varios casos, pero sélo consideraremos dos: ]

1) Que sea un gas, o un liquido o sélido que pueda transfor-
marse en vapor sin descomponerse,

2) Que sea un sdélido o liquido no volatil, pero soluble. (Si
fuera insoluble en todos los disolventes, no puede determinarse su
peso molecular por via fisica).

a/ Determinacion del peso molecular de un gas, o de un liquido

o s6lido transformable en vapor.— Hipdtesis de Avogadro y Ampere
— Bs uno de los métodos fisicos mas importantes y estd basado
en la determinacién de la densidad de un gas o de un vapor.
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Recordemos que la hipétesis de Avogadro - Ampere establece que:
Voliumenes iguales de diferentes gases, tomados en iguales condicio-
nes de presion y de temperatura contiemen el mismo niimero de
moléculas.

Si por consiguiente un litro de un gas X cualquiera pesa 1 gra-
mo, y un litro de otro gas X, pese 2 gramos, deduciremos que en
igual relacién estdn los pesos de las moléeculas; y por consiguiente
las moléculas del gas X; pesan el doble que las del X.

Los pesos moleculares se han determinado en relacién al hidrége-
no, y a éste, para no darle un peso atémico de 0,50 (su molécula es
biatémica) se le ha dado el peso molecular de dos, por lo eual, en
realidad, cl peso molecular es el doble de la relacion entre el peso
de un volumen de un gas a una temperatura y presién delerminada,
v el peso Je idéntico volumen de hidrégeno, en idénticas condiciones. -

‘Recordemos por tltimo que una moléecula gramo de hidrégeno
ocupa un volumen de 22.4 litros,»a 0° y 760 mm. de presién, y
que pesa 2 gramos.

El volumen de 22.4 litros es lo que se llama wolumen molecular;k'}
y el peso en gramos de 22.4 litros, a 0° y 760 mm. de cualquier '
substancia llevada al estado de vapor representa el peso molecular. 2

Lo que interesa por consiguiente es conocer el peso de un volu-
men cualquiera de substancia llevada al estado de gas o de vapor
medida a 0° y 760 mm. y de ahi deducir cuanto pesari el yolumen
de 22.4 litros, para saber cual serd su peso molecular.

Esta determinacién se efectiia eon el aparato de Vietor Meyer.

"  Método de Victor Meyer. - El aparato se halla representado en
la figura 27. Consta de un tubo interno, @ - b, de vidrio resistente,
de la forma indicada, y de otro externo c-d, que sirve para calen-
‘tarlo. El tubo @ - b lleva uno lateral, ¢ de desprendimiento, que vi a
desembocar en un cristalizador con agua o mercurio y que puede
introducirse debajo de una campana graduada, f, como representa
la figura. El extremo del tubo a-b se cierra con un tapén de
goma, herméticamente.

Marcha de la operacion. — En el tubo externo c¢-d, se coloea un
liguido que hierva a una temperatura superior a la cual se trans-
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Fia. 27. — Aparato de Victor Meyer.



forma en- gas o vapor, el compuesto cuyo peso molecular quiere
determinarse. Se cierra el extremo b del tubo interior, y se calien-
ta el liguido contenido en ¢ hasta una ebullicion tranquila. El
aire eontenido en a-b se expande y escapa a través del tubo lateral
¢, sumergido en el agua. Cuando la temperatura del tubo a-b se

vuelve constante, las burbujas de aire cesan de eseapar por e¢; en-

tonces se llena de agua la campana f, se invierte, y se coloca sobre
e! extremo de di  Se retira el tapén del tubo b, y una caiitidad
pesada de substancia, contenida en una pequenia botellita g, total-
mente llena, (aproximadamente 0.05 grs.), se hace caer en el inte-
rior del tubo a-b. Esta substancia al caer en el tubo caliente, se
evapora inmediatamente, y el vapor desaloja un volumen ignal de
aire, que va a recogerse en la eampana graduada f. Terminado el
desprendimiento de vapores, se mide el volumen Vi. de gases conte-
nido en la campana f; y teniendo en cuenta la presién atmosférica
vy la temperatura ambiente se deduce del volumen medido, el volu-
men que ocuparia a 0° y 760 mm. : Vo.760 nm- \

Ahora tenemos todos los datos. Conocemos el peso p de sus-
tancia que, al estado de vapor ocupa, a 0° y 760 mm., un volumen
Vo0°%60 mm- Por consiguiente, podemos deducir el peso de sus-
tancia que, a 0°, y 760 mm., ocupard un volumen de 22.4 ltr. por
una simple regla de tres:

p grs. ———— Vozgo mm.
z » +—224 Its. a 0°-760 mm,

Pero el volumen de 22.4 ltrs. es el volumen molecular, vale deeir,
el volumen que ocupa el peso molecular; por consiguiente = repre-
senta el peso molecular de la substancia.

Veamos un ejemplo:

Supongamos que pesamos 0,18 grs. de substancia y hemos obte-

nido un volumen de gas de 56 em®. (ya reducido a 0° y 760 mm.
aplicando la férmula que se indica en el Tomo I, phg. 102) jcudl
serd el peso molecular de la sustancia? Sabemos que:

P. M. substancia cualquiera ocupa . . . 22,400 ¢cm?
v que 0,18 g. de la muestra ocupa . . . 5§ »
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0,18 X 22,400
P-Misarama—— =2
56

Determinacién del peso molecular dg un s6lido no volatil, pero
soluble.— Los disolventes empleados pueden ser- diversos, lo im-

- portante es que el sélido se disuelva. El proeedimiento utilizado

se conoce con el nombre de método crioscépico o de Raoult, y se
basa en lo siguiente:

Cuando una substancia se disuelve en un disolvente, el punto
de congelacién.de éste disminuye. Asi, por ejemplo, el agua pura
se solidifica a 0°, en cambio una solucién de cloruro de sodio se
se congela a menos de 0°, y el punto de congelacién es tanto menor,
cuanto mayor es la eantidad de substancia disuelta (dentro de eier-
ta concentracion).

Se ha encontrado que el descenso en el puntq de congelacion es
proporcional a la cantidad de sustancia diswelta. — Raoult estable-
cio la ley que dice asi: « El descenso en el punto de congelacion
de una solucién diluida y no disociada, es proporcional a la con-
centracion del cuerpo disuelto » es decir al mtimero de moléculas
gramos contenidos en la unidad de volumen. =

Si llamamos Af a la disminuecién provoeada por la dlsoluclon
de p gramos-de substancia en 100 gramos de dlsolvente el cociente

At b 2T Y vy
— que recibe el nombre de coeficiente especifico de depresion,
P

da el valor de la disminucién, para las soluciones que contienen
disuelto 1 gr. de substancia en 100 de disolvente. .

Si se multiplica el coeficiente de depresién por el peso molecular
de la substancia cli-aueRa se obtiene un valor, llamado coeficiente
de depresion molecular (K), que es constante para cada dlsolvente

cualquiera que sea la substancia disuelta: B
2

> v
M = Peso molecular. MAT
K = Constante de depresién molecular. & T
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Conocido el valor de K para un disolvente, es posible hallar el
peso molecular de una substancia disolviéndola en dicho disolvente
y hallando el descenso At que producen la solucién de p gramos
de substancia en 100 gramos de disolvente, aplicando la férmula
deducida de la anterior:

M2 Kot
At

Consideremos un ejemplo. [El andlisis elemental de una especie
quimica nos ha dado la férmula bruta o empirica (C H, O)x.

Supongamos que esa substancia sea soluble en agua, disolvamos
una cantidad ectalquiera, por ejemplo 0.30 grs., en 25 em®. En
100 em®. habra disueltos 1.20 grs.; por consiguiente p = 1.20 grs.

La constante de depresion molecular para el agua es 18.5.

Ahora se procede a determinar el punto de congelacion de la
solteidn ; y sea éste de — 0,182°, Como el agua congela a 0°, la dife-
rencia entre el punto de congelacion del disolvente puro y la solu-
cion es de —0°182. Por econsiguiente At —— 0°182.

Aplicando la férmula para crioscopia, tenemos:

Peso molecular de la substancia disuelta

M =185 LA i
TG R

’

Por consiguiente el peso molecular de la substancia cuya for-
mula empirica es (C Hs O)x es 122.

Otro razonamiento que nos lleva a los ‘mismos resultados es el si-
guiente :

La experiencia ha demostrado que el peso gramo molecular di-
suelto en un litro de solucién acuosa, produce, para las sustancias
orgénicas no disociables un descenso crioseopico de — 1°85. El pro-
blema se reduce entonces a disolver un peso cualquiera, pero eonoci-
do en cantidad suficiente hasta formar 1 litro de solucién y termi-
nar su descenso erioscopico y establecer luego qué cantidad serd
necesario disolver para obtener un descenso de —1°85. Esa canti-
dad representaré el peso gramo molecular.
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En el caso anterior deciamos:

Si 12,0 g % produce un descenso de — 0°.182
T » » producird » » » —1°.85

12 X 1.85
T = ——X— = 122
1.82

Férmula molecular. - Conocida la férmula empirica y el peso
molecular de una especie quimica, podemos encontrar la férmula
molecular, que es la que indica el nitmero de dtomos que comstitu-
yen la molécula.

La férmula empirica expresa la férmula minima; o sea la agru-
pacién o relacién atémica minima contenida en la molécula; el peso
molecular senala el peso total de la misma: dividiendo el peso mo-
lecular por el peso de la suma de los atomos de la férmula minima,
tendremos el valor del coeficiente n, y por lo tanto, el que ha de
corresponder a cada dtomo. s

Un ejemplo aclarard estos eonceptos. La férmula empirica de
la especie quimica analizada es (CH:0),. La suma de estos pe-
s0s atémicos es:

$ el i
2H 2

O 16

30

Bl peso molecular, hallado por crioscopia es 122. Dividiendo
122 : 30 obtenemos 4. Vale decir, que la férmula minima (o em-
pirvica) esta contenida 4 veces en la molécula, y por consicuiente
habrd 4 dtomos de de carbono, 8 de hidrégeno y 4 de oxigeno, lo
que representamos por (CHsO0)y 6 C, Hg Oy

\ Foérmula de constitucién o estructural - Determinada la férmu-

la de un compuesto orgénico, queda atin por determinar como se
hallan distribuidos los dtomos en la molécula. En efecto: se com-

prueba gue en muchos casos, dos o mis compuestos diferentes tie-

nen la misma formule molecular, y sin embargo difieren por sus
propiedades fisicas y quimicas. Es el fenémeno llamado de isome-
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ria_al eual nos hemos referido ligeramente en paginas anteriores
v sobre el que volveremos después.

o

Si las propiedades de las substancias dependieran exclusivamente
de la naturaleza y del ntimero de los 4tomos presentes, no podria
coneebirse que dos substancias poseyeran la misma férmula mole-
cular y diferentes propiedades. Hay que deducir légicamente, que
cuando tal hecho ocurre, es debido a que la constitucion de las mo-
léculas de esos compuestos es distinta; y puesto que la moléenla
se halla formada por 4tomos, que los dtomos se hallan distribuwidos
de distinta forma.

Una comparacion permitird fijar este concepto: con el mismo

ntumero de ladrillos, baldosas, ete., pueden formarse diferentes edi-
ficios. El ntmero de ladrillos, baldosa, ete., representaria el nfi-
mero de dtomos; que agrupados en forma distinta pueden consti-
tuir distintas moléculas.

El quimico utiliza esquemas que permiten representar adecuada-
mente la estructura de las moléculas, teniendo en cuenta la valencia
de los elementos que forman el compuesto, y las propiedades fisicas
¥y quimicas del mismo.

Estas férmulas son las llamadas férmulas de constitucién.
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‘/Grupos funcionales. El carbono en la esiructura molecular. — Divisién de la o

CAPITULO V

FUNCIONES QUIMICAS

quimica organica. Series. — Hidrocarburos. Derivados halogenados. — Al=
coholes. — Aldehidos. — Acidos. — Esteres. — Eteres. — Funciones simples

y mailtiples. — Funciones nitrogenadas: Aminas. Bases amoniacales. Amidas.
Nitrilos. Isonitrilos. — Cuerpos ciclicos. — Funciones primarias, secunda- =

rias y terciarias. — Nomenclatura de los compuestos orginicos. —
ISOMERIA. — Isomeria de posicién. — Isomeria de compensacion.—
METAMERIA. — Polimeria. — Tautomeria. — ESTEREOQUIMICA, —

Isomeria 6ptica. — Carbono asimélrico. — Estéreoisomeria etilénica. — Re-

presentacion de los estéreoisémeros.

Grupos funcionales. — Comparando el comportamiento de dis-

tintos cuerpos organicos frente a los reactivos, se observa que
algunos reaccionan de manera anéloga. Se dice de estos cuerpos,

que tienen la misma «funeién quimica », que puede definirse, eo-.

mo « una agrupacion atémica especial que vmprime a los cuerpos
en que se halla, un cardeter y una forma de actuar caracteristica ».

La funcion quimica de un cuerpo es, pues, la propiedad que
tiene de reaccionar de nna manera especial, determinada para cada
caso, e idéntica para todos los cuerpos de la misma funcién.

Asi como en quimica inorgénica la funcién édcida depende de los
iones H y la bésica de los OH, en quimica orgénica ocurre algo
parecido: en la «férmula de constitucién » de los distintos eom-
puestos que poseen funcién amaloga, se encuentran siempre grupos -

A
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. = de atomos ligados entre si de una manera especial, que reciben el

LA é?- . nombre de «grupos funcionales » caracteristicos para cada funei6n.
o
et

J' El carbono en la estructura molecular. — El carbono es el ele-
. mento esencial, a partir del cual se forman todos los compuestos
de la quimica orgénica y ello es posible debido a la facultad que
tiene de cambiar una o méis de sus cuatro valencias entre si, para
~ formar cadenas mas o menos largas, substituyendo las restantes por
4tomos de hidrégeno, radicales o grupos funcionales diversos.
~ Asi por ejemplo, el compuesto més sencillo orgénico seria un
&tomo de carbono con sus euatro valencias saturadas por H.

~ De este compuesto se pueden derivar una infinidad, con reem-
‘plazar hidrégenos con radicales distintos o con otras valencias de
‘nuevos carbonos, por ejemplo:

H

! s "—H;é;H

; O TR
& &

cloro metano ¥ etano

Estas cadenas pueden ser abiertas, es decir con sus extremos Ii-
bres, o cerradas, con todos sus carbonos unidos entre si formando
- un cielo, de donde .deﬁriva la pesibilidad de obtener dos tipos dis-
tintos de compuestos, que permiten dividir a la quimica-orgénica
. en «dos series ». ‘ S
-

¥

3
e, A

' Division de la quimica organica.— Series. — Los étomos de
: ”;:‘q’u:bono se unen entre si formando cadenas més o menos lar-

T .-“*%%s, rectas o ramificadas. Los compuestos que contienen estas

&

=
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<€ Tos pnmeros carecen de ciclo y constituyen la serie azéwlwa ;\ los
! segundos, con un anillo o ciclo de 4tomos de carbono, forman la
~ llamada serie ciclica.

cadenas de carbonie reeiben el nombre de compuestos alifdticos, o
grasos, derivada esta ultima designacién del hecho de que inter-
vienen compuestos de este tipo en la constitueién de las grasas.

Pero se conocen compuestos en cuya composicion mtemen%n
también cadenas de &tomos de carbono, pero ésta se halla formando
un etelo o amillo: ’

\ / L: . 2 - H:
s 2
! \ > H.C CH,
£r = JRiCH*GH,~ CHy- CH SCH; 108, & | N
[ Hexano . H,C CH;
‘ ' C & 1
H,-
ciclohexano

A >
.
!

En el anillo, puede haber un Atomo 0 radlcal bivalente que re-
emplace un grupo CH. también bivalente. Entonces, no todos los
eslabories que eonstituyen la cadend son iguales: de ahi la dlvména_ 3
de los compuestos ciclicos en homociclicos, como el clelohexano, y

en heterociclieos, como la piperidina. 2
CH CH.
7 e VA
CH, CH, H,C CH,
fe i | | l
CH; CH, Hz(‘ CH,

cictohexano p\pendmn

(H!drocarburos. —Lios compuestos fundamentales de la quimmu
‘_orgéniea son los hidrocarbures, combinaciones del carbono con el
~hidrégeno. Puesto que el carbono es tetravalente podemps repre-

sentarlo asi: —('J—- bupomendo que cada valencla s&halla satu- O
£ : o A

4



rada por un atomo de hidrégeno, tendremos el hidroearburo mds
simple, llamado metano :

: H
Y |
H—-=C—H
|
i H
ol
~ Volyeremos a estudiarlos con més detencién, pero ahora los uti-

¥ lizaremos para demostrar cémo pueden obtenerse la mayor parte
de las funciones partiendo de ellos.

Los hidrocarburos son poco activos: para que la molécula orga-
nica muestre tendencia a reaccionar, es necesario reemplazar el hi-
drégeno por otros elementos o radicales.

La substitueién directa del hidrégeno de un hidroearburo es por

lo general algo dificil, y la oxidacién dlreetm no- es realizable en-

} la mayor parte de los casos. : % 3
& - A -
Derivados halogenados.— En cambio, es fécil reemplazar el hi-
- drégeno por los elementos del grupo de los halégenos, especialmente
~el cloro. En los hidrocarburos saturados, (ver més adelante), los
- lnicos a que nos hemos referido hasta el presente, sometidos a la
.~ aceién del eloro, es posible substituir un 4tomo de hidrégeno por
~ _uno de cloro, al mismo tiempo que otro dtomo de este elemento se

- hidrico.

tiempo que el hidrégeno substituido forma 4eido elorhidrico:

H : H
L : | |
H— O 1Y% Gl —» H0 il

k e | Nk Eag
5 H H by M

i

0k Jy,r.

Esta reaccion que tlene lugar por la aﬁmdad: dﬁl cloro hacia el_'

"’;"'desprende con el hidrégeno reemplazado, para formar Acido elor-

- Partamos del hldlocalburo fundamental, el metano. Por la ae- -
. ¢i6n del clore, se forma un derivado clorado del metano, al mismo

P T BRSO, SO N w—n

PR R ———




.81 %

del cloro se consigue reemplazar todos los adtomos de hidrégeno por
otros tantos de cloro.

Obtenido ¢l derivado halogenado, C1CHj, el nuevo cuerpo tiene
mayor tendercia a reaccionar que el hidrocarburo de origen, y el
atomo de cloro es fécilmente reemplazable por otros elementos o
radicales.

Tratandolo por el 6xido de plata hiimedo, (que funciona como
hidréxido de plata, por susolubilidad, aunque débil, en el agua),
o por 6xido de mercurio, etc., el 4tomo de halégeno se une al metal,
Y en la moléeula es substituido por un grupo hidréxilo:

o Sl o
= e, ]
H_c_;olfrAg-g-OH —> ClAg + H—C—OH

i v |
H H

j Alcoholes. — El cuerpo obtenido es un alcohol. Un alcohol es
pues, un hidrocarburo en el cual un dtomo de hidrégeno ha sido
reemplazado por un grupo hidroxilo: la funcién alcohdlica estd ca-
racterizada por el grupo funcional OH.

El grupo hidroxilo confiere a los atomos de hidrégeno ligados
al mismo atomo de carbono, una actividad especial. Se dejan oxi-
dar facilmente. Pero euando dos hidroxilos se hallan unidos a un
mismo étomo de carbono, el compuesto formado es inestable y pier-
de una molécula de agua, el dtomo de oxigeno del hidroxilo restan-
te queda unido por dos valencias al atomo de earbono, y toma
origen una nueva funeién: aldehido.

ox J “V!'. H
C\/)(\ﬁ’” y | 2 OH
}-v"‘ H-— O 0H + 0= 1 Q%0
’f@} | |
H H
inestable
o[H| 0

! H—C—/-WH —> r—c”/ + H:0
|

H H
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Aldehidos. — Se obtiene asi un euerpo cuyo grupo funcional es
0
—C < caracteristico de la funcién aldehido. En los aldehidos pues,
¥ ;

existe un grupo fumcional caracteristico: un dtomo de carbono, li-
gado @ un resto cualquiera, (que en adelante representaremos por
B . y puede ser wn radical o un dtomo de hidrégeno, como ew el
ejemplo elegido), estd unido por dos valencias a un dtomo de oxi-
geno y por la otra valencia a un atomo de hidrigeno.

(0)

R—C<
H
La oxidacion de los aleoholes puede llevarse més alla del término |
aldehido, también el atomo de hidrégeno del grupo aldehidico pue- J]
de transformarse en grupo hidroxilo. Aparece en este caso, una nueva ' |

funeién, y un nuevo grupo funcional: el grupo carboxilo que ea- 1
racteriza a los 4cidos orgénicos. |

mc/ +0—+R—C<
Nu OH

Acidos. — En este caso el cuerpo formado por oxidacién es es-
table, por cuanto en ese mismo &tomo de carbono sélo existe un
grupo hidroxilo El atomo de hidrégeno de éste es fécilmente re-
emplazable por metales, la solucién acuosa de estos cuerpos enrojece
el tornasol, etc Los compuestos que contienen esa agrupacién es-

i

g

pecial — C < se comportan, pues, ¢omo aczdos, constltuyen los
OH

acidos orgdnicos, ca,metenzados' por la presencia de uno o varios

grupos funcionales — C < ; este grupo recibe el nombre de
OH
carbozilo.

S Esteres. — Los alecoholes, caracterizados por su grupo OH, se com-
portan en muchos casos como las bases inorgénicas. Haciendo ae-
tuar un Acido orgdnico sobre un aleohol, se obtienen compuestos
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andlogos a las sales: son los ésteres, llamados también éteres sales
o ésteres compuestos:

H ("4
H (e | P ot (i
R c{ +R— c ' —>H20+R—C< | ( 507
O[H———}HO| 6 -—0— RS
I
H

El hidrégeno acido se une al hidroxilo aleohélico formando agua,
v los restos acidos y aleohélicos originan un compuesto que corres-
ponde a una sal inorgénica y que sé designa con el nombre gene-
ral de éter-sal o éster. G
Esta reaccion de los aleoholes es comiin para cualquier acido: '
orgénico o mineral: el hidroxilo aleohélico .es reemplazado por un
residuo halogénico, y se obtienen los ésteres.
Empleando un hidrécido, los csteres obtenidos reciben el nombre
de ésteres halotdeos:

H H
R_cZH S TH Gl B0+ R C<
Nor] a

patlCa L ]
Eteres. — Otra analogia entre los aleoholes y las bases inorgani-

cas es la formacion de dzidos: dos moléculas de alecohol pueden -
perder una molécula de agua entre si; obteniéndose un compuesto

que recibe el nombre de éter dxido:

H H H '
R—C<H +R|—C< T e HzO+R—C<H i il
OH' 0—CH |
Wl Nl R‘
¥* £ *

Se observa a menudo en los compuestos orgénicos que una misma
funeién puede existir varias veces en una misma molécula, y tam-
bién que varias funciones pueden coexistir en un mismo compuesto :
son cuerpos de funciones miltiples y mixtas, que tendremos oca-
sién de estudiar.
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Existen otras funciones; en el siguiente cuadro sindptico trans-

eribimos las méis importantes:
Funciones simples y multiples

[ Saturados o forménicos

Halogenuros
de 4cido

Amidas
Imidas
Oximas
Carbazonas
ete.

Hidrocar- | No etilénicos 2 Hal6geno-
bonadas saturados acetilénicos Oxigenadas |
| Funcién mdltiple
Derivados halogenados
Halogena- primarios, secundarios y
das terciarios
« Derivados polihalogenados
Alecohol
Aldehido
Cetona [
- i Acidos Oxi-nitrége-
Chiganindas 4 Eteres 6xidos nadas
Acetales
Esteres
Anhidridos
Nitrogena r Asgina
: df:n " 4 Nitrilo y carbilamina
:  Tmina
<5 Funciones mixtas
Acidos ‘{ La.ctlda:s \i<2A
alcoholes L Iacts;nas ; eyt
§ oo N~
Aminas %f Lac';a.ma,s
FRma | Lactimas
Aldehidas [

o cetonas y { glicidos
Polialcoholes [

Aminas Amino-aleoholes
mixtas Betainas

[ Esteres carbdmicos
Ureas { Urefnas y
[ Urefdas

Derivados érgano-metédlicos.

T — -
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Funciones nitrogenadas. - Aminas, — Resultan de substituir- los .

hidrogenos del amoniaco por radicales alcohdlicos. Segiin la ean-
tidad de hidrégenos substituidos pueden ser primarias, secundarias
o terciarias, leyéndose con el nombre del radical o de los radicales,
comenzando por el de mayor numero de atomos de carbono, ter-
minando la palabra en «amina». Por ejemplo:

H CH3 CH; - CzH5
NZH N—/—H‘ NZ-CH, N—/—CH,
™ H =3 H s H =S, CH;

amonfaco metil-amina dimetil-amina etil d:meti}-amina

Bases amoniacales. — El nitrégeno ' puede pasar a pentavalente
combindndose econ un radical 4cido, y eambiando la otra valencia,
con hidrégeno o un radical aleohélico. Se obtienen asi las « bases
amoniacales » que se leen con el nombre del radical 4cido, los ra-
dicales aleohélicos y terminando en la palabra amonio; Por ejemplo:

Cl CH;
> N '4 CH;,
CH, CH;

Cloruro de tetrametil-amonio

[ Amidas. — Resultan de substitwir los hidrégenos del amoniaco
por radicales deidos. Se pueden considerar como el resultado de
la deshidratacién de la sal de amonio correspondiente:

C H; CH, CH,
NH; + | | I
CO.0H —> CO.ONH, —> H,0 4 CO.NH;
amoniaco etanoico etanoato de acetamida
AmMONio

Se leen con el nombre de radical 4cido terminando la palabra
en ¢ amida ». Pueden ser primarias, secundarias o terciarias segin

sea el nimero de H substituidos. También pueden ser simples o -

mixtas segtin los radicgles Acidos sean idénticos o distinfos.

y . =

jNitrilos.— Resultan de la deshidratacién de los amidas. Se ca-

racterizan por la funcién — CN, en la que el nitrogeno actia con



2 BEIL

tres. valencias unidas al carbono primario. Se leen con el nombre
del hidrocarburo terminando la palabra en nitrilo.

CH; CH;,

| l
CO.NH, —> H,0 + CN

etano-amida etano-nitrilo

' Isonitrilos. — Se caracterizan por la funcién —NC, en la cual
el radical carbonado estd unido al nitrégeno. Son isémeros de los
nitrilos. Se leen con el nombre de hidrocarburo terminado en la
palabra isonitrilo.

CH;

I
NC

etano-isonitrilo

V. Cuerpos ciclicos. - Ya hemos visto que los hidrocarburos pue-
den ser de cadena abierta o cerrada, es decir con sus dos extre-
mos terminales unidos.

En este tltimo caso los compuestos que se forman se Jlaman eci-
clicos.

CH;,
I
CH. CH; — CH.
| | I
C:[-I2 CH2 -_ CH]
I eiclobutano
CH;, '

butano

Los hidroearburos ciclicos se denominan anteponiéndoles la pa-
labra ciclo. Més adelante veremos los diversos casos que pueden
presentarse.

Los ciclos pueden estar formados por la unién de dtomos de car-
bono exclusivamente, o por la interposicion de otro elemento, el

[
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nitrégeno o el oxigeno, por ejemplo. En este iltimo caso se deno-
mina el compuesto « heterociclico ».

CH —— CH

HC o A CH Il I
" Il Il CH CH
HC CH NA
\ 0 / NH \
furano Pirrol

Y Funciones primarias, secundarias y terciarias. - Hemos definido
en paginas anteriores las funciones organicas. Ahora bien;, una
funcién determinada puede estar en un atomo de carbono primario,
secundaria o terciario, y de acuerdo a esta posicion se le designaré
con el nombre de funeién primaria, secundaria o terciaria respeec-
tivamente. Recibe el nombre de carbono primario el que cambia
una sola valencia con otro dtomo de carbono, y las otras son satu-
radas por otros elementos. Dicho de otro modo, ecarbono primario
es el que s6lo se halla unido a un 4tomo de carbono. Carbono se-
cundario y carbono terciario son los que se hallan unidos a dos y
a tres atomos de carbono respectivamente. Mas adelante insistire-
mos sobre esto. Consideremos la funcién aleohol en un hidrocar-
buro que nos puede presentar carbono primario y secundario, por
ejemplo en el butano, (se llama asi al constituido por 4 carbonos

en la cadena, con sus valencias saturadas totalmente por hidrégeno).\)1

CH; — CH, — CH, — CH;

Si la funcién aleohol, caracterizada por el grupo OH, se encuen-
tra en un earbono primario, se obtiene un alecohol primario:

CH,.0H — CH,— CH,; — CH;

Si se encuentra en un carbono secundario, se obtiene un alcohol
seeundario. '

CH; — CH.OH — CH, — CH;,
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Por tltimo, hallandose en vn carbono terciario, tendremos un al-
cohol terciario.  (Consideremos el aleohol derivado del hidrocarbu-
ro que recibe el nombre de tri-metil-metano).

CH, CH, |
CH Y 0 A S OO
cH, cn, ~

Otra funcién, por ejemplo la funcién ester halogenado, que resul-
ta de substituir un 4tomo de hidrégeno por otro de halégeno, puede
hallarse también en un carbono primario, seeundario o terciario.
En cambio, eiertas funciones no pueden existir sino en uno de ellos,
ya sea primario, secundario o terciario. La funcién deida y la
funeién aldehida, s6lo pueden existir en carbono primario, pues se
combinan con tres valencias del carbono:

&%

Cetonas. — Provienen de la oxidacién de un alecohol secundario.

/

Caracterizada por el grupo C =0 debe forzosamente hallarse en

un earbono secundario.

CH;, CH; ; CH;
| | ,oH] |
CH.OH+O—>C<:~: i —> H,0+ C=0
| | iR |
CH;, CH; CH;,

L} acetona

‘(/Nomenclatura de los compuestos organicos. — Muchos cuer-
pos orgénicos tienen nombres especiales, que recuerdan el origen
o propiedades méas o menos earacteristicas y salientes. Pero para sim-
plificar el estudio de los numerosos cuerpos orgénicos, se ha tra-
tado de darles nombres dependientes de su constitucién, relacio-
néndolos a los tipos més simples de vtna misma serie.

El Congreso Internacional de Quimica reunido en (inebra en
1892 aprobé las bases de una nomenclatura racional de los com-
puestos organicos, tomando eomo nomenclatura fundamental la de
los hidrocarburos saturados.

N
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Los nombres de los diversos compuestos se forman con el
del hidrocarburo fundamental del que derivan, agregando pre-
fijos o sufijos caracteristicos de las funciones que contienen.

Las reglas esenciales sentadas fueron las siguientes:

1) Todos los hidrocarburos saturados concluyen en lano.

Los cuatro primeros hidrocarburos conservan sus nombres usua-

les: metano, etano, propano y butano. Lios nombres de los hidro-

“carburos en cadena recta que siguen se nombran por los ntmeros

de atomos de carbono que contienen. Por ejemplo, el hezano, tie-
ne seis atomos de carbono, el octano, ocho, ete.

Un hidroearburo, por pérdida de un 4tomo de hidrégeno, se con-
vierte en un radical. E1 nombre de los radicales se forma cambian-
de la terminacién ano del hidroearburo, por ile. Ejemplo:

CHy —> CH; CHy —> C.H;
metano metilo etano etilo

Para designar los hidrocarburos saturados de cadena ramificada se
toma como base del nombre, la cadena més larga de dtomos de car-
bono, y se agregan los residuos monovalentes, consideradas como
cadenas laterales, conservando sus nombres comunes de radicales.

Para indicar el lugar que ocupan las cadenas laterales, se utilizan
numeros, tomando ecomo base de la numeracién la cadena funda-
mental, y numerando con el niimero 1 el carbono terminal més ve-
cino de la cadena o de una de las cadenas laterales. Veamos al-
gunos ejemplos:

1) (2) 3) ) (5) 6) (7)

CHa T CH2 —CH — CH2 = CH;- CHA— CH3
I
CyH;
Etil-3-heptano

3) 4) (5) ) ) (8)
CH; —CH — CH, — CH — CH; — CH; — CH;
| |
@) CH, CH;

|
(1) CH,
metil-3-metil-5-octano o dimetil-3-5-octano
(3) 4) (5) 6) 3

CH; —C — CH, — CH;,— CH;,

AN

CH 3 2 CHg

|
1) €H,
dimetil-3-3-hexano

g
4
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2) Los nombres de los hidrocarburos etilénicos (que son aquellos
que tienen dos o mas carbones unidos por dobles valencias), se for-
man cambiando la terminacién ano de los carburos saturados por
cno, y la de los acetilénicos, (que tienen dos o més carbones unidos
por triples valencias), por la terminacién no.

CH;—CH,—CH,—CH; —> CH;—CH = CH —CH; —>

butano buteno

butino

La posicion de la doble o de la triple ligadura se indica por el
ntmero del atomo de carbono del que comienzan. En las cadenas
rectas, la numeracién empieza por el atomo de carbono del extremo
mas proximo de la doble o de la triple ligadura:

"CH; —€ =C—CH; CH = C—CH,— CH;

butino-2 butino-1

3) La funcién alcohol se designa reemplazando la terminacién
ano del hidrocarburo por la particula ol, sefialando la posicién gue
ocupa mediante numeros. El carbono 1 es el del extremo de la ca-
dena que lleva la funcién aleohol o que se halla mas préximo a ésta.

(1) 2) 3) @) (5)
CH; —CH,— CH.OH — CH; — CH;y

pentanol - 3 -

CH; — CH, — CH,—C H; — CH,.OH

pentanol - 1

4) Las otras funciones se designan mediante terminaciones ca-
racteristicas: la funcién aldehida con la particula al, la funcién
cetona con la terminacién ona, la funeién acida con oico. Como en
los casos anteriores, las posiciones que ocupan estas funciones se
designan mediante numeros. La numeracién comienza, cuando el
hidrocarburo es recto, del extremo mas proximo a las funciones.

CH; — CH, — CHO CH; — CH, — CO.0OH
propanal Propanoico
CH; — CO — CH; CH; — CH, — CO — CHs

propanona butanona




Tratandose de compuestos derivados de hidroecarburos no satura-
dos, las distintas funeiones se designan de igual modo, agregando
al nombre del hidrocarburo los subfijos correspondientes.

CH; = CH — CH,.0H CH; — CO —CH; —CH = CH,
(O] 2) 3) ®) “) @) (&) (1)
, bpropeno-1-ol-3 penteno -1 -ona -4

En un mismo cuerpo pueden existir varias funciones que se de-
nominan en la forma indicada:

CH; — (H.OH — CH; — CO.OH

®w O @
butanol - 3 - oico

Cuando unz misma funeién se halla mis de una vez en una mis-
ma olécula, el nombre del compuesto se forma haciendo preceder
a la particula que designa la funcién por los prefijos bi - tri - ete.

CH,.0H
CO.0H 1
1 CH,
CO.0H
etanodioico CH,.0OH
propanodiol

Los derivados sulfurados se designan eomo los oxigenados, intro-
duciendo en el nombre del eompuesto la silaba #¢ que indica la pre-
sencia de azufre en la molécula:

CH; — CH, — CH,.SH

propano-tiol

/
V ISOMERIA

Es la . propiedad que tiemen ciertos cuerpos de presentar una
misma féormula bruta o molecular, y una férmula estructural dis-
tinta, lo que trae ‘aparejado propiedades mas o menos diferen-
tes. Por lo tamnto, el analisis elemental, la férmula bruta y
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la férmula molecular no bastan para caracterizar una substancia
orgénica: una misma férmula es comln a varios cuerpos. Asi, por
ejemplo, la paraldehida, CgH1203, es un cuerpo liquido, mientras
que su isémetro, la metaldehida, de ignal férmula, CeHy20s, es
s6lida. ' ’

‘( Isomeria de posicion. — Es la que resulta de la posicion que
ocupa el grupo funcional en la molécula. Consideremos por ejem-
plo el pentanc normal, y consideremos los distintos isémeros hidro-
xilados, (aleoholes), que pueden obtenerse: '

CH;0H — CH; — CH; — CH, — CHj
CH; — CH.OH — CH, — CH; — CH.;
CH; — CH, —CH.OH — CH: —CH;,

Hstos ecompuestos tienen todos por férmula bruta C;HOH, y
todos presentan también una funcién alcohélica. En el primer ca-
S0 es primaria, y secundaria en el segundo y tercero. Esta isome-
ria que resulta de la posicién del grupo funcional en la molécula
recibe el nombre de isomeria de posicion propiamente dicha.

Existe ademés una isomeria de posicion relativa, y es la que se
presenta cuando en una molécula hay dos o mds agrupaciones fun-
cionales, las que pueden ocupar unas con respecto a otras, posicio-
nes distintas. Consideremos por ejemplo el butano y reemplacemos
dos atomos de hidrégeno por dos grupos hidroxilos, y hagamos va-

riar la posicién relativa de éstos:

HO e
/CH~—CH2——CH2—CH3 I
HO

HO.CH;—CH;—CH;—CH;.OH 1II
HO.CH,—CH.OH—CH,—CH; III
CH; — C — CH;— CH; Iv
AN
HO OH
CH; — CH.OH — CH.OH — CH;, V

Todos los cuerpos obtenidos son isomeros de la férmula C4H;140,
y todos tienen dos funciones alecohol, pero las posiciones relativas
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de estas funciones es diferente. En concomitancia, los compuestos

resultantes se diferencian por muchas propiedades, entre ellas la

estabilidad. El compuesto I, eon dos hidroxilos unidos ‘a un mismo
atomo de carbono, es inestable: este cuerpo sufre una deshidrata-
cidn, de acuerdo al hecho gdeneral ya establecido de que cuando en
una molécula existe mas de un hidroxilo unido a un mismo atomo
de carbono, el cuerpo resultante es inestable, y tiende a pasar a
otro més estable, perdiendo una molécula de agua, formandose un
aldehido.

it
...... N\ CH — CH, — CHy = CH, —% > C—CH,— CH;— CH;
/ hidrato de butanal H butanal

Lo mismo ocurre en el euerpo IV, pero hallindose en un carbono
secundari@ se produce otra funcion: la funecién cetona:

—H,0
O, i — OHy O, > CHy O e O

Frig, 1 |
)

hidrato de butanona bisaas

v/ Isomeria por compensacion.— Se dice que dos cuerpos son isd-
meros por compensacion, cuando tiemen tgual formula bruta pero
distintas funciones. Asi por ejemplo, el aldehido propilico es un
igdmero por compensacién de la acetona:

(le‘* CH,
CH. |

oo g
I o CH,

Ambos tienen la misma férmula C;HgO pero distinta funcién.

Otro caso de la isomeria de compensacién, es la metameria, que
se presenta cuando dos cadenas earbonadas (1), estdn unidas a un
mismo atomo de otro elemento.

(1) Recibe el nombre de cadena carbonada una serie de Atomos de carbono unidos entre sf sin inter-
vencién de elementos extrafios. A este conjunto e le llama también nicleo carbénico.
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Sea por ejemplo el compuesto:

CH; — CH, —S — CH; — CHj etilo-tio-etiio o sulfuro de etilo
CH; — 8 — CH; — CH,; — CH; metilo-tio-propilo o sulfuro de metilo y propilo.

Estos cuerpos tienen igunal férmula bruta CyH;,S pero sus ni-
cleos carbonicos son distintos, puesto que el segundo de ellos tiene
un grupo CH.,, de menos que el primero en un nitcleo, mientras que
lo tiene de méas en el otro.

Polimeria. — Ciertas substancias resultan de la condensacién de
varias moléculas en una sola: el compuesto obtenido recibe el nom-
bre de polimero, econ respecto al generador: su férmula bruta es
igual y su férmula molecular es un multiplo de la del cuerpo ori-
ginario. ;

Asi por ejemplo. el aldehido.férmico euya férmula es CH,O, se
transforma fécilmente en un polimerto, el iriozimelileno, que re-
sulta de la condensacién de tres moléculas de aldehide f6rmico

1 i 3
i %
3(ll< e O,//‘\\O
H e H
H—C \ C
17 g v

La férmula bruta del trioximetileno es también (CHo0), pero su
formula molecular es C3HgO3, o también (CH50),.

Cuando la férmula del cuerpo formado es doble de la del cuerpo
de origen, se dice que el segundo cuerpo es dimero del primero, si
es triple, como en el caso del trioximetileno con respecte a la alde-
hida férmica, se le llama trimero, y cuando la eondensacion es ma-
yor recibe el nombre general de polimero.

Tautomeria. - Estudiando ciertos compuestos se comprueba que
en algunas reacciones se comportan como si poseyeran dos férmulas
de estructura diferentes: el 4cido cianhidrico en ciertos casos se



comporta como si poseyera la férmula H — € = N, dando deriva-
dos orgénicos en los cuales los grupos substituyentes estdn unidos
al earbono; en otros casos dé derivados que responden a la férmula
C =N —H, los substituyentes se hallan unidos al nitrégeno. En
estos enerpos existe un estado de equilibrio entre las dos formas.

BEstas combinaciones que pueden reaccionar de distintas formas,
seglin los reactivos que intervienen y las condiciones de experien-
cia, reciben el nombre de-tautomeras.

ESTEREOQUIMICA

Hasta ahora hemos representado los cuerpos con férmulas planas,
pero sus moléeulas ocupan las tres dimensiones en el espacio y para
representarlas se las debe tener en cuenta.

En realidad, con ello sélo se obtienen representaciones, que son
s6lo concepeciones del espiritu, pero capaces de permitirnos formar
una idea aproximada de la realidad, y también de explicar muchas
propiedades de los cuerpos orgénicos.

En esta clase de representaciones, que se denominan « estereoqui-
micas» suponemos al atomo como un punto material, cuya forma
real no interesa en la estructura absoluta de la molécula. Los ato-

mos no se tocan sino que guardan cierta distancia, invariable para -

una misma moléeula.

Isomeria 6ptica.— Consideremos el hidrocarburo méis simple, el
metano o un derivado de éste, en el cual las cuatro valencias del
Atomo de carbono se hallan saturados por cuatro dtomos de hidré-
geno o por cuatro radicales monovalentes e iguales.
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Como hemos dicho en péginas anteriores, existe un solo cuerpo
que responde a cada una de estas férmulas, puesto que las cuatro
valencias son equivalentes, lo que, ademés, estd implicitamente ex-
presado en la representacién.

Substituyamos ahora en un Atomo de carbono sus cuatro valen-
cias de modo que los radicales sean igunadles dos a dos:

R
I

Ri—C—R

|

R: ]

En ese caso debieran existir dos isémeros segiin que los radicales }
idénticos estén contiguos u opuestos: .

R R
> ] |
BB C=R Y g R, 1_
| |
By 1 B 1

Lo mismo ocurriria en el caso de dos radicales iguales y dos

distintos :
- R R;
| |
R:—C—R; R—C—R.
- | |

R I Rl

Pero ni éstos ni los anteriores compuestos dan lugar a fenémenos
de isomeria, puesto que sblo existe un compuesto de la férmula
CRRR;Rs. Todas las tentativas para obtener isémetros han fra-
casado. :

~~—_ Por lo tanto, la hipétesis segtin la cual las cuatro valencias del

dtomo de carbono se hallan situadas en un mismo plano es insufi-

- ciente para explicar por qué este cuerpo no tiene isémeros. Pero

atin hay més: en ciertos casos en que las férmulas planas no sefia-

lan la existencia de isémeros, éstos existen en realidad; es necesario

_ pues para explicar esta isomeria, recurrir a la representacién de
Jlos atomos en el espacio.
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Teniendo en cuenta que unicamente existe un derivado que res-
ponde a la férmula CRRR R, sélo una hipdtesis puede dar cuenta
de este hecho, y es la siguiente: El dtomo de carbono ocupa el centro
de un tetraedro regular e imaginario; las cuatro wvalencias estin
dirigidas en el espacio formando entre st angulos iguales, hacia los
vértices del tetraedro.

Es necesario entender bien que con esta hipétesis no se adelanta
ni se prejuzga sobre la verdadera. forma del atomo de carbono sino
Tnicamente sobre la direccion en que se encuentran dlI‘lO'ldOS los
fasciculos de fuerza que constituyen las valenecias.

El metano, CHy, el cuerpo més simple de la quimica orgéniea,

Fie. 28, — Tetraedro. F1e, 29, — Metano.

se representa por el esquema siguiente, (figura 28) que es el de un
tetraedro que reposa sobre un plano: en los vértices del tetraedro
estan situados los atomos del hidrégeno, (figura 29).

Fia. 30. — Cuerpos idénticos.

Esta representacién explica la existencia de un solo ecompuesto
de la formula CRRR4R;:

Estos dos cuerpos, (figura 30), son idénticos, pues inspeceionan-
do las férmulas son superponibles, es decir que si hacemos que

-
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la arista RR del primer tetraedro se superponga sobre la arista
RR del segundo, los substituyentes R;R; vendrin a estar uno en-
cima del otro. Lia posicién es la misma: ambos esquemas son idén-
ticos. Por lo tanto, esta representacién teérica del &tomo de car-
bono, explica la existencia de un solo compuesto que responde a
la formula CRRR:iR; .

Ademés, la férmula tetraédrica explica por qué cuando a un
mismo Atomo de carbono se hallan unidos cuatro elementos o cuatro
radicales distintos, no existen los tres isomeros que responden a esa
férmula sino sélo dos, y cuya isomeria se manifiesta sobre todo en
que un compuesto tiene una determinada actividad optica sobre la
luz polarizada, mientras que el otro tiene una actividad diametral-
mente opuesta.

Esta isomeria recibe el nombre de isomeria dptica, a causa pre-
cisamente de que la més notable diferencia entre ambos isémeros
es su actividad optica o poder rotatorio.

Antes de entrar a considerar esta clase de isomeria, vamos a de-
finir qué se entiende por actividad dptica.

Sabemos que la luz esta originada por vibraciones ondulatorias
que se producen en todas direcciones, o sea, en todos los planos
normales a la trayeetoria del rayo luminoso. Mediante ciertos dis-
positivos, puede conseguirse que estas vibraciones se realicen en un
solo plano. La luz recibe entonces el nombre de luz polarizada, y el
plano en que se realiza la vibracion recibe el nombre de plano de po-
larizaeion, Ahora bien: cuando un rayo de luz polarizada atraviesa
ciertas substancias sélidas, fundidas o en solncién, el rayo sale polari-
zado y es facil constatar, mediante un aparato que recibe el nombre
de polarimetro, que el plano de polarizacion ha sido desviado, hacia
la derecha o hacia la izquierda. Las substancias que desvian el
plano de polarizacién hacia la derecha reciben el nombre de dez-
trégiras, y de levégiras las que lo hacen girar en sentido contrario.

El valor del angulo de desviacion depende de la naturaleza de
la substaneia, del espesor atravesado, y si éste se halla en solueidn,
de la coneentracién y del espesor de ésta.

La mayor parte de las substancias orgdnicas activas a la luz po-
larizada lo son al estado sdlido y también en solucién; esta pro-
piedad depende de la distribucion de los &tomos en la molécula,

T vs-

B—




por lo que se la ha designado con el nombre de poder rotatorio
molecular.

Pasteur ha demostrado que las substancias épticamente activas
existen cuando menos en dos formas distintas, y a veces en mas,
que se diferencian entre si prineipalmente por su comportamiento
frente a la luz polarizada.

Las propiedades generales de estos dos euerpos isémeros son
idénticas, distinguiéndose por su poder rotatorio, el cual es el mis-
mo en valor absoluto, pero de sentido contrario.

Vale decir, que si una substancia activa a la luz polarizada ob-
servada en solucién o al estado sélido, bajo un espesor y una eon-
centracion determinada, imprime al plano de luz polarizada una
desviacion de n® hacia la derecha, existe siempre un isémero de
esta substancia que observada en idénticas condiciones imprimira
al plano de polarizacién de la luz una desviacién de igual ntmero
1n° hacia la izquierda.

Debido a esta propiedad, dichos cuerpos reciben el nombre de
enantiomorfos (del griego: forma contraria), o antipodas, o iséme-
708 opticos.

El poder rotatorio de un cuerpo se expresa con la siguiente for-
mula: i 7 N

/ o >
Shines

Ld

] = poder rotatorio especifico; d = densidald del cuerpo; « = rotacién obser-
vada sobre un espesor [. i

La mezcla de dos isémeros 6pticos da un producto inaetivo por
compensacion, que recibe el nombre de racémico. Hsto se explica
facilmente, puesto que siendo los poderes rotatorios de cada anti-
poda iguales y contrarios, su aceién reciproca tieme por resultado
anular la actividad Optica.

Los cuerpos recémicos son desdoblables en sus ecomponentes aeti-
vos o antipodas épticas: los componentes pueden separarse de la
asociacion molecular que constituye el racém’iqo. .
/ Carbono asimétrico.- Se ha observado que todas las substancias
orgénicas que presentan el fenémeno de la actividad éptica, con-
tienen por lo menos, un atomo de earbono wnido a cuatro elementos
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¢ radicales diferentes. Este atomo de carbono recibe el nombre de
carbono asimétrico.

Si se admite que los cuatro elementos o radicales unidos al 4tomo
de carbono, se hallan en un mismo plano, las férmulas planas hacen
preveer tres isdémeros, mientras que en realidad sélo existen dos:

R] Rl Rl
| | l :
Ryi—C—R. Ri—C—R; R; —C—R;
l | |
Rs Ra Ry

En cambio, estos hechos se explican con la teoria de Van’t Hoff
¥ Le Bel, admitiendo el atomo de carbono como un tétraedro regu-
lar, en los vértices del cual se hallan los substituyentes. El atomo
de carbono asimétrico (van’t Hoff) tiene sus cuatro valencias sa-

F1a. 31. — Carbono asimétrico.

turadas por 4dtomos o radicales monovalentes distintos, (figura 31).
De este hecho se sacan algunas conclusiones importantes.

Este 4tomo de carbono no tiene plano de simetria: es deeir, que
no existe un plano capaz de dividirlo en dos partes iguales: de ahi
su nombre de asimétrico. .~

Ademaés, todo atomo de carbono asimétrico puede representarse
en el espacio por dos, ¥y sdélo por dos, esquemas distintos y no su-
perponibles: uno de ellos es al otro, lo que un objeto es a su imagen
en el espejo, o una mano a la otra. Representado por # 2 un plano
que indica un espejo, se tiene, (figura 32). t

Estos esquemas no son superponibles; en efecto, haciendo coinei- -
dir los vértices a y ¢, los vértices b y d-del primero vienen a estar
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en los vértices d y b del segundo: ambas figuras son pues, distintas.
Lo mismo ocurriria con cualquier otra disposicién que se diera
a los atomos. Si ahora se considera una de las formas del earbono
asimétrico con relacién al espejo = m, la disposicién que tienen los

i

Fia. 32, — Isémetros Opticos: derecho e izguierdo.

substituyentes en el otro, es analoga a la que tendria la imagen
especular del primero,

Admitiendo que por una razén cualquiera la distribucién de los
4tomos en el espacio segtin el esquema I, provoca la desviacién del
plano de polarizacién de la luz en un sentido cualquiera, la dispo-
sicién sefialada en el esquema II determinara forzosamente una des-
viacion del mismo valor, pero en sentido contrario, puesto que el
valor de la desviacion estd dado por la distribucién de los &tomos,
y ésta es contraria en los dos isémeros. Y puesto que todo &tomo
de carbono asimétrico puede existir bajo dos formas distintas se
prevée a fortior: que toda substancia que contiene en su molécula
un atomo de earbono asimétrico existird en dos formas enantio-
morfas.

Cuando existe més de un carbono asimétrico, los hechos se com-
plican: el niimero de is6meros aumenta. En ciertos casos, los ato-
mos de carbono asimétrico estando dispuestos simétricamente en la
molécula, anulan entre si su aecién: y se tiene entonees un com-
puesto que a pesar de tener atomos de carbono asimétrico, es in-
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activo y no desdoblable en sus eomponentes activos. Se dice en
este caso que dichos compuestos son wnactivos por compensacion.
interna, o inactivos por naturaleza. .

CH3

UH3

Fie. 33. — Isbmeros Opticos del 4cido ldctico.

Acido ldctico.— Es un cuerpo que tiene a la vez una funeion
dcida y otra aleohdlica. La férmula plana es:

CH;

|
H—C-—-0H

l
CO.0H

Fic. 34. — Etano. Formula estéreo-quimica.

El carbono (2) es asimétrico, luego su representacion estereoqui-
mica explica la existencia de sus dos isémeros opticos, (figura 33).
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Uniones estereoquimicas.— Veamos, ahora,el aspecto en el espa-
cio de los compuestos carbonados.
Los carbonos que se unen entre si por una sola ligadura, se re-
presentan por tetraedros unidos por su vértice, (figura 34).
Por ejemplo el
CH;
e,

etano

Doble ligadura. — La unién de los tetraedros, se realiza en estos
casos por una arista, (figura 35).
Por ejemplo el
CH,

I
CH,

eteno

Frc. 35. — Eteno. F6rmula estéreo-quimica.

Estéreo-isomeria etilénica.- En esta clase de compuestos se pro-
duce una clase especial de isomeria que recibe el nombre de esté-
reo-isomeria etilénica. .

Supongamos que en cada uno de los tetraedros se reemplace un
hidrégeno por un radical R, podriamos obtener las dos representa-
ciones isoméricas siguientes, (figura 86).



En una de ellas los substituyentes se encuentran del mismo lado
(se designan con el nombre de «cis») y en la otra de lado opuesto
(se llaman « transy).

R H

Fra. 36. — Derivado cis y trans del eteno.

Si hay cierta afinidad entre los substituyentes se comprende que

CO.0H

Fra. 37. — Ac. maleico. Fra. 38. — Ac. fumérico.

estard exaltada en el primer caso (cis) y disminuido en el segundo
(trans).
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Por ejemplo los 4cidos: maleico y fumérico tienen idéntica férmula

COOH

I
CH

'u
CH

|
CO.0H
acido maleico y fumérico

Pero estereoquimicamente el primero es (eis) el segundo « trans »,
(figuras 37 y 38).

H

: H
Fia. 39. — Acetileno, Férmula estéreo-quimica.

Esto explica porque el 4eido maleico puede perder agua (del
oxhidrido 4cido y un hidrégeno del otro grupo é4cido) para formar
un anhidrido interno, mientras que el fumarico carece de esta pro-

piedad. 3
CH—CO ol -
: f e 20
CH —CO ~
- anhidrido maleico i

E 1 =

Triples ligaduras.— La unién se hace por una cara, por ejem-
plo acetileno, (figura 39). :
CH

[
CH

P‘W
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clicas.— La unién de los tetraedros se hace por los

H

Cadenas ci

H

Fia. 40, — Formula estéreo-quimica d

el ciclo-hexane.

vértices, las aristas o las caras, segn los easos, (figura 40). Por

ejemplo:
CH.

H,C CHa
i
HC CH;
W
CH:

ciclohexane










CAPITULO VI

~/ HIDROCARBUROS

Nomenclatura. Series: Aciclica y ciclica. Saturados y no saturados. Etiléni-
cos. Acetilénicos. — Series homologas; isélogas y heterélogas. — Estado na-
tural de los hidrocarburos. Métodos de preparaciéon. Propiedades
generales. — El hexdgono bencénico. — Isomerias en los hidrocarburos
saturados. Cadenas ramificadas. Estado fisico y punto de ebullicién de
los hidrocarburos saturados. METANO. — Preparacién. Propiedades. —
ETILENO. — Preparacién. Propiedades. — ACETILENOQ. — Preparacién. Pro-
piedades. — NOCIONES SOBRE DERIVADOS HALOGENOS. — Caucho
sintélico.

Se designa eon este nombre, y también con el de carburos de hi-
drégeno, a los compuestos que s6lo tienen en su molécula, earbono- e
hidrégeno. \

Por su gran estabilidad frente a los reactivos y por su débil ten-

n 5 . .~ AR
dencia a reaccionar, se les llama « parefinas » (de parum-poco yafz-r:?)_._ W

nis-afinidad).

El metano, formado por un atomo de carbono con sus cuatro va-
lencias saturadas con hidrogeno, (CHy) es el hidrocarburo més
sencillo, y de él pueden derivarse todos los demés.

H

I
H—C—H

109"

Y\
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Substituyendo un atomo de hidrégeno por un elemento o radi-
cal monovalente, (R) se obtienen cuerpos que responden a la fér-
mula general CHzR. Podemos también imaginar que R represen-
te un atomo de H, y entonces el metano derivarlo de la com-
binaeién del H con el radieal CHs.

Perdiendo un hidrégeno, los hidrocarburos grasos se transforman
en radicales monovalentes, llamados radicales alcohélicos o oleohilos.

El radical CHj recibe el nombre de metilo (en general termi-
nan en «ilo» los radicales derivados de los hidrocarburos, por su-
presién de un atomo de hidrégeno).

(— CH,) metilo  (C;Hs—) etilo  (C;H; —) propilo, ete.

Este radical puede unirse a otro idéntico, resultando asi un nue-
vo hidrocarburo, con dos &tomos de earbono y seis de hidrégeno
ol
CH,

I
CH,

que se designa con el nombre de « etano ».
Procediendo de idéntica forma obtendriamos nuevos hidroear-
buros:

CH; CH; CHs
m, om o om
o om om
noem
| on,
propano butano pentano

Como puede deducirse de la inspeceién de las férmulas, todos los
hidrocarburos responden a la férmula general: C, Hs, + » es decir,
que un hidroearburo con n Atomos de carbono, tiene 2 n - 2 fito-
mos de hidrégeno.

Nomenclatura. — Lios enatro primeros se designan con nombres
propios caracteristicos: «metanoy, «etanoy, «propanos, «butanos, los
demés eon un prefijo que indica el nfimero de carbonos que contie-
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ne, terminando la palabra en «ano»; por ejemple: pentano, nona-
no, decano, ete.

V Series. — Se denominan series a distintas agrupaciones de especies
quimicas, de acuerdo con una earacteristica determinada.

Serie ciclica y aciclica. — Serie aciclica es la formada por hidro-
carburos de cadena abierta, es decir, cuyos carbonos del extremo no
estdn unidos entre si ni con otro elemento, para formar un ciclo.

Serie ciclica es la constituida por hidroecarburos de cadena cerra-
da, los carbonos extremos estdn unidos entre si formando un cielo.

Los hidrocarburos aciclicos reciben el nombre grasos, alifdticos
o forménicos.

Por ejemplo:

CH;
|
CH, CH; —— CH;
| =T I
CH, CH, CH;
| eiclo-butano
CH;
butano

Los hidrocarburos de la serie aciclica se dividen a su vez en dos
series: hidrocarburos saturados e hidrocarburos no seturados.

Saturados. - Los hidrocarburos saturados, responden a la férmu-
la general C, Hs, - » y se caracterizan por tener todos sus carbo-
nos unidos entre si, por una sola valencia.

Pertenecen a esta serie, el metano, etano, propano, ete, cuyas for-
mulas ya hemos vistos.

No saturados, - Los hidrocarburos no saturados se dividen a su
vez en dos nuevas series.

Etilénicos. — Lios hidroearburos etilénicos fesponden a la férmula

general C, Ha, y se earacterizan por tener dos o més dtomos de car- -

bono unidos por doble valencia. Como se deduce de la férmula
general, tienen dos hidrégenos menos que los saturados.

:
5
i
;.
L
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Se designan con el nombre del hidrocarburo del eual derivan ter-
minando la palabra en <« eno ».

Ast: ; cHy CH,
CH, (|3H om
X - éH G (ljn,
CH, (“JH,__ (IJH, (|3Ha

eteno propeno buteno 2 buteno 1 :

Cuando la doble ligadura puede ocupar distintas posiciones se
indica la que ocupa numerando el carbono més proximo al extre-
mo de cadena a que estd unido, por ejemplo: el buteno 2 es un
isomero del buteno 1.

Cuando en el mismo cuerpo existen més de dos 4tomos de carbono
unidos por una doble ligadura, se leen anteponiendo a la termina:
cibn «eno» un prefijo que indique las veces que se repite, por
ejemplo:

CH, = CH — CH,— CH = CH,
pentadieno 1-4

El ntimero de isémeros posibles en esta serie de hidrocarburos es
més numeroso que con los saturados. Por ejemplo, existen tres he-
xenos normales:

CH; — CH;—CH,—CH;—CH= CH.

hexeno 1

CH;—CH,— CH,—CH=CH—CH;

hexeno 2

CH; —CH; —CH = CH —CH; — CH;

hexene 3

Este ntmero de isémeros aumenta si se considera los hidrocarbu-
ros de cadenas ramificadas.

Acetilénicos. — Responden a la formula general C, Hop — 2. Estan
caracterizados por tener dos o més atomos de carbono unidos por
triple ligadura. Tienen dos Atomos de hidrégeno menos que los efi-
lénicos, y cuatro menos que los saturados o forménicos.
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Se designan con el nombre del hidrocarburo del que derivan ter-
minando la palabra en « ino ».

Por ejemplo: ?H'
CHI CHz

l |
CH, CH, CH,

| l |

AHs CHy CH C c c

g [ I ] Il
PR e CH CH CH
¥ . etino Ppropino butino pentino

En casos que se repita la triple valencia o que existan varios is6-
meros posibles, se leen de acuerdo con las indicaciones que indicamos
para la otra serie (etilénica).

Series homdlogas. — Se dice que distintos cuerpos forman una serie homéloga
cuando tienen la misma funcién pero se diferencian entre sf por un nimero n de gru-
pos CH,. Por ejemplo, el propano, el butano, €l pentano son «homélogos >

Series 1s6logas. — Constituyen esta serie los compuestos que teniendo la misma
funcién quimica se diferencian, entre si, por Hs. Por ejemplo, el etano, eteno y
etino, son is6logos entre si.

Series heterélogas. — Constituyen esta serie los cuerpos que derivan del mismo
hidrocarburo, pero se diferencian, entre si, por su funcién quimieca.

Por ejemplo:

CH;, CH;, CH; CH;, CH;, CH, CH;
| | | | / L) il Y 0o | |
CH; CH,.Cl1 CH,.0H C < C CO.NH; CN
H  \OH
etano  monocloro-etano etanol etanal etanoico etano-amida etano-nitrilo

Estado natural de los hidrocarburos. Los hidrocarburos se
encuentran ya formados.en la naturaleza, principalmente en el pe-
tréleo, oue es una mezcla de ellos. Se encuentran también en la hulla,
v se desprenden como resultado de la putrefaceién de la materia or-
ganica en anaerobiosis (gas de los pantanos).

A e N o
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Métodos generales de preparacién. - Partiendo de productos na-
turales se obtienen los hidrocarburos destilando los petréleos (prin-
cipalmente hidrocarburos aciclicos y nafténicos o ciclanicos) o la
bulla (principalmente hidrocarburos arométicos). (Ver pég. 135).

En los laboratorios se pueden obtener del siguiente modo :

Hidrocarburos saturados. - 1° Reduciendo con hidrégeno nacien-
te los esteres haloides.

CH;Cl + H, —> HCIl + CH,

2° Calentando las sales alcalinas de los Acidos grasos con soda
caustica. 7

Préctica. — En un balén de vidrio resistente coléquese una mezela
de acetato de sodio seco con hidréxido de sodio o mejor con cal so-
dada. Caliéntese lentamente al prinecipio, para eliminar el agua que
pudieran contener y luego fuertemente, recogiéndose los gases deba-
jo de una campana con agua.

Teoria. — Por la accién del calor el acetato de sodio reacciona so-
bre el hidréxido formando carbonato de sodio y desprendiendo me-
tano. El metano, que es el gas recogido se puede reconocer por
ser combustible.

CH; — CO.ONa + OHNa —> COsNa, 4+ CH,

P . ——

C Ji%s acetato de sodio metano
) 3¢ El agua descompone ciertos carbonos metélicos desprendiendo
~ ( 0.Uhkidrocarburos. Asi por ejemplo el carburo de aluminio origina me-
tano. ;

CoAlL + 12 0 —> 4 (OH),Al + 3 CH, / :

Utilicese el mismo aparato que para preparar acetileno.

4* T agua descompone los compuestos organometélicos de Grig-
nard (véase pag. 363), formando hidrocarburos.

CH;—Mg—1I +H,0O —> I.Mg.OH + CH,
ioduro de metil magnesio iodo-hidroxido
de magnesio
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Hidrocarburos no saturados.— 12 Por deshidratacién de los al-
coholes

Practwa - En un balén se coloecan 25 grs. de alcohol etilico y 150
de 4cido sulfiirico, que se agregan por un tubo de bromo, uniendo
el balén con un tubo de desprendimiento a una campana llena de
agua, (figura 41). Se calienta el balén hasta que se produzca un
desprendimiento gaseoso tranquilo y si se quiere obtener mayores

Fra. 41, — Preparaci6n del eteno.

cantidades de eteno se deja caer, del tubo de bromo, gota a gota, una
mezela a partes iguales de édcido sulfiirico y aleohol. El gas que
se recoge sobre el agua, en la campana, es eteno.

Teoria. — Por la accién deshidratante del dcido sulffirico el al-
cohol pierde una molécula de agua transforméindose en eteno.

CH, CH,
=Y I
CH..OH —> H0. + CH,
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En este procedimiento, tienen mucha importancia la temperatura
v la relacién de aleohol a dcido sulfarico. Mas adelante, veremos que
la deshidratacién puede hacerse, entre dos moléculos de aleohol, for-
méandose entonces, no eteno si no éter sulfirico. También se
forma siempre algo de anhidrido carbénico, anhidrido sulftrico,
ete., por la accién reductora del dcido sulfirico sobre el aleohol.

20 Los derivados halogenados de los hidrocarburos saturados tratados por
hidréxidos alcalinos, en solucién alcohélica (soda o potasa alcohdlica) pierden los
elementos de una molécula de hidrdcido (el cual reacciona sobre el hidréxido
formando una sal) y se transforman en hidrocarburos etilénicos. La molécula de
hidrdcido se forma a expensas del halégeno y de un dtomo de hidrégeno unido al
carbono vecinal; cada uno de los d4tomos de carbono tiene asf una valencia libre que
se_satura mutuamente:

CH, CH;
|

CHCl+K
TR |
CH,.{H:

cloruro de isopropilo

CH,
propeno

Acetilénicos, - El mas importante es el acetileno que se prepa-
ra por la accién del agua sobre el carburo de caleio, (figura 42).

acetileno

F1g. 42, — Aparato para la preparacién del acetileno y del metano.
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Préctica. — En un frasco de Wolf se coloea carburo de caleio, ¥y
por una de las ramas, cerrada por un tapén atravesado por un
tubo de bromo, se deja deja caer agua, por la otra rama sale un
tubo de desprendimiento que permite conducir los gases debajo de
una campana llena de agua. El gas recogido es acetileno,

Teoria. — Por la acecién del agua, el carburo de calcio se deseom-
pone en hidréxido de caleio y acetileno.

C CH

I > Ca +2H,0 —> (OH);Ca 4+ 1l

C CH
carburo de ealcio : acetileno

2° Haciendo estallar el arco voltdico entre dos electrodos de gra-
fito. en una atmosfera de hidrégeno, obtuvo Berthellot este hidro-
carburo sintéticamente, (figura 43). -

2C+H; —> CH=CH

Fra. 43. — Bintesis del acetileno,
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3° Los derivados dihalogenados de los hidrocarburos saturados, cuyos: étomos
de hal6geno estén unidos a un mismo dtomo de carbono, o a carbonos vecinos, y
siempre que éstos sean hidrogenados, tratados con potasa alcohdlica, pierden dos
moléculas de hidrdeido transformédndose en hidrocarburos acetilénicos.

CH.Br. CH ;
I li
CH,— + 2KOH —> 2Br.K 4+ 2H,0 + C
I : : l
CH; CH;

dibromo-1-1-propano propino (alileno)
-7 e
CHi/Br) CH
g

i
CH/Br + 2 KOH —> 2Br.K+2H0+ C

l |
CH; CH;
dibromo 1-2 propanoc

Propiedades generales. - Lios cuatro primeros términos de los hi-
drocarburos saturados son gaseosos, de Oz a Ciq, son liquidos y de
Cig, en adelante, sélidos.

Son insolubles en agua, solubles en alecohol, éter, cloroformo y
perfectamente misecibles entre si.

Son muy inflamables quemando con llama tanto méis lumino-
sa, cuanto mayor sea su contenido en carbono. Los productos de la |
combustién completa son siempre anhidrido carbénico y agua. Con |
el oxigeno y el aire forman facilmente mezelas explosivas. |

Los saturados son muy estables, inalterables en el aire, los hald-
genos los atacan con dificultad, substituyendo los hidrégenos, for-
mando, un derivado halogenado y un hidracido.

El metano puede dar con el cloro, en presencia de la luz solar
los siguientes derivados sucesivos de « substitucién ».

: monocloro-
metano

CH;.Cl +Cl:. —> CH,;.Cl; + HCl

diclorometano

CH:.Cl; +Cl;, —> CH.Cl, -+ HCI
triclorometano
(cloroformo)

CH.Cly +-Cly, —> CCly + HCl

tetracloro-
metano
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Los hidrocarburos no saturados son de punto de ebullicién més
elevado que los correspondientes hidrocarburos forménicos, diferen-
cidndose de ellos principalmente por tener gran tendencia a reac- v
cionar, debido a la doble y triple ligadura. Ve,

Debido a esto, dan con facilidad compuestos de adiccidn, fijan- ;
do, por ejemplo, halégenos, hasta saturar integramente sus valen- .
cias.

Por ejemplo el eteno con el cloro da en primer término un com-
puesto de adicion, el dicloroetano 1-2. -

AT 4
el \
CHz + 012 — CH2CI

Il |
CH, CH,.Cl q

eteno dicloroetano N| \

El hexagono bencénico.- Dentro de la serie de hidrocarburos ei-
clicos (véase pag. 78), existe un grupo que se denomina « aromaé-
tico » caracterizado por derivar, todos ellos, de una substancia lla-
mada bencene cuya férmula bruta es CgHs. Hsta férmula co-
rresponderia a un derivado no saturado, pero como el ecompues-
to no da reacciones de adiecién, sino de substitucién, y es ade-
nas muy estable, fué necesario establecer una férmula que respon-
diera a estas propiedades, lo que veremos con més extensién més
adelante, (pag 33J).

Entre las férmulas propuestas, la que tiene méas aceptacién es la
que se debe a Kekulé, que lo representa con un hexagono cuyos vér-
tices estdn ocupados por earbonos que cambian, respectivamente,
una y dos valencias con los veeinos, saturando la que les queda libre
con un hidrégeno.

SRR CH
a ‘ /N
o HiCe) 4 KoM - HC CH
: il
L. HC CH
Gl H cHy N/
LI CH
\) X 2w i (?H bencene \
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Isomeria en los hidrocarburos saturados. — Los hidrocarburos
(tanto los saturados ecomo los no saturados) pueden ser de « cade-
na normal » o de « cadena ramificada ».

Los hidrocarburos de « cadena normal » o linear se caracterizan
por tener todos sus carbones, en linea recta. Estan compuestos ex-
clusivamente por earbonos primarios y secundarios. :

Se llama « earbono primario » aquel que cambia una sola valen-
cia con otro carbono. Se encuentra siempre en los extremos de ca-
dena. Se llama « carbén secundario » aquél que cambia dos valen-
cias con otros dos carbonos. « Carbono terciario » es el unido a tres
carbonos, y « carbono cuaternario », el unido a cuatro.

CH;

|
CH;

etano, es un hidrocarburo «normal» formado exclusivamente por
dos earbonos primarios.

4 CH;,
|
3 CH,
l
2 CH,
|
“1CH;,
butano
El butano tiene dos carbonos prmarios (1 y 4) y dos secunda-
rios (2 y 3). Del mismo modo el pentano tiene dos primarios y
tres _secundarios, ete. \

Cadenas ramificadas. — Supongamos el butano, al cual le subs-
titufmos un H del carbén 3, por un radical metilo, tendriamos la
siguiente férmula:

CH;,
H,C— (IEH
CH,
CH;,

1so-pentano
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que representa a un carburo ramificado, en el cual el carbono que
tiene el substituyente pasa a ser terciario.

Los hidrocarburos arborescentes con un carbono terciario reciben
€l nombre de «isoparafinas » y se leen anteponiendo la denomina-
€ién «iso », indicando luego el nimero de carbones que tiene, de
acuerdo con las denominacién que le corresponda, terminando la pa-
labra en « ano », si es saturado, < eno » o « ino * si no lo es.

De este modo el cuerpo eserito anteriormente serd el «iso pen-
tano ».

Si substituimos ahora, el otro hidrégeno que le queda al earbén
terciario del « isopentano » por otro radical metilo, por ejemplo, ten-
dremos el siguiente hidrocarburo, que tendrd un ecarbén « cuater-
nario ».

CH;

I
H,C.C.CH;

I
CH;

neopentano

Los hidrocarburos que tienen un ecarbdén cuaternario se llaman
< neoparafinas » y se leen comenzando la denominacién con la pa-
labra « neo » continuada con el nombre del hidrocarburo que corres-
ponda de acuerdo con el total de carbones de la formula: —s===

El compuesto que hemos eserito serd entonces el « neo-hexano ».

Esta distinta configuracién de los hidrocarburos explica la exis-
tencia de isémeros, en efecto el pentano, el iso pentano y el neo-
pentano son isémeros entre si porque tienen idéntica férmula bruta
pero distinta es de composicion, lo que hace que sus propiedades
fisicas también sean distintas, (véase pag. 91).

CH, CH; CH,

clzﬁ2 H,C —~ CIH _ H,C — (IJ — O,
. o, o,
o, e,

o,

pentano normal isopentano neopentano
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Para la lectura de estos hidrocarburos de cadena arborescentes
deben seguirse las leyes de nmomenclatura que se indican a conti-
nuaeién :

19 Los hidrocarburos se eseriben, en general en linea horizontal,
aunque a veeces, por comodidad o demostracion, come hacemos nos-
otros, se escriben en forma vertical.

29 L lectura se hard teniendo en cuenta el hidrocarburo més.
largo, considerando las cadenas laterales como substituyentes, cuya
situacién se determina numerando los carbonos de la cadena prin-
cipal. Lia numeraeion se comienza por el extremo mas cercano a
la cadena lateral.

() ) @) (2) (1)
CH; — CH; — CH — CH, — CH;

|
CH,4

Metil-3-pentano o iso-hexano.

=9
F

6) (&) @ e ©) @
CH; — CH, — CH.— CH — CH.,— CH;,

l
CH;

Metil-3-hexano o isoheptano.

32 Cuando dos cadenas laterales se hallan unidas a un mismo
atomo de carbono, se leerian ecomenzando por la de mayor ntmero
de atomos de earbono.

() ©) ) “) @) @ O]
CH;

|
/ CH, ~— CH; -~ CH;, - G - CHy—— O, — OH;

I
CgH5

etil-4-metil-4-heptano.

49 Si un hidroearburo lleva varias cadenas laterales, se leerd
teniendo en cuenta la cadena lateral mas larga, agregando al nom-
bre de este hidrocarburo fundamental, el nombre de los radicales
que forman las cadenas laterales. Lias posiciones de éstas se indican



numerando la cadena fundamental, designando con el nimero- uno
el carbono del extremo mas proximo al primer substituyente.

(1) @ 3) (4) ) (©) @) ®)
CH; —CH — CH — CH; — CH;— CH; — CH; — CH;

| I
CH; Gl

Seria el etil-3-metil-2-octano.

5% En el caso de existir dobles o triples ligaduras, se lee de
acuerdo con las reglas que ya conocemos, indicando la naturaleza
de la ligadura con las terminaciones correspondientes, y con un pre-
fijo las veces que se repiten.

Por ejemplo:

(M ©) () @) @) 2) (1)
CH; = CH—CH—CH = CH— CH — CH;

| l
CH, CH;

Se lee metil-2-metil-5-heptadieno 3-6-; o: dimetil 2-5, heptadieno 3-, 6-.

@ (6 ) @ 3) (2) (1)
CH=C—CH;—C =CH—CH—CH;

| l
CH, CH;

Dimetil-2-4-hepteno 3-ino 6-.

Estado fisico y punto de fusién y ebullicién de los hidrocarbu-
ros saturados. —Ya hemos indicado que los hidrocarburos saturados
hasta carbono euatro, son gaseosos, desde Cy hasta Ci liquidos y
desde Cj¢ en adelante, solidos.

El punto de ebullicion de los isémeros ramificados, es siempre me-
nor que el de los hidrocarburos normales.

En el siguiente euadro se indican los puntos de fusién y ebulli-
cion de algunos hidrocarburos normales y de cadena ramificada,
de acuerdo con el « Handbook ol Chemistry dnd Physics de Ch, D.
Hodgmann » para el afio 1936-1937.
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Punto de Punto de
fusién ebulliciéon
Mebane' 0 - B I — 184 — 161.5
) Y 11 e A RPN B — 172 — 88.3
EEOPAN0, "y M S L s — 199.9 — 445
Buatano ;.. . v oh — 135 — 0.6
BentaTior 15, st gk — 131 36.2
HeXaN0 L, 10! vl £AT ey — 94.3 69
HEHEERG! il el — 90.5 98.4
WIBtan0 5 iy R e 2 — 56.5 125
NORADO. 5 1440 s 06 [l s — b3.7 150.72
Decalio:. .+ 4 ra h oty — 30 174

Se observa que a medida que aumenta el niimero de carbonos au-
menta el punto de ebullicién y también el de fusién, pero el de ebu-
llicién en una proporeiéon mayor. f

En los siguientes datos puede observarse la diferencia que existe
entre los saturados y no saturados.

Propene. . 1L TP F. —il85 P. E. —47
Pentene . . . . » » —139 > > 36.4

Como puede verse en los siguientes ejemplos, el punto de ebulli-
cién de los isémeros ramificados, es siempre menor que en el hidro-
carburo normal. X '

Isopentano . . . P. F. —160.5 P.E. 28
Neopentano. . . » » — 20 » %295

Mintras que como consta en el cuadro anterior el pentano normal
tiene P.F. -131 y P.E. 36.

/

N METANO RN
Se desprende del lecho de los pantanos (gas de los pan-
tanos). Se forman también grandes cantidades en la fosilizacién

de los vegetales y subsiguiente transformacién en hulla; el metano
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se acumula y desprende en las minas, donde se le distingue bajo,la
denominacién de « gas grisd ».

Se forma también al destilar la hulla, conteniendo el gas de alum-
brado hasta el 30 % de metano.

Preparacion. - Préactica.— En un fraseco de Wolf se coloea car-
buro de aluminio, y por un tubo de seguridad se le agrega agua,
recogiéndose los gases que se desprenden por la otra tubuladura del
frasco (véase fig. 42), debajo de una campana llena con agua.

Teoria. — Bl agua descompone el carburo de aluminio formando
metano § hidréxido de aluminio.
=

GAlLy +12H,0 —> 3 CH; + 4 Al (OH);

metano

“Fropiedades. — Observando el gas recogido puede apreciarse que
es incoloro, inodoro e insipido.

Practica. — Después de un cierto tiempo, en que el desprendi-
miento del gas se ha hecho regular, se retira el tubo de desprendi-
miento de debajo de la campana y se enciende en su extremo. Se
verd que el metano arde combinéndose con el oxigeno del aire.

—

cewo

Fic. 44. — Combustién del acetileno y del metano.

Encima de la llama coloquese una ecépsula de porcelana fria, se
condensaran gotitas de agua (fig. 44). Coléquese ahora, un erista-
lizador mojado con agua de cal, ésta se enturbiara.

it
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Teoria. — E1 metano arde, en el aire formando
CH, + :p,) —> CO:+2H,0

El agua se condensa en las paredes frias de la cépsula y el anhi-
drido carbdénico forma con el agua de cal un pp. blanco de carbo-
nato de calcio. i

Mezclando con el aire el metano forma mezelas explosivas, a esto
se debe las explosiones de las minas de carbén (gristi y aire).

El metano no da con los halégenos compuestos de adigeion.

PO —— —

Practica. — Hégase burbujear el metano que se desprende en agua
de bromo, la que quedaréd coloreada.

Pero en ciertas condiciones puede formar compuestos de substi-
tucién.

Practica. — Una, probeta se llena con cloro, y otra semejante con
metano, luego se coloca la del metano sobre la del cloro, y se las
expone ala luz del dia, (fig. 45). Se verd la formacion de humos blan-
cos, y que los gases se hacen dcidos (pruébese con papel de tornasol).
Si la cantidad de cloro es muy abundante puede producirse una reac-
cién violenta, debido al fuerte poder deshidrogenante de este ele-
mento, eon formacion de abundante carbén.

Teoria. — Bl cloro se une a los hidrogenos del hidrocarburo para
formar écido clorhidrico, ocupando él, al mismo tiempo, su lugar.

Ya vimos (pag. 118), que de este modo el metano puede llegar a
transformarse en tetraclorometano o tetracloruro de carbono.

Se emplea como combustible (el gas de alumbrado lo contiene).

~\ ETILENO

Practica. — Preparase por accion del. deido sulftrico sobre el al-
cobol etilico como se indica en la phg. 114,
o

Propiedades. - Obsérvese que es un gas incoloro, de olor etéreo.

Prdetica. — Con las mismas precauciones que para el caso ante-
rior, enciéndase el extremo del tubo de desprendimiento. Comprué-
bese la formacién del HoO y CO» (véase figura 45).



Teoria. — El eteno arde formando anhidrido carbénico y agua.
CH; +30;, —> 2CO0; + 2 H,O

También forma con el oxigeno y el aire mezelas explosivas.

| 0 ;

L 1

F1a. 45, — Accién del Cl sobre el metano.

Prdctica. — Hagase burbujear el etengen sol. de permanganato al-
<calinizado eon carbonato de sodio (R. de Bayer), el liquido se de-
colorara.,



Teoria. — BEsta reaccién se explica por que el permanganato de
potasio actiia oxidando al hidrocarburo, y la oxidacién se produce,
precisamente, sobre la doble ligadura. Fija una molécula de agua
y un atomo de oxigeno, desapareciendo la funcion etilénica for-
" mandose un glicol (di-aleohol).

CH, OH CH,.OH
f +0+ | — |

CH, H CH,.0H
eteno glicol

En algunos casos la oxidacién es mas profunda, se rompe la ca-
dena a la altura de la doble ligadura y los atomos se separan for-
mandose dos acidos.

CH; —CH;— CH = CH — CH:— CH; + 20; —> 2CH; —CH,—CO.0OH

hexeno 3 &cido propidnico

Esta reaccién es general y permite comprobar la presencia de hi-
drocarburos con dobles ligaduras.

Prdactica. — Agitese nafta y kerosene con R. de Bayer. Lo deco-
loran. Repitase la experiencia con bencene y se verd que no se
decolora debido a que el hexdgono bencénico, a pesar de sus dobles
ligaduras, actiia como un nteleo saturado.

Practica. — Hagase burbujear eteno en agua de bromo. Se de-
colorara.

Teoria. — El eteno da con el bromo y deméas halégenos compues~
tos de adicidn.
CH, CHs;. Br

] + Br; —> I
CH; CHz 3 Bl’

dilromoetano 1-2

Formando el compuesto de adiceién el halégeno puede reaccio-
nar nuevamente formando compuestos de substitucion.
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Prictica. — Agréguese agua de bromo a nafta hasta q%e “quede
coloreada la mezcla después de agitacion violenta, dividase el con-
tenido del tubo en dos partes, manténgase una en la obscuridad y
la otra expuesta al sol. Se verd que esta tltima se decolora por
fijar mayores cantidades de bromo.

~ Teoria. — En presencia de la luz solar el halégeno forma com-
puesto de substitucién.

Los hidrocarburos ‘etilénicos se unen directamente a los Aacidos
dando esteres haloides.

CH, = CH, + HC\ —» .CH;— CH,.Cl

’

- cloruro de etilo

1 ACETILENO

Prictica. — Preparase acetileno haciendo actuar agua sobre car-
buro de calcio (véase pag. 116).

Propiedades.— Compruébese que es un gas incoloro, de olor par-
ticular. (Cuando estd puro no tiene olor).

Practica. — Con las mismas precauciones indicadas anteriormen-
te enciéndase el acetileno que se desprende: se comprobarid que ar-

de con llama muy luminosa (se emplean para el alumbrado), for-! |
mando anhidrido earbénico y agua (véase figura 44). ey

7

[ Co1, 1530, Sl EIM,
Prdctica. — Hégase burbujear en agua de bromo, la que se de-
colorara.

Teoria. — Bsto se debe a que el acetileno, como todo compuesto
no saturado, forma con los haldgenos compuestos de adicion. Fija en
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primer término dos 4tomos de bromo; pasando a la serie etilénica,
luego fija otros dos para pasar a la forménica.

CH =CH + Br, —> CHBr = CH.Br

dibromoetene

CH.Br = CH.Br 4+ Br, —> CH.Br,— CH.Br;

tetrabromoetano

Con los metales forma acetiluros explosivos:
! - o

Practica. — En un tubo de ensayo eéléquese solucién de nitrato
de plata, agréguese amoniaco hasta que se disuelva el pp blanco
que se forma al principio y luego hagase pasar una corriente de ace-
tileno, se formard un pp. blanco de acetiluro de plata. Filtrese,
lavese con agua, séquese y colGquese una parte muy pequeia sobre
una tela metélica calentada, se observara que detona.

Hégase la misma préctica utilizando una solucién de ecloruro cu-
proso amoniacal. Se formara un pp. rojo de acetiluro de cobre.

Teoria. — Bsta propiedad estd ligada a la preséncia del grupo
=CH, cuyo hidrégeno es reemplazable por metales.

CH = CAg (CH = CCu

acetiluro de plata  acetiluro de cobre

Bajo la influencia de sales de mercurio el acetileno fija una mo-
lécula de agua transforméndose en aldehido etilico. Esta reac-
¢ién es muy importante para la sintesis organica. Los demds hidro-
carburos de esta serie dan cetonas. '\,

\ H @ )
2 Ry
CH/O o PR
i Sk ISR o .
CH, ‘H:f CH;, )
} ] o 19

El hidrégeno en presencia de catalizadores se fija sobre el etino
que pasa a hidrocarburo saturado.

e CH OO

i el 0 fem > |

| R CH CH;
! eftano
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Propiedades. — Es muy soluble en la acetona, 1 litro puede di-
solver hasta 300 de acetileno a 12 atmosferas de presion; esta pro-
piedad es muy usada para almacenarlo (en i1ambores de acero a
presion) y transportarlo, ya que en estas condiciones no es explosi-
vo. (Claude) Disminuyendo la presion se desprende el gas acetileno,
que es usado en la iluminacién en 1eemp1azo del hidrdeeno, en el
soplete acetilénico, ete.

Se utiliza en el alumbrado y en la sintesis quimica. Su uso es
hoy dia muy grande ya que es una materia prima industrial de
la mayor importancia.

NOCIONES SOBRE DERIVADOS HALOGENADOS

Los derivados halogenados pueden formarse:
1?2 Por accién directa de los haldgenos sobre el hidrocarburo.
Este método se emplea poco ya que da una mezela de diversos pro-
ductos, de substituecion.
~= 99 }(‘_Aclendo actuar los hidracidos al estado gaseoso sobre los
"o aleoholes, o por la aceién de los compuestos halogenados del fésforo.

CH;\0H +4'HCl, —> H,0 + CH;.Cl

cloruro de metilo

3 CHa OH + ]';P —> PO;H; + 3 CH,.T

voduro de metilo 5
N
1T

Propiedades. — Son poco solubles en el agua, pero facilmente so-

lubles en los disolventes organicos: aleohol, éter, cloroformo, ben-
zol, ete.

Son combustibles, pero en menor grado a medida que aumenta el
numero de halégenos en la molécula.

La mayoria son liquidos hasta Cig, los demés sélidos. Dentro de
una misma clase de hidrocarburo, tienen mayor densidad y punto
de ebullicién los derivados bromados y yodados, en este orden, que
los clorados. g\—)

Por ejemplo:

Csz ) Cl Csz. BI‘ Csz. I
P. ebullicién . . . 12° 38,5 72

Densidad. <"« s < 10,9176 1,4375 1,944 "'/

i
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Los més importantes derivados halogenados, son:

El cloroformo: CHCls. Liquido incoloro, de olor caracteristico y
sabor dulce. Se usa como disolvente y anestésico en cirugia.
(T, yo?lf)formo o triyodo-metano, CHI3 sélido de color amarillo, in-
soluble en agua, con olor repugnante caracteristico. Se emplea como
antigéptico.

Tetracloruro de carbono CCly, liquido incoloro de olor etéreo,
tiene gran poder disolvente de las substancias grasas.

Se emplea como disolvente.

Prictica. — Compruébese la presencia del halégeno en el cloro-
formo y el yodoformo, llevandolos a la llama con un alambre de
cobre, (véase pag. 51).

Caucho siniélico

Bouchardat permitié con sus estudios aislar del caucho el isoprene, al mismo
tiempo que hizo posible reproducir una substancia eldstica por polimerizacién
del isoprene

CH; = C—CH = CH,
|

CH; isoprene

El isoprene es el metil-butadiene, pero la sintesis se ha realizado partiendo del
butadiene, sus homdélogos o derivados.
Utilizando el 2-3 dimetiibutadiene los alemanes prepararon durante la guerra

H,C =C—C = CH,

ot
CH; CH;
2-3 dimetil-butadiene
el llamado caucho ¢ metilico », y hoy dia, partiendo del <« butadiene », pre-
paran, lo mismo que los rusos, el caucho Buna o el caucho Butadion, mientras que
partiendo del cloro-2- butadiene los americanos y los rusos preparan, bajo el

H,C = C—CH = CH,

l
cl

cloro-2-butadiene

nombre de Neoprene y de Souprene, respectivamente, otro caucho sintético.

Para todos ellos el punto de partida es el acetileno, obtenido por descomposicién
con el agua del carburo de calcio, preparando en el horno eléetrico por reaccién
del carbén sobre la cal.
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CAPITULO VII C

\/ DESTILACION DE LA HULLA

Productos obtenidos en la destilacién seca de la hulla. — Gas de alum-
brado. — Alquitran de hulla. — Destilacién fraccionada del alquitran
de hulla.

Cuando se calienta fuertemente la hulla, fuera del contacto del
aire, se producen cambios muy complejos y como producto final que-
da el llamado coke, una masa porosa de carbén impuro. Desde mu-
chos afos atras el coke ha sido empleado en la metalurgia del hie-
rro; los productos que destilaban no eran utilizados—

En el afio 1787, Lebon, demostré que en la destilaciéon se produ-
cia un gas combustible. Este gas fué empleado para la iluminacién.
Entre los productos que destilan, se encuentra también un liquido
negro, llamado alquitran, considerado primero sin valor hasta
que se demostré que encerraba principios de gran importancia, como
veremos a continacion.

Actualmente la industralizacién de la hulla tiene por objeto apro-
vechar no sélo el coke sino también los productos de la destilacion.

/ Productos obtenidos en la destilacién seca dela hulla. — La hu-
lla se calienta en retortas de hierro provistas de tapas herméticas
que previenen el contacto del aire. La forma de las retortas es
distinta: horizontales, verticales, etec. y pueden ser de funciona-
miento continuo o intermitente. La capacidad es variable, pero en

135
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general se cargan con varias toneladas. La temperatura a que se
lleva a cabo la destilacién es de 1100 -1200°.

Los gases y otros productos volatiles se desprenden y se conducen
mediante tubos para ser enfriados, haciéndolos pasar a través de

condensadores, tubos sumergidos en agua fria. Al enfriarse, los
~.gases se condensan parcialmentele: esta parte condensada, conduei-
da a grandes tanques, se separa en dos partes: una inferior, negra,
llamada alquitrdn de hulla, y otra superior acuosa, que constituye el
agua del gas.

Gas de alumbrado. - La parte no condensada de los productos de
destilacion, sehp\jrifiea haciéndola pasar a través de agua, y privan-
dola luego de otras impurezas que la acompafian, constituye el gas
de alumbrado. Se conduce a los depdésitos, llamados gasgmetros, des-
de los cuales se le distribuye para ser utilizado en la iluminacién y la
calefaccion. Lia composicion media del gas de alumbrado, es la si-
guiente: :

Hidrbpono Ueiasy Sk ey © b i L o e Y Ay

MOTANG" i BRI SRR S =3 b i o LR e L Ee

Oxido de carbono
Anhidrido carbénico .
T LA 0TS L Al MO P S S B G g RS ST T o)
Acetileno, etileno, benceno, ete. . . . . . . . .

B W N oo

Actualmente se emplea también el gas de alumbrado para la obten-
cion de hidrégeno, muy utilizado en distintas sintesis. Por eonden-
sacién y enfriamiento se eliminan los otros gases, quedando como
residuo el hidrégeno, méas dificil de licuar.

/

Agua del gas y alquitran de hulla. — Los productos liquidos de

la destilacion seca de la hulla se separan, como vimos, en dos ca-

pas: una superior, acuosa, y ofra inferior, alquitranada.

Agua del gas.— Estd constituida por un liguido acuoso amari-
llento, de olor desagradable, amoniacal. Estd formado por una so-
lucién de amoniaco, bicarbonato y sulfhidrato de amonio, y muchos
otros compuestos, en menor cantidad. Por destilacién se obtiene de
esta porcién amoniaco y diversas sales amoniacales.

/-
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Alquitran de hulla.— Tia eapa inferior de los produetos liquidos
de destilacién de la hulla, es un liquido obseuro, espeso, oleoso, de
una densidad variable entre 1.1 y 1.2, conocido eon el nombre de
alquitrdgn. s una mezela compleja de un gran niimero de compues-
tos orgénicos: se han caracterizado méis de 200, la mayoria de los
cuales pertenecen a la serie aromatica.

Destilacidn fraccionada del alquitran de hulla. — Para separar
los compuestos del alquitrdn, se somete éste a la destilacion fraccio-
nada. Para esto se .le calienta en grandes retortas de hierro, los
vapores que destilan se condensan haciéndolos pasar por tubos de
hierro o plomo sumergidos en agua; el liquido condensado se reco-
ge en fracciones, entre los limites de temperatura que sefialamos
a continuacién. Cada fraccién se designa con nombres especiales.

1¢  Aceite liviano o nafte cruda. Es la fraceion que pasa hasta
los 170°.

2t Aceite medio o aceite de fenol. Pasa entre 170° y 230°.

3¢ Aceite pesado o aceite de creosota. Es la que destila entre
230° y 270°.

4°  Aceite de amtraceno. Destila por encima de los 270° hasta
los 340°.

52  Como residuo queda en la retorta la llamada pez.

1" La primera porcién que destila, por lo general, se separa en
dos capas, una acuosa, de gas de agua, presente siempre por re-
teneién meeédnica en el alquitrdn, y otra olcosa, de densidad infe-
rior al agua, — de ahi el nombre de aceite liviano dado a esta por-
cién — La parte oleosa se somete a una nueva destilacién; se
compone principalmente de benceno, tolueno y xilenos.

29 TLa segunda fraceién, o aceite medio, tiene una densidad ve-
cina a la del agua: 1.02. Esté constituida principalmente por naf-
taleno, llamado también naftalina, y fenol o dcido fénico. Enfrian-
do esta porcién, la naftalina cristaliza, y se separa por filtracion;
la parte liquida se purifica por sucesivos tratamientos con alealis
v decido sulfirico y ulterior destilacién. El naftaleno se purifica
por sublimacién.

B - La porcién que destila entre 230° y 270° estd formada por un
aceite amarillento-verdoso, fluorescente, mas denso que el agua.




Gﬂmiene prmclpalmente fenol cresoles, naftaleno y antracemno. Es-
& poreién se emplea a veces como tal sin ulterior purificacién, con
el nombre de aceite de creosota, para la conservaciéon de maderas, a
'las que vuelve 1mputresclb1es (por e,]emplo, los durmientes de las
vias de ferrocarril). _
42  El aceite de antraceno, que es la porcién que destila por en-
cima de 270°, est4d formado por una mezcla muy compleja de hi-
drocarburos s6lidos, que precipitan por enfriamiento y se separan
sometiéndolos a nuevas destilaciones fraccionadas. Entre los prin-
~ cipales, encontramos: antraceno y fenantreno.
52 La pez, que es la parte no destilable, se retira de la retorta
invirtiendo ésta antes de que se enfrie, y es utilizada en la prepa-
racién de barnices, para la produccién de asfalto, ete.
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STILACION DE LA HULLA

Producto
obtenido

Fraccionamiento

' Constitucién

Hulla — Sometida

a la destilacién en

seco, en ausencia
de aire

=

residuo

Coke

Gas de alumbrado

d

'Agua de gas_

S

Alquitran de hulla

Por destilacién se

obtienen las siguien-
tes fracciones:

Aceite liviano hasta 170°

Aceite medio 170°-230°

Aceite pesado 230°-270°

Residuo: pez

Metano

i Oxido de carbono
i-Anhidrido carbénico
lNitrégeno

Otros hidroearburos

" Hidrégeno

{f Amonfaco y sales
Lamonia.cales

Benceno, Tolueno,
Xilenos

{ Fenol — Naftaleno

| Fenoles y cresoles

' Naftaleno — Antraceno

Aceite de antraceno 270-340 { Antraceno, fenantreno, etc.{

Para la iluminacién
<y calefaccién

Para obtener el
[h.idrégeno

Prepardcién de amoniaco
y sus sales

[ Separacién de los
componentes
{Utilizado como solvente,
:[como combustible y para
la limpieza a seco

S Bl e

Separacién de naftaleno y
desinfectantes

{ Desinfectantes

Separacién de los
componentes

{ Barnices, asfaltos, etc.
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CAPITULO VIII

/

v PETROLEO

Historia. — Definiciéon. — Composicion. — Poder calorifico. — Hipotesis
sobre su origen. — Extraccién del petroleo. — Destilacion industrial:
Destilacion conservativa. Destilacién moderna. Aceites lubricantes. Destilacién

destructiva. Ezplicacién del cracking. — Petroleos sintéticos. — Residuos del

petréleo: Otros productos del petrdleo. — Refinacién de los subproduc-
tos. — Destilacién experimental del petréleo. Productos derivados del
petréleo, su uso: Naftas y carburantes. Disolventes. Peiréleo o kerosene. Gas
oil. Aceiles lubricantes. Asfalto. Coke. Vaselina y parafinas.

Historia. — El petrdleo se conoce desde tiempos inmemoriales; su
nombre significa aceite de piedra.

Fué usado primeramente como medicamento externo para ciertas
enfermedades de la piel; en las construcciones y también, como con-
servador en la preparacién de las momias (Egipto).

El betin de Judea, conoqido desde épocas muy remotas, es ori-
ginado por la evaporacién exponténea de depésitos superficiales de
petréleo y transformaeién, por resinificacién, en contacto del aire.

Los indios de América también conocian el petréleo e hicieron de
él idénticas aplicaciones que los europeos y asiaticos.

Los « fuegos eternos de Baki », citados en muchos libros antiguos,
eran debidos a la combustion de depdsitos de petréleo existentes en
esa regién.

Pero su utilizacién como combustible, se inicié hace relativamen-
te poco tiempo, empledndose, al principio, easi exclusivamente una
de sus fracciones, la que constituye hoy el kerosene.

141
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Fia. 47. — Buscando agua se encontré petréleo. — Los puertos de la costa sud de nuestro pais care-
cian de agua potable, por cuyo motivo el Estado dispuso la perforacion de pozos. Fué el 13 de
diciembre de 1907 cuando la méquina ¢ Chubut », al llegar a la profundidad de 535 metros en
Comodoro Rivadavia, descubrié los primeros rastros del preciado combustible, que convirtié
al Estado-descubridor en Estado-industrial para el aprovechamiento total de un bien comiin,
patrimonio de todos los habitantes y fuenta valiosa de poder y de riqueza. (Y. P. F).
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Su explotacién en gran escala se inicié en Norte América. En el
aiio 1857, el coronel Drake, realizaba en Titusville (Estados Uni-
dos) una perforacién en busea de agua, cuando al llegar a una
profundidad de 100 metros obtuvo el dia 28 de agosto, un abun-
dante desprendimiento de petréleo; tan grande fué la produccién
que en el afio 1859 se empezd a emplear, en gran escala, para el
alumbrado.

En la Reptiblica Argentina la explotacién del petréleo tomé gran
impulso cuando en el afio 1907 se deseubrié su presencia en grandes
cantidades, en Comodoro Rivadavia, pequefio pueblo situado en el
Territorio del Chubut (fig. 47), Los vecinos habian solicitado la re-
mision de una perforadora para tratar de conseguir agua potable, y
al hacerse el pozo correspondiente, al llegar a los 530 metros de pro-
fundidad, sali6, en lugar de agua, un abundante chorro de petréleo.

En un principio la explotacién de esta riqueza estuvo a cargo de

la « Direceién General de Explotacién del Petrdleo de Comodoro
Rivadavia », hasta el afio 1910, pasando luego a manos de una ins-
titueién nacional denominada Yacimientos Petroliferos Fiscales, que
se inicid con un capital irrisorio y que actualmente alcanza la suma
de 440.000.000 pesos, habiendo ascendido la produccién desde 16
metros ciibicos en el afio 1907 a la que se consigna en el cuadro 48

Compafiias Particulares
1 . 316 . 906 m3

Total: 2.457.09l m3

Fia. 48, — Produccion nacional de petrbleo en 1936,

adjunto, en el afio 1936, correspondiendo de ella una enorme pro-
porcién a la administraciéon nacional.

Algunas empresas particulares comparten con el Estado la explo-
tacién del petréleo en la Argentina, entre ellas citaremos las si-
guientes: Diadema, Ferrocarrilera, Astra, Standard Oil, ete.

'

"



T TSI
Pty Y

— 144 —

-

Las principales zonas petroliferas son: Comodoro Rivadavia,
donde se ha llegado a profundidades maximas de 1.800 metros,
existiendo pozos en tierra y sobre el mar, cuyos productos se remiten
a las destilerias por una numerosa e importante frotilla de bar
cos petroleros.

Plaza Huincul que es una zona de explotacién muy posterior a
Comodoro Rivadavia, se inicié en el afio 1918, da un petrdleo més
liviano, que también se encuentra en profundidades menores, tér-
mino medio 500 metros.

Salta, iniciada en el afio 1921, con petréleos livianos, distribuidos
en tres zonas: Tartagal, San Pedro y Agua Blaneca. El petrdleo
se encuentra en profundidades medias de 750 metros, habiéndose
llegado hasta 1300.

Mendoza, que hasta la fecha es la zona mas pobre, fué también
la primera en ser conocida, ya que en el afio 1887 se fundé una
sociedad con un capital de dos millones de pesos para explotar tres
pozos que si bien aleanzaron a proElueir 8000 toneladas anuales, no
fueron lo suficiente para évitar que la Compafia abandonara la
explotaeién, que se reinicié por Y. P. F.

El petréleo de Mendoza que se encuentra a una profundidad de
500 metros, término medio, es muy pesado, rico en asfalto y pa-
rafina.

|

Petroleo. - Definicién. — El petréleo es un producto natural, exis-
tente en la tierra, en capas subterrineas, mis o menos profundas,
constituido por una mezela de substancias gaseosas, liquidas y s6-
lidas. Quimicamente es una mezcla de hidrocarburos saturados
y no saturados, de muy diversa magnitud molecular, pudiendo
contener también, en pequefia cantidad, compuestos oxigena=-
dos, nitrogenados y sulfurados. Y

Composicién. - Los petréleos americanos, estin formados, en ge-
neral, por hidrocarburos saturados, parafinas, del tipo C,Hsau.o .

Los de Mesopotania estdn formados casi exclusivamente de hidro-
carburos saturados. Lios Rusos, hidrocarburos eiclicos o naftenos.

Los de Europa Central, contienen hidrocarburos saturados y ci-
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clicos. Los Orientales (Bornmeo, India, Japon, ete.), hidroearburos
saturados, hidrocarburos aromaéticos, benceno, toluene, xilene.

Es un liquido oleaginoso, de color obscuro, de olor caracteristico,
dotado de fluorescencia verde, su composicién varia en forma nota-
ble de acuerdo con el sitio donde se produce, como se ha dicho.

En la Reptiblica Argentina las principales regiones petroleras
son: Comodoro Rivadavia, Plaza Huincul en Neuquén, provincia
de Salta, y en menor importancia, la provincia de Mendoza.

La explotacién de este petréleo estd en manos de Yacimientos
Petroliferos Fiseales y empresas particulares. Durante el afio 1936,
Yacimientos Petroliferos Fiscales, Empresa del Estado, produjo

1.140.188 m® mientras que las empresas particulares, en igual perio-
do 1316.906 m?

N.América
60,51%

.-l<‘xa. 49.—Produceién mundial de petréleo. Por continente.

Estas cifras, aunque importantes, son insignificantes en relacion
a la produceién mundial, en la que Estados Unidos ocupa el primer
Iugar con el 60,15 %, le sigue Europa con el 15,96 %, Centro y Sud
América con el 15,62 y finalmente Asia, con solo el 7,91 %,. Esa pro-
dueeién fué en el ano 1936 de 283.114.705 m* (figura 49).

Mundialmente la Argentina ocupa el 11 lugar (fig. 50).
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Poder calorifico. - Se denomina « combustible » a toda substan-
cia capaz de combinarse con el oxigeno del aire, produciendo una
elevacion notable de temperatura, suceptible de ser utilizada para la
produceion de energia calorifica.
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Fra. 50. — Posicién de la Argentina en la produccién mundial. 11° lugar.

El valor de un combustible se expresa en calorias. Gran caloria es
la cantidad de calor necesaria para elevar un grado la temperatura
de un litro de agua, pequena caloria es la milésima parte de ésta.
Poder calorifico de un combustible es la cantidad de calorias des-
prendidas por la combustién de un kilo del combustible. Calor de
combustion es el niimero de calorias desprendidas por la combustion
de una molécula gramo del combustible, o por 22,4 litros si es ga-
seoso. Para el carbono el calor de combustion se relaciona a 12
gramos (su peso atémico).

Se determinan los poderes calorificos de los combustibles, usando
aparatos llamados « bombas calorimétricas », constituidas por reci-
pientes de acero inoxidable, de cierre hermético, en cuyo interior se
coloca una determinada cantidad de substancia, ecuya combustion se
realiza por medio de una chispa eléetrica que se hace estallar entre
dos electrodos, estando la bomba llena de oxigeno puro a 25 atmoés-
feras de presion.

La bomba estd sumergida en una cantidad conocida de agua, ano-
tandose la temperatura inicial y la més alta, después de la com-
bustion ; la diferencia de temperaturas, corresponde a las calorias
desprendidas por la substancia quemada. Una férmula permite de-
ducir de esa diferencia el poder calorifico de la substancia quemada.

El calor de combustion de algunos productos del petréleo, se in-
dica a eontinuacion.

Petréleo crudo . . . . . . . . . 10,500 a 10,800
GRROIMG N g LR L s e B 0600
Gasolinn: = 1 L) Seginattan b L, 500
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CEDORENBT i . T <t it b o S OO0
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Hipotesis sobre su origen. - Bl origen del petréleo es discutido,
se le atribuye uno orgénico (animal o vegetal); o quimico, y afin
voleanico.

Origen orgdnico, vegetal o animal. — Esta teoria estd de acuerdo

con la localizacién del petrodleo, sobre terrenos sedimentarios, y con
su actividad 6ptica, debido a la presencia de colesterina, de origen
vegetal o animal. :

De acuerdo a esta teoria se admite que proviene de la descom-
posicién de restos de animales y plantas fosiles, bajo la influenecia
del calor terrestre y de grandes presiones. Se acepta particular-
mente, que en la descomposicién intervinieron materias grasas de
peseados que han vivido en mares sepultados, hechos que explicaria
la presencia de aguas saladas, corroborado también, experimental-
mente por Engler, que obtuvo productos artificiales, destilando acei-
fes de ballena.

Hoy dia se le atribuye, mis bien, un origen bioquimico, debido a
la descomposicién, anaerobia, de pequefios microorganismos que pu-
lulaban en el fondo de los mares, que se han mezelado con materias
sedimentarias acumuladas. El conjunto sufrié una fermentaeion
biolégica debido a la presencia de microorganismos anaerobios.

Origen quimico.— Segtin Moissan se habria formado por la des-
composicién de carbvros metalicos por la accién del agua a alta
temperatura y presion. Sabatier y Mailhe admiten que su formacién
se debe a reacciones de hidrogenacion, producida por metales, de
gases desprendidos de las eapas profundas.

Origen volednico.— De acuerdo a esta teoria, la formaciom de
petréleo se deberia a la transformacién de los gases, que los volea-
nes desprenden en grandes cantidades, entre los que se encuentran
el metano, 6xido de earbono e hidrigeno, que en la profundidad de
la tierra reaccionaron entre si, dando lugar a la formaciéon de los
hidrocarburos del petrdleo. :

Mazrek acepta una teoria ecléctica y asi afirma que los petréleos
de los terrenos sedimentarios tienen un origen orgénico y los de
los terrenos metalificos un origen quimico veleanico.
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El petroleo se encuentra en la profundidad de la tierra. formando
ya sea grandes depdsitos, integrados por una capa inferior de agua
salada, una media de petréleo y otra superior de gas o impreg-
nando arenas (figura 51).

Antielihal Sinelinal

Fal. 51. — Como consecuencia de una extructura favorable se ha depositado petréleo,” debajo
de un estrato impermeable (arcilla)., Debajo de la capa de petrbleo existe agua salada, v
encima, gas,

La buisqueda de estos pozos se realiza por métodos naturales o

geofisicos.
Se tienen indicaciones maturales por la presencia de depdsitos
de betunes, alquitranes, 'a presencia de sales y azufre. i

Los métodos geofisicos se basan e inician buscando los anticlina-
les recurriéndose luego a las medidas geofisicas. El método eléetrico
de Marcel y Conrad Schlumberger muy preciso, estd basado en el
hecho de que las capas del suelo tienen resistencias eléetricas dis-
tintas; se mide su conductibilidad, y se traza el mapa, que permi-
te constatar las partes favorables a la acumulacién de este pro-
ducto.

Estos estudios son confirmados por sondeos, que permiten reali-
zar la extraccién.
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Percusién

hueca y el trépano.

Fre, 52. — Sistemas de perforacibn. — En el sistema de rotacién (moderno) el terreno molido ea
sacado por una corriente de agua que penetra por una barra
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Extraccion del petréleo.— En los terrenos duros la perforacién se
hace por percusién. Un trépano sostenido en la parte inferior de
un tallo metélico pesado es levantado y dejado caer sucesivamente,
retirdndose los desechos por una corriente de agua o por una eu-
chara que se introduce en el tubo, en reemplazo del trépano.

En los terrenos friables se usa el sistema rotativo, una especie de
taladro (figura 52).

A medida que se realiza la perforacion se va «entubando », es
decir, colocando tubos para evitar desmoronamientos.

Cuando se llega a la napa de petréleo, la presion del gas es sufi-
cientemente frerte como para que éste suba espontidneamente a la
superficie, a veces en forma tumultuosa. Si Ia perforacién solo llega
a la capa gaseosa se obtiene gas, y agua salada si se llega a esta 1
capa. En algunos casos es necesario recurrir al bombeo para ha-
cer llegar el petrdleo a la superficie. Del pozo pasa a grandes de-
positos construidos en el suelo, y de éstos a tanques de acero, donde
se conserva para su ulterior elaboracmn. i

« Destilacién industrial. - La elaboracién de los petrdleos compren-
de tres operaciones: 19 Destilacion conservativa; 2° Destilacion
destructiva ; 3° Purifigacién de los subproductos.

1°  Destilacion conservativa o topping. — De los tanques de pe-
tréleo se lleva el producto a las destilerias, ya sea mediante tuberias
de acero, o cuando es necesario transportarlo, por vagones o barcos

. tanques. :

Las principales destilerias argentinas se encuentran en La Plata,
Campana, Godoy Cruz, San Lorenzo.

Antes de destilarlo es necesario deshidratar el petréleo lo que
se reahza por reposo, centrifugacion o por descargas eléctricas, que
rompe por anulacién de cargas la suspencion “eoloidal que forma el
agua a favor de particulas en suspensiéon en el petréleo, princi-
palmente arcillas.

El producto deshidratado recibe el nombre de «crudo» y estd
listo para ser sometido a la destilacién, que tiene por objeto separar
sus componentes en grupos determinados, de acuerdo con sus pun-




tos' de ebullicién y posibles aplicaciones; retivando de cada grupo
las impurezas que perjudiquen su utilizacién.

La sepdrdcmn se hace teniendo en cuenta el distinto punto de ebu-
llicién de los diferentes hidrocarburos que lo forman.

En primer término se le separa el gas que contiene en disolueion
en frio, el propano, propeno y butano, que se lician por presiom,
envasdndose en cilindros de acero, a fin de utilizarlo en los quehace-
res comunes e industriales como medio de calefaccion. Hs lo que
constituye el Super gas.

Después se separan las fraceiones del siguniente modo:

Se introduce el petréleo en una caldera donde se calienta hasta la
temperatura de doscientos grados, los vapores desprendidos se divi-
den en una torre de condensacién en una parte més volatil que cons-
tituye la nafta liviana y otra menos volatil que es la nafta bruta.

Lo que queda sin destilar en la primer caldera pasa a una se-
eunda donde se calienta a 280°, fracciondndose también, por conden-
sacién en dos partes: keroseme y gas oil. Lo que queda sin destilar
constmve el fuel-oil que se emplea para «crakear» u obtener los acei-
tes lubricantes.

Este procedimiento es el que se empleaba antigramente y del

cual existe una planta aGn en funcionamiento en la destileria de
Y. P. F. en La Plata.

Destilacion moderna. — Se emplean alambiques tubulares, cons-
tituidos por tubos de acero de unas 4 pulgadas de didmetro, de
un largo aproximado de 2000 pies. Estos tubos colocados dentro
de un gran horno se calientan a una temperatura regulada de mo-
do que al recorrer el petréleo el largo del tubo, todas sus
fracciones volatiles han sido eliminadas. ILia mezela de los vapores
y de los aceites residuales pasan a una columna de fraccionamiento
de la cual es eliminado el aceite residual. Los vapores mezelados
se eondensan en forma fraccionada en la columna, obteniéndose de
este modo, distintos productos.

En la figura 53 se ilustra el funcionamiento de esta clase de insta-
laciones.

La columna de fraccionamiento tiene una serie de salidas calcula-

das de tal modo que se condensa una columna de liquido suficiente
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para que los vapores que ascienden lo atraviesen efectuindose un
fraccionamiento eficiente. El descenso de los liquidos condensados
se facilita por un bombeo adecuado de parte de los vapores.
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Fic. 53. — Topping del petroleo

Destilacion destructiva. - Explicacion del cracking. — El consu-
nmo cada vez mayor de los produectos livianos del petrdleo ha au-
mentado enormemente la demanda de éstos, lo que ha obligado a ob-
tenerlos en mayor cantidad que la que existe naturalmente en los
petréleos. . .

Esto se consigue tratando el gas oil y el fuel-oil por procedimien-
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tos especiales llamados de « eracking » que literalmente significa ro-
tura, que produce verdaderamente la rotura de las cadenas de los
hidrocarburos de alto peso molecular y pocos volatiles que contie-
nen, transforméndolos en productos mas volatiles y de menor ni-
mero de dtomos de carbono. Este procedimiento no solo aumenta el
rendimiento en nafta de un petrdleo sino que permite utilizar el
fuel-oil, que antes no tenia uso, en relacién a su gran produceidén.
(figura 54).

La operacién del cracking es mds corta cuanto mayor sea la temperatura; asi
dura ¢ horas a 400°, 12 minutos a 450° y 20 segundos a 500° pero la elevacién
de la temperatura produce pérdidas por formacién de gas y cocke; un aumento
de porcentaje de nafta hasta cierto punto, luego una disminucién, por lo cual
es necesario elegir la temperatura correcta.

La elevacion de presién disminuye la produccién de gas, pero después de cierto
limite aumenta la formacién de coke, y la proporcién de nafta, que al principio au-
menta, disminuye. Es necesario entonces regular convenientemente la tempera-
tura y presi6n para cada petréleo.

Dijimos ya que prefiere operarse en fase liquida, sin presién; el rendimiento es
mis elevado, y se forma menos cocke. El petréleo liquido pasa por tuhoes paralelos,
dalentados directamente en un horno a 400° con circulacién rdpida para evitar el
depésito de cocke, a una presién de 5 a 15 kilos. ;

Se puede hacer el cracking con catalizadores, empledndose de preferencia el
cloruro de aluminio, que permite trabajar a 260-280°. En Estados Unidoes se tra-
tan por este procedimiento hasta 300.000 toneladas anuales.

El cracking hidrogenante se realiza a 450° en presencia de hidrégeno y a una
fuerte presién, de 100 atmésferas. Este método permite hacer variar las proporcio-
nes de las fracciones destiladas, lo que no se consigue por los otros procedimientos.

{ Petroleos sintéticos, — Son productos hidrocarbonados, mas ‘o
menos semejantes a los petrdleos naturales, obtenidos a partir de
combustibles sélidos, sea por un cracking hidrogenante, sea por
intermedio del gas de agua.

Residuos del petréleo. — Los residuos de la destilacion del petré-
leo utilizables son los siguientes:

Brea de petréleo: Producto negro, ms o menos duro, frégil, ino-
doro, soluble casi completamente en cloruro de carbono, no atacable
por la potasa aleohdélica.

Se usa como sucedineo del asfalto natural, para la construccién
de caminos « asfaltados », impregnando con él piedras.



| Fia. 54. — Destileria fiscal de La Plata. — Modernas unidades de cracking, recientemente amplia
- das, con las que se obtiene un mayor rendimiento de subproductos livianos de los petréleos crudos
nacionales. (Y. P. E).




El «asfalto verdadero» es una tierra o piedra impregnada ‘de
« betiin » natural, que tiene el aspecto de una roca o arena fina,
coloreada de negro o marrén oscuro, Se usa, lo mismo que el del
petréleo, para la pavimentacién, reduciérdolo a polvo fino y luego
fundiéndolo.

Coke de petrileo.— Resulta de la destilacién de los productos pe-
sados del petroleo, a fuertes temperaturas y fuera del contacto del
aire (durante el eracking prineipalmente). Se emplea para la con-
fecién de los electrodos en los hornos eléetricos.

W Otros productos del petréleo. - Parafina. — Los aceites pesados
que destilan por encima de 320° son ricos en parafina, que para
separarla se enfrian, y luego se hacen pasar por filtros prensas. La
parafina bruta asi obtenida se purifica con tratamientos con Acidos
sulfurico eoncentrado y se decolora por filtracion en caliente sobre
tierras absorventes y negro animal. Es una substancia blanca fu-
sible de 55 a 65° utilizada como sucedineo de las ceras.

Aceites lubricantes. — El fuel-0il que queda de residuo en la
destilacién primaria o topping del petréleo, se utiliza para la obten-
cion de los aceites lubricantes. Con este fin se lo somete, en una
planta especial (figuras 55 y 56) a una destilacién, a la tempera-
tura de 400° haciéndose el vacio. El producto obtenido se suele di-
vidir en tres fracciones: aceites livianos, aceites medios y aceites
pesados, de acuerdo con su grado de viscosidad y densidad.

El residuo de esta destilacion constituye la brea de petrileo, que
se emplea para el asfaltado de las calles.

Los aceites que antes de emplearse se someten a una purificacién
de la cual nos ocuparemos més adelante, son liquidos viscosos de
color amarillo obseuro con reflejos verdes o tornasolados.

~

Vaselina. — Se obtiene por tratamiento de las fracciones pesadas
que destilan de 300° a 400°. Se distingue la vaselina en liquida y
solida, segin sus puntos de fusién. Los petréleos americanos a la
temperatura que indicamos dan vaselina, sélida, fusible de 30 a 40
grados: substancia trasliicida, blanea, incolora ; mientras que los rusos
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Tra. 55. — Destilacién de aceites, — El fuel-oil pasa a un alambique tubular, calentado a 400° y
los productos vol4tiles, a una torre de fraccionamiento donde existe un fuerte vacio. En ella
se fraccionan en tres productos distintos, recogiéndose por la parte inferior el asfalto de petréleo.
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Fia. 56. — Destilacion de aceites (Y, P. F.).
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en las mismas condiciones dan la vaselina liquida. En algunos casos
‘es necesario separar de estas substancias las parafinas que los impu-
rifican, por el mismo tratamiento que ya indicamos para los aceites.

Refinacién de los subproductos. — Los productos obtenidos por
destilacién no pueden ser utilizados directamente, en atencién a las
impurezas queé pueden contener, entre ellas, derivados sulfura-
dos, y productos diversos que producen olores desagradables.

Para purificarlos se siguen procedimientos diversos segtin la na-
turaleza del producto.

Para las naftas el procedimiento consiste en lavajes con Acido
sulfiarico concentrado (de titulo variable, segtin la naturaleza del
liquido a tratar), seguido de un tratamiento con soluciones alcalinas
y agua. Se puede también utilizar scluciones de hipoclorito o el
procedimiento « doctor » con mezela de litargirio y soda caustica.

Lia mejor purificacion del kerosene es por el procedimiento de Ede-
fanu, que consiste en lavarlo con anhidrido sulfuroso a una fem-
peratura proxima al punto de ebullicion del anhidrido sulfuroso.

Este cuerpo priva al kerosene de productos sulfurados y hidro-
carburos aromaticos, que producen olores desagradables y humos
negros en los petréleos de lamparas.

La purificacion de los aceites lubricantes es un problema muy im-
portante que ha sido resuelto de diversos modos.

Para privarlos de la parafina que produce carbén en los motores
y perjudica la lubrificacion, se los enfria a —30° y se separa la pa-
rafina que cristaliza, por centrifugacién. El producto desparafinado
se redestila a 350°, al vacio y en corriente de vapor de agua, separan-
dose tres fracciones que consisten en los aceites livianos, medios y
pesados, diferenciables por su viscosidad.

La mala calidad de ciertos aceites lubricantes se atribuye a su
contenido en hidrocarburos de cadena cerrada (aroméaticos y nafté-
nicos), afirmandose que la fama de los aceites lubricantes de Pen-
silvania se debe a estar formados casi exclusivamente por hidro-
craburos parafinicos.

Para eliminar los hidrocarburos no deseables se utilizan disol-
ventes adecuados, que extraen los aromiticos y mnafténicos, em-
pleindose de preferencia los siguientes: nitrobencene, benzaldehida,
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piridina, furfural, fenol, ete., pero actualmente se da preferencia
a un procedimiento que trata a los aceites con dos disolventes, uno
selectivo para los hidrocarburos parafinicos, el propano, y el otra
selectivo para los ecielicos, el deido cresilico.

El aceite estd colocado en el centro de la planta y los dos disol-
ventes llegan a él por direcciones contrarvias, de modo que cada so-
Incién pasa en contra corriente con la otra.

Los aceites son finalmente tratados con tierras decolorantes y fil-

trados convenientemente, siendo necesario en algunos casos despa-

rafinarlos, por enfriamiento y centrifugacion.

Destilacion experimental del petréleo.— La destilacién experi-
mental del petréleo, que permite determinar su valor y rendimien-
to se realiza del siguiente modo:

Se destilan 300 em® de petréleo crudo calentandolo hasta 300°,
midiéndose la eantidad destilada, separada del agua, que también
pudiera destilar. Si es necesario se repite la destilacién con otros
300 em®. hasta tener un volumen de destilado igual a 100 em.?

La cantidad obtenida relacionada a 100 de producto indica el
porcentaje de la fraccion volatil hasta la temperatura de 300°.

El fraccionamiento se realiza colocando en un balén de destilacién
tipo de Engler, 100 ¢m® de este destilado, colocandole un termo-
metro también del mismo tipo, ajustando el balén sobre una placa de

ashesto y ajustando el refrigerante, en el cual se habra colocado

hielo. En el extremo del tubo del refrigerante se coloca una pro-
beta de 100 em?,

Se destila hasta que el termémetro marque 165", se mide la ean-

tidad que ha pasado; esa poreién constituye la nafta, se continia la
destilacion hasta 240° y lo que pasa constituye el kerosene, finalmen-
te lo que pasa hasta 300° es el gas oil. Los porcentajes obtenidos
se relacionan al porcentaje original del petréleo, del siguiente mo-
do, por ejemplo. :

Supongamos haber destilado un crudo de Comodoro Rivadavia
con un poreentaje de volatil hasta 300° de 4,6. :

En la. destilacion en el Engler, hemos obtenido nafta 30 em?®.;
kerosene 40 em®; gas oil 30 em®. Los poreentajes relacionados al

¢
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petréleo original serian los siguientes:
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Lia riqueza en fracciones volatiles varia considerablemente con la
naturaleza del petréleo, de acuerdo con su origen.
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Fia, 57. — Rendimiento en destileria de los petrbleos nacionales.

Las caracteristicas de los petréleos nacionales se indican en el
cuadro que se acompana (figuras Nos. 57 y 58).
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/Productos derivados del petrdleo, sus usos. — Gas. — Super-gas.
Es el gas que contiene en solucién el petréleo. Se licta a 1° a la

presion atmosférica. Se dispensa en cilindros de acero y se emplea

Cuabro N° 58
Porcentaje medio de productos comerciales oblenidos
C. Rivadavia P. Huincul Salta
% % %
Aeronafte, y nafta’. . L Lo e i 4 30
IKETORENBT.L® & 1% s, e IR o gk e 7 9 28
N R LB A S e i 145 20 27
Aceites poco vistosos. . . . . . . 15 15 14
> VIBGOBOR 170 5T SR o 29 22 -+

Agfalfiol S\ ame U0 e W 37 16 =

como combustible. Esta constituido prinecipalmente por propano y
algo de propileno. |

Naftas y carburantes. — Destinadas a motores de explosion, son
mis o menos volatiles, seetin los fines a que se destina. Lios puntos
de ebullicién son los siguientes :

@) para aviacién, de 50 a 115°

b) Para automovilismo de 50 a 185°.

¢) Nafta pesada, para camiones de gran peso, de 65 a 215°.
d) Eter de petrdleo destilado por debajo, de 100° totalmente.
¢) Ligroina o benecina de 80 a 120°,

Disolventes. — Se conocen diferentes tipos ligeros de 120 a 180°,
medio pesado de 140 a 195°, pesado de 140 a 250°. Se emplean como
sticeddneos de la esencia de trementina.

Petréleo o kerosene. — Constituido por la porcién destilable entre
160 y 300° utilizado para la iluminacién y como combustible.

Gas oil, de 280 a 320°, para motores Diesel.
Fuel oil o Mazout, por encima de 300°.
Aceites lubricantes de 320 a 360°.
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Asfalto, para cubrir calles.
Colke, para electrodos y hornos eléetricos.

Vaselina y parafine: parva usos industriales y medicinales.

Produceion de petréleo en la Repiblica Argentina. Desde el principio de la explotacion.

Cuabpro Ne° 59

En metros cibicos.

Produccién fiseal

Produecién parti-

Produceién total

s por afio cular por afio por afio
1907 16 -1 16
1908 1.821 = 1.821
1909 2.989 o 2.089
1910 3.293 = 3,203
1911 2.082 < 2.082
1912 7,462 = 7.462
1913 20.733 = 20.733
1914 43.795 B 43.795
1915 81.850 = 81.580
1916 * 120.780 771 137.551
1917 181.704 10.667 192.371
1918 197.586 17.281 214.867
1919 188.112 23.188 211.300
1920 297.156 35.339 262.495
1921 278.725 48.180 326.905
1922 348.888 106.610 455.498
1923 407.186 123.023 530.209
1924 553.921 186.775 740,697
1925 624.170 328.029 952.199
1926 743.825 504.293 1.248.118
1927 822.931 549.089 1.372.020
1928 860.604 581.468 1.442,072
1929 872.171 620.896  1.493.067
1930 828.013 603.004 1.431.107
1931 873.592 987.821 1.861.413
1932 902.255 1.186.576 2.088.831
1933 921.788 1.254.771 2.176.559
1934 835.564 1.394.150 2.229.714
1935 943.846 1.329.131 2.272.977
Totales. 11.905.588 9.898.153 21.803.741
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Produmén total de peirleo en la Republica Argentina durante el afio M
En metros cibicos.

Zona de Comodoro Rivadavia. . . 1.813.506
> » Plaza Huincul. . . . . . 146.494
Provincia de Salta . . . 5 . 304.162
> » Mendoza . 3 8.538

> > Jujuy. . . : ST
Totathl 2847 . 2.272.977

que se descompone en fiscal y particular de la siguiente manera:
Produccién fiscal. . . . . . .. ... . 943,846
> particular. . 5000 0L e ) 1,829,181

Tofall, 150 e S o D







CAPITULO IX

/{ FUNCION ALCOHOL

Nomenclatura de los alcoholes. — Nomenclatura de Kolbe. — Alcoholes
primarios, secundarios y terciarios.— Isomeria de los alcoholes. —Obten-
ciéon de los alcoholes. — Propiedades generales de los alcoholes. — Di-
ferenciacién de los alcoholes primarios, secundarios y terciarios. —
ALCOHOL METILICO.

Dumas y Peligot introdujeron en 1835 la nocién de alcohol. El
grupo funcional de estos cuerpos es el radical hidroxilo: OH.

Los alcoholes son los derivados hidroxilados de los hidrocarburos,
y resultan de lg substitucion de wno o mds dtomos de hidrégeno
carbonado por grupos hidroxzilos.

La funcién alcohdlica puede ser miltiple: en una misma moléeula, varios dtomos
de hidrégeno pueden substituirse por hidroxilos, pero es necesario recordar que no
puede existir m4s de uno sobre el mismo dtomo de carbono, de lo contrario se
produce una deshidratacién y se forman otros cuerpos, més estables en esas condi-
ciones (aldehidos, cetonas, dcidos).

165
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R
e | 44
C\ —> C=0+H0 "~
| “MOH |
R R
cetona
R i
T 7 + H:0
C-~ OH — CO.0OH .
% OH 4cido

De acuerdo al nimero de funciones aleohol existentes en las moléculas, se dividen
los aleoholes en bi-tri-tetravalentes o mono-bi-triatémicos, ete.

La funecién alcohol es la més simple de las funciones oxigenadas,
y ofrece un gran interés por cuanto todas las otras funciones pue-
den considerarse derivadas y obtenerse partiendo de ella.

La férmula general de los alcoholes monovalentes saturados es
CnHs,+10H, en la cual esta representada la substitucion de un hidr6-
geno por un grupo OH.

Vamos a demostrar la exactitud de esta férmula y por consiguiente la exactitud
de la definicién dada, esto es: que en los aleoholes existe un grupo OH unido al
carbono, reemplazando a un hidrégeno del hidrocarburo.

Haciendo actuar sodio metdlico sobre los alcoholes, se pone en libertad, por
cada molécula de alcohol (tratdndose de un alcohol monovalente), un dtomo
gramo de hidrégeno: al mismo tiempo se forma un cuerpo que responde a la fér-
mula CnHzn +1 ONa, llamado en general alcoholato de sodio: el sodio ha substituido
el hidr6geno. Aun con exceso de sodio, no es posible reemplazar m4ds de un dtomo
de hidrégeno. Por lo tanto, en los aleoholes, existe un dtomo de hidrégeno, y sélo
uno, dotado de propiedades especiales, distintas de las de los demds, y substituible
por un metal. Tomando como tipo el aleohol metilico, primer término de la série,
la Gnica férmula que de acuerdo a la composicién de este cuerpo da cuenta de
estos hechos, es la siguiente:

H

I
H—C—OH




BT

Tratando los alcoholes por el pentacloruro de fésforo (reactivo general del
grupo hidroxilo), se forma el derivado halogenado del hidrocarburo correspon-
diente del alcohol, deido clorhidrico y oxicloruro de fésforo:

.

CpHsp 1 10H + CI;P —> CpHa, 1 Cl 4 HCL 4 CLOP

El nuevo compuesto no tiene ningin hidrégeno reeemplazable por metales, lo

que indica que es el hidrégeno del OH (que es el grupo substituido), el que se !

halla dotado de la propiedad de reemplazarse por metales.

El cloruro obtenido es idéntico al que resulta de tratar el hidrocarburo corres-
pondiente, metano, por cloro, reaccién en la cual sabemos que un dtomo de hidré-
geno es reemplazado por uno de cloro:

CH, 4 Cl; —> HOI + CH,Cl

Tratando este cuerpo, en el cual un dtomo de cloro estd directamente unido al
carbono, con éxido de plata en presencia de agua, que se comporta como hidréxido
de plata, HO-Ag, €l cloro se une a la plata formando cloruro de plata, y el grupo
hidroxilo se une al radical alquilico, ocupando el lugar del cloro:

H H

] I
H—C—Cl + Ag—OH —> H—C—OH + ClAg

l |
H H

Por lo tanto, en los alecoholes existe un grupo hidroxilo diree-
tamente unido al earbono, y es el Atomo de hidrégeno de este grupo
el reemplazable por metales. .

De esta definicién, podemos ver la semejanza que presenta el
alecohol con el agua. Esta, tratada con el sodio o potasio metali-
co, -desprende un atomo de hidrdégeno, por substitucién de éste en
la molécula primitiva: "

H—OH + Na —> Y;Hy+4 Na— OH
Los alcoholes son cuerpos del tipo del agua, en los cuales un

atomo de hidrdgeno se ha reemplazado por un radical earbonado.
Estos radicales reciben el nombre de radicales alcohélicos, o de al-

alcohilos porque, unidos al hidréxilo, forman aleoholes. El oxigeno
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esta unido a un hidrégeno y a un earbono, éste cambia sus valencias
con dtomos de hidrégeno o con otros carbonos:

H R M 1
0< 0< i o/ e (metal)
H H N H

agua aleohol hidr6xido

Nomenclatura de los alcoholes. - E1 nombre de los alcoholes se
forma reemplazando la terminacién ano de los hidrocarburos por
la particula ol.

Algunos tienen nombres especiales que el uso ha generalizado.
También se les acostumbra a nombrar agregando la terminacién
alico al radical que expresa el ntumero de atomos de carbono exis-
tentes en la molécula: aleohol butilico C4HyOH , aleohol pentilico
C;H;;0H , aleohol hexilico CeHq130H |, ete.

CH;.OH

alcohol metilico o metanol

C.H;.OH
aleohol etilico o etanol

C;H;OH
alecohol propilico o propanol

CH,OH
alecohol butflico o butanol

C;Hy;,0H

aleohol amilico o pentanol

La posicién de la funeién aleohol en la molécula, se indica me-
diante ntimeros.
Cuando existe més de una funcién se utilizan prefijos: di-tri, ete.

CIJHs' CH,
|
(|3H= CH.OH
CHOH-/ . (I;'HS
l l
CH, CH:0H/
[ butanodiol 143
CH;

4 pentanol-3
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Nomenclatura de Kolbe. — Los alcoholes pueden también denominarse de acuerdo
a la nomenclatura de Kolbe. El aleohol metilico, tipo de esta nomenclatura, recibe
el nombre de carbinol: los otros alcoholes se consideran derivados de éste, por :
substitucién parcial o total de todos los 4tomos de hidrégeno, salvo el del hidroxilo, |
por grupos o radicales alcohilados. En la nomenclatura de Kolbe, los alcoholes
E siguientes se denominarian: :

CH,.0H CH;— CGH,0H — CH,— CH;
i I
CH, -~ CHy <= Oty —/CHy. OF Vi

propil-carbinol

Alcoholes primarios, secundarios y terciarios. El grupo hi-
droxilo puede hallarse unido a un atomo de carbono primario

H ]
l carbinol metil-etil-earbinol

| (—CHj;), secundario (>CH,), o terciario (>CH), obteniéndose los

ﬁ alcoholes primarios, secundarios y terciarios, respectlvamente Los
grupos funcionales correspondientes son

|
¢ — CH;OH CHOH > C.0OH
| il

|

| N

i El grupo — CH20H se llama metol, el >CH.OH pseudol, y el 7C.OH v
recibe el nombre de carbinol. Veamos algunos ejemplos de estos
distintos tipos de aleoholes:

CH; — CH,.OH aleohol etflico (primario)
CH; — CH.OH — CH; »  isopropilico (secundario)
CH; — CH, — C.0OH — CH; >  amilico (terciario) o metil-2- butanol-2-

| o dimetil-etil-carbinol
CH;

Los alcoholes secundarios en los cuales los dos restos carbonados
unidos al grupo pseudol son iguales, como en el caso del aleohol
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isopropilico, reciben el nombre de simétricos, y de nmo simétricos,
en el caso contrario.

CH; — CH: — CH,OH — CH; — CH;
dietil-carbinol (simétrico)

CH; — CHy; — CH.OH — CH;

metil-etil-carbinoi (no simétrico)

CH,
CH, —C <
Y OH

CH;

trimetil-carbinol

Isomeria de los alcoholes. —Lia isomeria en los alecoholes puede
presentarse por distintas causas: 1) por ramificacion de la cadena
de los &tomos de carbono; 2) por distinta posicion del grupo OH ;
3) por ambas causas simultineamente. Hj.:

CH; — CH; — CH; — CH,.OH aleohol butflico primario

butanok1-
CH; — CH,— CH.OH — CH; » butflico secundario
butanol-2‘
OH
3) @
CH, - C Z—— CH; »  isobutilico terciario
| g metil-2 propanol-2
CH,
CH; — CH — CH,0H » isobutflico primario
| metil-2-propanol
CH;

Obtencién delos alcoholes.- Para algunos términos, existen mé-
todos especiales de obtencién. Los siguientes procedimientos pue-
den servir para preparar cualquier término de la serie. ~

No es posible pasar a los alecoholes por oxidacién directa de los hidrocarburos,
§ino en casos especiales. La introduccién de un bidroxilo que reemplaza un hidr6-
geno en los hidrocarburos se hace por via indirecta: primero se introduce en la




g

,V‘

A, |y gl 8 D W
moléculs de éste otro substituyente que luego es fdcilmente reemplazado por el
grupo OH. X /5

{
Se puede preparar los aleoholes: O 06 G ~AOM 1,

1°  Por sapowificacion de los ésteres. <0
Asi como en quimica inorgénica se preparaban algunas bases,
desalojandolas de sus combinaciones con los 4eidos por otras ba-

_ ses, (ejemplo preparacion de hidréxido de caleio), las -combinacio-

nes de los aleoholes con los Acidos, que se conocen con el nombre
de ésteres, se descomponen cuando se calientan con élealis o 4cidos,
poniéndose el alcohol en libertad. Esta operacién de desecomposi-
cién de un éster, recibe el nombre de sapowificaciin.

De este modo se prepara la glicerina o propanotriol, saponifi- -

eando las grasas, (son ésteres maturales constituidos por la unién
de los dcidos graso§: palmitico, estedrico, ete., con un aleohol, la
glicerina). La saponificacion se puede realizar calentando los ésteres
en medio acido (SO.H.) alcalino (OHNa) 6 (OH)sCa 6 por el agua
a presién. (Véase mas adelante: glicerina). Otros ésteres son des-
compuestos de igual manera. :

Practica. — En un balén con refrigerante a reflujo (fig. 60) se
coloca acetato de etilo y solucién concentrada de soda céstica. Se ca-
lienta durante 20 minutos y se retira el refrigerante de reflujo, adap-
tandole uno de Liebig. Se destila y recoge un liquido econstituido
por aleohol.

Teoria. — El acetato de etilo es un éster que calentado con alca-
li se ha saponificado, dando la sal del 4cido: acetato de potasio,
v el aleohol que formaba el éster: aleohol etilico. Compérese con la
deseomposicion del cloruro de caleio o de amonio con h1drox1do de
potasio y formiilese: L‘ SEHY

¢ s ;,- Cl 'Ll o
.00, q'czrxB e OHK. —> CH;.CO.0K + CH; .CH,.OH

Al destllar, pasa solo’ el aleohol etilico y el agua, quedando en el
balén el exceso de OHK y el acetato de potasio por ser sustan-
ciag fijas.
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29 Saponificacion de los derwados halogenados.

Se emplea generalmente el método de Canizzaro. No se descom-
pone directamente por los élealis al derivado halogenado, sino que
se lo transforma primero en un derivado del éeido acético. Se pro-

Acetato de etilo
con hidréxido de

Fra. 60. — Saponificacién de un ester.

cede asi porque los derivados halogenados, por los alealis no dan
aleoholes sino hidrocarburos etilénicos. (Véase pagina 116).

CH, CH, Oy
l [ (Whel P

CH,I + OHK = IK + HiO + CH.
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En la reaccién de Canizzaro se trata el yoduyo aleohdlico con ace-
tato de plata. Se forma yoduro de plata y un’éter facilmente sepa-
rable por destilacién.

CH; CH; CH,
l + | 0 — IAg+ | 40
CH.,I C / C <
\ 0Ag 0C.H;
voduro de acetato de acetato de etilo
etilo plata

Obtenido el éster se aplica el método anterior, es deeir, se sapo-
: nifica y destila.

CH; CH; CH;,
l l l
CO.0C:H; + OHK —> CO0.0K + CH,.0H

3. Por reduccién de los aldehidos y cetonas.

La reducciéon puede realizarse con amalgama de sodio, con zine
y 4cido acético, eon aluminio e hidréxido de sodio, o catalitica-
merite por hidrégeno en presencia de cobre reducido (Sabatier y
Senderens), negro de platino (Fokin-Vavon), platino coloidal, ete.

Los aldehidos producen, al fijar dos 4tomos de hidrégeno, alco-
holes primarios y las cetonas alecoholes seeundarios.

)
P

(6] ¢ ) v
} -
CH; —C <( -+ Hy —> CH; CH,.OH \ §
H H
etanal | etanol
CH; CH.'S

I I
C=0+H, CH.OH

| |
CH, CH,

propanol-2

49 Por la accion del deido witroso sobre las amwnas primarias.

Prictica. — En un tubo de ensayo (fig. 61) coléquese 0,5 de elor-
hidrato de metilamina disueltos en 2 em? de agua y agréguense 2 em?®
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de una solucién de nitrito de sodio al 10 % ; se observard despren-
dimiento de nitrégeno y el liquido que queda en el tubo de ensayo

Clorhidrato de
metil amina y-—>
nitrito de sodio.

F1a. 61, — Preparacién de alcoholes.

contendra alecohol metilico, que se puede separar por destilacién y
reconocerlo, calentando el destilado con 4cido salicilico y écido sul-
fhirico (olor a salicilato de metilo). (Ver paginas 178 y 188).
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Teoria. — Lias aminas primarias reaccionan con el dcido nitroso
dando productos inestables que se descomponen en nitrégeno, que
se desprende y en el alecohol correspondiente.

CH; — N |H, +0| = NOH —> CH;OH + N; + H;0 X
‘f Obtencion de alcoholes primarios, secundarios y terciarios. —
Un método de obtenerlos, consiste en saponificar los eorrespondientes

ésteres; o por el método de Canizzaro, partir del respectivo deriva-
do halogenado. Asi, por ej.:

7l ./ {
X
CH, — CH,I' - daré un alcohol primario v oK
CH; =CH B s CH5 A »  secundario : N \I
CH; CH; Ve
M \ \
CI S
| X iy > terciario N L B
CH, =

Muy préctico es aprovechar la llamada reaccién de Grignard, de gran impor-
tancia en la sintesis orgdnica.

Sobre magnesio en polvo cubierto de éter anhidro, se hace llegar un halogenuro
preferentemente un yoduro alcohdlico. El magnesio sé interpone entre el hdlégeno
y el radical alcohélico, cambiando una valencia con cada uno, y formando un com-
puesto orgdnicomagnésico conocido con el nombre de « compuesto de Grignard ».

CHsl + Mg —>» CH;— Mg —1.

Este compuesto tiene la propiedad de adicionarse a grupos earbonilo > C=0

fijdndose el Mg y el yodo al oxigeno, que de este modo rompe su doble valencia con
el carbono; mientras que el resto alcohélico se fija al carbono por la valencia que
queda libre.

' /O—Mg—-l
>0=o+c_H,—Mg—-1 AT >C—CH.

-
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Estos productos de adicién son inestablés. Por la accién del agua, pierden el Mg
v el I, que forma con el OH del agua: yodo hidrato de magnesio, quedando el H
que se une al oxfgeno, formando una funcién alcohélica.

.8 0—Mg—1I OH R
/'C< 4+ H.OH —> >C< + I.0H.Mg
CHa CHS

aleohol

El alcohol formado serd primario, secundario o terciario, segiin la naturaleza

e OH
de los substituyentes unidos al > C <
/ CH,

Preparacién de alcoholes primarios. — Se hace actuar el compuesto de Grignard
sobre el aldehido férmico, o metanal.

/

oy H
Lanml //H
{CL A oL Mg 1 % <

No \O—Mg—I

CH;
que con agua da:

H
4 H H
C § ‘ X /- H
O0O—Mg—I1+0H.H —> I.OH Mg +C N
CH; : OH
CH;
CH;
eserito de otro modo |
CH..OH
etanol

Para obtener alcoholes secundarios. — Se hace actuar el compuesto sobre cual-
quier aldehido a excepcién del férmico.

CH; CH;
| |
C=0+CH—Mg—1I —> C-O0—Mg—1I
\H . ; \CH;
H




que con agua T
CH; CH;

| I
H—C—0—Mg—1I+OH.H —> CH.OH + I MgOH

4 |
CH, CH;

propanol 2

Alcoholes terciarios. — Se hace actuar sobre las cetonas.

CH;, CH;
| / O—Mg—1
C=0+4+CH;—Mg—I — C
| |\ CH,
CH; CH;
propanona
CH; CH;

| |
H,C—C—Mg—1I + OH.H — H,C—C—0H +I.0H.Mg,
| . l -
CH; CH;
metil-2-propanol-2

La naturaleza del aleohol formado depende del radical aleohélico del compuesto
de Grignard empleado y de la naturaleza del aldehido o cetona sobre la que re.
. \
acciona.

Propiedades generales de los alcoholes. — En quimica orgénica,

los aleoholes desempeiian un papel parecido al de las bases en m-_

orgénica. -

Pero los aleoholes no son verdadera: bases en muchas reaccio-
nes se comportan de un modo semejante a los Acidos.

Se parecen, pues, a los hidréxidos de ciertos metales poeco me
talicos, como por ejemplo el de alummlo (OH)3Al que puede formar

© sales con los dcidos, funcionando eomo base, y con las bases fuer-

tes, actuando como 4cido, (aluminatos).

Pero esta semejanza estd muy lejos de ser una analogia, puesto
que los aleoholes no son electrolitos: sus soluciones no contienen
iones HO- i tomes H+. |

Los aleoholes son, por lo tanto, cuerpos neutros. Reaccionan

con los 4cidos formando compuestos neutros, llamados ésteres; la
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combinacién de un 4cido con un aleohol recibe el nombre de este-
rificacion. :

En esta reaccién el hidrdgeno activo del dcido se une al grupo
OH de los aleoholes con formacién de agua:

CH, CH,
| + HNO; —> | + H,0
CH,.OH CH;. NO;
alcohol etilico (etanol) nitrito de etilo
CH;, CH; CHj,
| + | — | + H:0
CH,, OH CO.0H CH; — OCO — CH;
deido acético acetato de etilo
(stanoico)
CH: CHS
l +HCl —> | + H0
CH,.OH CH,.Cl

cloruro de etilo

Practica. — En un tubo de ensayo se coloca alcohol metilico (2

_em?®) y se le agrega 4cido salicilico (0,05 gr) y luego 1 em® de 4cido

sulfiirico. Se calienta y se notard un olor idéntico al de la esencia
de gualteria.

Teoria. — El 4cido salicilico en presencia del 4cido sulftirico reae-
ciona sobre el alecohol metilico formando el salicilato de metilo, que
es el eomponente esencial de esta esencia.

OH OH
ot + CHLOH —> 110 + Cotts
CO.0H ] CO.0CH,
ficido salicilico ; salicilato de metilo

Estas reacciones son semejantes a las de un 4cido sobre una
base, con formacién de una sal:

. OHK + HNO, —>» NO;K + H,0
ficido nitrito
nitroso de potasio
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En ambas reacciones el hidrégeno activo del dcido es reempla-
zado: por un radical alcohdlico, y entonces se obtiene un éter sal
o éster, o por un metal con formacién en este caso de una sal.

Los éteres sales de los acidos halogenados se diferencian de los
otros ésteres, por la ausencia de oxigeno, y son los derivados halo-
genados de los hidrocarburos correspondientes, que pueden tam-
bién prepararse por substitueién de un édtomo de hidrégeno por
uno de halégeno:

CH; — CH,0H + HCI Y
Ao,

2

El éter haloideo, CH3z — CH,Cl, de acuerdo a lo que acabamos
de decir, podra llamarse indistintamente: éter monoclorhidrico del
aleohol metilico, cloruro de etilo, éter etil-clorhidrico, etano mono-
clorado. i)

En estas reacciones los aleoholes se comportan como bases, eapa-
ces de formar sales por accién de los dcidos. Sin embargo, existen
notables diferencias entre las bases y los alcoholes.

CH; — CH;,

Cuando se mezela un dcido con una base, la reaccién que se produce es fuerte-
mente exotérmica: mezclando un decido con los aleoholes, el calor desprendido es
mucho menor.

Ademsds, la reaceién de un equivalente de un fecido sobre un equivalente de una
base es total, y sensiblemente nstantanea; toda la base y todo el dcido se transfor-
man en-sal. Al contrario, la esterificacién de un dcido por un alcohol no es nunca
completa, y la reaccién es lenta y progresiva; es decir que la cantidad de éster
formado aumenta con el tiempo (hasta un limite); a la temperatura ordinaria, la
formacién del éster dura mucho tiempo. Elevando la temperatura, aumenta la
velocidad de la reaccién (velocidad de esterificacién): o sea, que para un mismo
tiempo, la cantidad de éster formado es mayor, cuando la temperatura aumenta.
Pero la reaccién tampoco es completa: el agua que se forma al mismo tiempo
que el éster, actia sobre éste regenerando el dcido y el alcohol: se trata, pues, de
una reaecién reversible. y

Estudiemos la acci6n del 4cido acético sobre el aleohol etilico: se formard el
éster correspondiente: acetato de etilo.

CH; — CO.QH + CH; — CH,0H - H:0 + CH; — C0.0C:H;
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Operando con cantidades equimoleculares, no todo el alcohol se transformard
en éster: cuando la reaccién haya llegado a un cierto limite llamado limite de
esterificacién, la cantidad producida no aumentard més porqué el agua originada
en la reaceién actia descomponiendo una cantidad de éster igual a la que se forma
en el mismo tiempo. Es decir, que en ese momento, las velocidades de ambas
reacciones son iguales. Se trdta, pues, de una reaccién reversible. Estas no son com-
pletas, y cuando se ha llegado a un limite, la reaccién no avanza: se ha establecido
el equilibrio quimico.

Las reacciones reversibles estdn, pues, limitadas por el equilibrio quimico. El
limite de esterificacion, es la cantidad mdxima por ciento de éster que puede for-
marse en las condiciones experimentales: o sea, haciendo actuar una molécula
de alcohol sobre otra de dcido. El limite de esterificucién es independiente de la
temperatura.

En cambio, sabemos que este agente fisico tiene importancia sobre la velocidad
de esterificacion: ésta aumenta cuando aquélla se eleva. La velocidad de esterifi-
cacién es la cantidad de éster formado en un tiempo determinado. Por lo tanto, la
temperatura influye sobre la velocidad, pero no sobre la cantidad de éster que se
produee, cuando se opera en condiciones iguales: el limite de esterificacién perma-
nece igual.

El limite y la velocidad de esterificacién dependen de la naturaleza del dcido
y de la del a.lcohol, y pueden hacerse variar en ciertas proporciones modificando
algunos factores de la reaccién (aumentando la cantidad de deido, o la de aleohol,
con el empleo de agentes deshidratantes, eliminando el éster o el agua a medida
que se forman).

Los ésteres no son electrolitos, ésta es una notable diferencia de los ésteres con
las sales, que, como sabemos, son electrolitos.

Otras propiedades de los alcoholes.

Prdctica. — En un tubo de ensayo (fig. 62) conteniendo aleohol
etilico, agréguese lentamente y con cuidado pequeiios trocitos de sodio,
se desprenderd un gas que se comprobarid que es hidrégeno por su
poder de inflamaecién y por formar mezclas detonantes. Agrégue- -
guese agua y se regenerara el alecohol que puede separarse por des-
tilacién.

Teoria. — Bl hidrégeno hidroxilado de los aleoholes es reempla-
zable por metales fuertes con formacién de compuestos inestables
llamados alcoholatos, que se descomponen en contacto con el agua.
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CH; — CH;.OH + Na —> CH; — CH;ONa + Y3 Ha

#  Hidrégeno

Fro. 62.— Accién del sodio sobre un alcohol.

El agua descompone los aleoholatos con regeneracién del alco-
hol y formacién de un hidréxido alcalino:

CH; CH,ONa + H;0 —> CH;— CH,,0H + OHNa,

{

Gomé vemos, el cardcter écido de los a.lcoholes es tan débll que el

~_ agua basta para descomponer sus combinaciones con los ‘metales.
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Este especial caracter acido de los aleoholes, los hace aproximar
mas que a los acidos, al caracter andlogo del agua:

(1 CoHj (H C:H,
0] (0] 0) 0]
H (H Na Na
agug . aleohol hidréxido de sodio alcoholato de sodio

Diferenciacion de los alcoholes primarios, secundarios y tercia-
rios. — Hemos visto que de acuerdo al atomo de earbono al cual
se halla unido el hidroxilo, se obtiene un alcohol primario, secun-
dario o terciario. La distincién de estas tres clases de aleoholes
es facil teniendo en cuenta los distintos cuerpos que se producen
en la oxidacion.

Primarios. — Por oxidacién cuidadosa, los alcoholes primarios se
transforman en aldehidos, por la combinacién de los dos &tomos de
hidrégeno del grupo — CH,OH , con el oxigeno cedido por el oxi-
dante.

Como agente de oxidacién puede emplearse el bicromato de

potasio o el permanganato de potasio en presencia de écido sul-

frico; el oxigeno en presencia de ciertos catalizadores, (platino
coloidal, 6xido de eobre, fermentos organicos), ete.

Practica. — En un tubo de ensayo coloquese alcohol etilico (fig.
63), unas gotas de sol, de bicromato de potasio y gotas de &cido sul-
fhirico concentrado. Téapese con un tubo de desprendimiento y ca-
liéntese muy suavemente recogiendo lo que destila en un tubo de en-
sayo enfriado con hielo. Agréguese unas gotas de reactivo de Shiff al
destilado, se colorears de violeta. Agréguese el mismo reactivo a unas

gotas de alecohol, no reacciona. Se ha formado un aldehido.

Teoria. — Bl bicromato de potasio, en presencia de 4cido sulfd-
rico, se transforma en anhidrido erémico, (o en su hidrato, 4cido

e it e S
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crémico), que pasa a sesquidxido cediendo oxigeno; este oxigeno es

el que actia oxidando el aleohol:

Cri07K; + HiS0, —> SOK; + Jil + H.Cr:0;

HiCriO; -~ Cry0; 4 HiD-+-30

1

Etanol y
mezela sulfo=
chémica

Hielo

Btanal

F1G. 63. — Oxidaci6n de un alcohol por la mezecla sulfocrdmica.

El éxido de cromo en presencia de exceso de &cido sulfdrico ?
pasa ‘a sulfato erémico: i

Cr.0; + 3 HoS0; —> (S04):Crz + 3 H:O i
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El oxigeno desprendido oxida el aleohol transforméndolo en
aldehido: -

CH; CHj
[ +0 — | ,04+H0
CH,.OH : C <

H

Como veremos al estudiar la funcién al aldehido, la presencia de
éstos se reconoce porque en presencia de reactivo Schiff, lo colorean
en violeta.

Si la oxidacién es més enérgica, el aldehido es fécilmente oxida-
do en dcido, por fijacién de un nuevo dtomo de oxigeno:

CH;, CH;

] ,O+0 — | ,O
Y Vi

C C

g Nom

A

La oxidacién de un aleohol primario, por lo tanto, origina pri-
mero un aldehido, y por oxidacién ulterior, un deido: ambos cuer-
pos tienen el mismo numero de dtomos de carbono que el alcohol
del cual se partid. '

Secundarios. — Prdictica. — Héagase la misma experiencia anterior
substituyendo el aleohol etilico por propilico secundario. El desti-
lado sera en este easo acetona y se reconocerd porque con el Reac-
tivo de Deniges formara un precipitado que no produce el aleohol
en las mismas condiciones. (Véase Cetonas).

Teoria. — Por accién de los mismos agentes oxidantes, los alco-
holes secundarios pierden también dos atomos de hidrdgeno, del
grupo CH.OH , con formacion de cuerpos, llamados cefonas, o tam-
bién aldehidos secundarios, del mismo ntimero de dtomos de earbono
que el aleohol secundario oxidado:

CHa CH8

\
\

I . .
CH.OH+4+0 —> C = O\+ HgO}
l |
CH; 3 AR
aleohol isopropilico propanona
o propanol-2- o acetona
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Si la oxidacién es mas enérgiea, la cetona formada es destrui-
da, con ruptura de la molécula y del nticleo earbonado, formén-
dose dos dcidos, los cuales tiemen en total, un ntmero de Atomos
de carbono igual al que tenia el aleohol originario:

CHy g ,‘ ) 131' :

s CH;, ~(H b

C=04+30 — | 4T e

l co.08 co.om T A
CH3 4dcido acético fcido formico 5 :

/
ey

Los alcoholes secundarios, producen, pues, por oxidacion, prime-
10 wna cetona, y luego, por oxidacion mdas enérgiva y con ruptura
de la molécula, dos acidos, de distinto nitmero de 'cito-‘mos de carbono
cada uno de ellos que el aleohol de origen, y que entre ambos tie-
nen el mismo nimero que el aleohol oxidado.

Por lo general, en la oxidacién de las cetonas el grupo > co

queda unido a la cadena més corta de atomos de carbono, especial-
nmente cuando esta cadena mas corta estd representada por el gru-
po CHg.

CH;
l
=0 CH;
| 3 CH, |
CH, 430 —> | + CH, ;
s CO.0H |
CH, | C0.0H
l \ fc. propiénico
CH,
pentanona-2-

- Alcoholes terciarios.— Puesto que en los aleoholes terciarios el
atomo de carbono al que se halla unido cambia sus tres valencias
libres con otros tantos atomos de carbono, la oxidacién de estos
cuerpos 1no puede producir aldehidos ni cetonas. La ozidacion se
realiza, pues, con rupturas de la molécula, y formaeién de funeio-
nes aldehido, cetona o dcida; cada compuesto encierra, por consi-
guiente, un numero de dtomos de carbono menor que el aleohol
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terciario oxidado. Si la oxidacién es lo bastante enérgica, sélo se
forman compuestos de funecién acida.
Los alcoholes primarios, secundarios y terciarios pueden también

o

diferenciarse por la welocidad y por el limite de esterificacion.

Si se hacen mezclas equimoleculares de un 4cido, por ejemplo acético, con dife-
rentes aleoholes: primarios, secundarios y terciarios, se formardn los ésteres corres-
pondientes. Para diferenciar los alcoholes, se compara la velocidad media de este-
rificacién, o sea el tanto por ciento de dcido acélico combinado, durante la primera
hora. Todas las determinaciones se hacen a la misma temperatura: ésta es de 155°.
La mezcla de alcohol y dcido se coloca en una ampolla que se cierra a la ldmpara,
v luego se lleva a un terméstato a la temperatura de 155°. Es natural que no se
opera con una molécula de deido y una de aleohol, sino con sibmiiltiplos de estas
cantidades, pero guardando las proporciones equimoleculares.

La cantidad de dcido acético no combinado se determina, concluida la reaccién,
dosdndola con una solucién alealina titulada: los otros cuerpos presentes no tienen
accién sobre los indicadores empleados para el dosaje de los dcidos por las bases:
(tornasol, fenolftaleina, etc.). La diferencia entre el dcido acético que se colocd
en la ampolla, y el que se encuentra no combinado al final de la reaccién, que se
determina por volumetria, representa la cantidad de dcido acético combinado al
alcohol para formar el éster: relacionando a 100 esta cantidad, se tiene un ndmero
sque representa la velocidad ‘de esterificacién.

Menschutkine ha encontrado las siguientes velocidades para los
distintos aleoholes :

Alcoholes primarios. . . . . . . . .. 44485 P
» RECURAAYTORM] Vi B et ol e e 1925096 05
» BETAIATIOS 5. L a2

En cuanto al limite de esterificacion, que es la cantidad maxima
de dcido acético que en esas mismas condiciones es capaz de com-
binarse con el alecohol, para su determinacién se procede de modo
andalogo.

La experiencia ha demostrado que a la temperatura de 155° el equilibrio quimico
se establece al cabo de las 200 horas: es decir que al cabo de ese tiempo, utilizando
una moléeula de 4cido acético para una de los distintos alcoholes, la cantidad de
éster formada es la médxima que puede producirse, y se ha establecido el equilibrio
quimico: la cantidad de eter no aumentada.
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Para los distintos alcoholes, el mismo Autor hallé los siguientes
limites de eterificacién (tanto por ciento de &cido combinado al
establecerse el equilibrio) :

Alcoholes primarios. . . . . . . 4 . 66 a 72 %
> SeoUndarios: ;s ey ity 58 » 60 »
> terciarios. . . . . Tl i et 2

La velocidad y el limite de eterificacién disminuyen, pues, euan-
do se pasa de los aleoholes primarios a los secundarios, y de éstos
a los terciarios.

ALCOHOL METILICO

H

|
CH,OH

Sinonimia: Metanol - Carbinol - Espiritu de madera

Se le encuentra al estado de salicilato de metilo en Ia esencia
de la reina de los prados, (Gaultheria procumbens), y salificando
numerosos acidos organicos, (en la esencia de naranja, como metil-
antranilato de metilo, en los alcaloides, etc.).

Es el aleohol més simple.

Se obtiene en gran cantidad por destilacién seca de la madera
en retortas de hierro, que se van ecalentando lentamente hasta la
temperatura de 400°, o tratando en caliente la madera por gas de
aire, (mezcla de éacido carbénico y de nitrégeno). Los pro-
ductos de la destilacion estan constituidos por: una parte gaseosa,
una poreién acuosa y otra alquitranada, el alquitrin de madera.

La porcion acuosa, llamada vinagre de madera bruto, se decanta
de la parte alquitranosa: estd formada por agua, acetona, édcido
acético, aleohol metilico, y el éster del acido acético y el aleohol
metilico: acetato de metilo. Se trata por cal apagada, (hidréxido
| de caleio), que neuntraliza el acido acético y saponifica la pequena
cantidad de acetato de metilo que existe:

2 CH; — CO — 0O —CH; + (OH),Ca —>

acetato de metilo

—> (CH; — CO0.0):Ca + 2 CH;. OH
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Destilando, pasa el agua, el aleohol metilico y la acetona. El
aleohol metilico se separa de la mayor parte del agua que lo acom-
pafia por destilacion fraccionada. Se obtiene un alcohol metili-
¢o impurificado con acetona. La separacién de ambos cuerpos por
destilacion fraccionada es dificil por cuanto su punto de ebullicion
es muy cereano: para obtener un aleohol puro, se destila la mezela
sobre hipoclorito de ecalcio, que oxida la acetona transformandola
en cloroformo y en otros productos féciles de separar del aleohol
metilico por destilacién.

Otro procedimiento para separar la acetona del alcohol metilico consiste en
aprovechar la formacién de un producto de combinacién de éste con el cloruro de
calcio: CH;0H . 3 ClyCa. Destilando, pasa sélo la acetona, y después se descompone
con un chorro de vapor de agua sobrecalentado el producto de adicién del alcohol
con el cloruro de calcio.

Sintéticamente, el alcchol metilico se prepara en grandes cantidades reduciendo
el CO o el CO, por'el hidrégeno en presencia de ciertos catalizadores:

CO + 2 H; —> CH;.0H
CO: + 3 H, —> H.0 + CH;OH

Propiedades. — Es un liquido incoloro, de olor suave y caracte-
. ristico, de densidad 0,7966 a 15°, que hierve a los 65°. Quema
con llama luminosa péalida. Haciendo pasar vapores de alcohol
metilico mezelados con aire sobre cobre o platino calentados, pierde
hidrégeno pasando a aldehido férmico:

H H
| +1:0; —> | ,0 +H0
CH.0H c<

H

Se le utiliza en la preparacion de barnices, de ciertos colorantes
de anilina, como disolvente, para la desnaturalizacién del alcohol

etilico, ete.

Reconocimiento. — Calentado eon écido salicilico y écido sul-
firieo, da olor a esencia de gualteria, por formarse salicilato de me-
tilo. (Véase pég. 178). Oxidado con mezela sulfoerdnica da lugar a
la formacion de metanal, que se caracteriza por su olor y reac-
cién eon el reactivo de Schiff.
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J FERMENTACION %

Concepto. — Evoluciéon del concepto. — Lavoissier, Gay Lussac, Berzelius,
Liebig, Pasteur, Berthelot, Buchner.— Fermentos o diastasas. — Catalisis. —
Nomenclatura. — Clasificacién. — Caracter quimico de las diasta-
sas. — Actividad diastasica. — Las diastasas como catalizadores. —
Fermentos seleccionados. — Fermentaciéon alcohdlica. — NOCIONES
SOBRE LA INDUSTRIA DEL VINO.— INDUSTRIA DE LA CERVE-
ZA. — Malta. — Molido. Maltacién. Cocido. Fermentacién. — Fundamentos
cientificos de la sindustria del alcohol. — Grado alcohoélico. Alam-
bique de Salleron. — Alcohol absoluto. — Etanol. — Caracteres y propiedades.
Reconocimiento. — Carburantes. — Desnaturalizantes. — Sintesis del |
alcohol. — POLIALCOHOLES. — Glicoles. Glicerol. Nitroglicerina. Manita. iy
TIOALCOHOLES.

Concepto. —La fermentacién es un proceso quimico que tiene por
resultado desdoblar productos orgénicos més o menos complejos en
otros méas simples, mediante la accién de agentes denominados fer-
mentos o enzimas.

Es conocida desde hace muchisimo fiempo a causa de un hecho
de facil observacién. Si se deja una solucién de aziecar al aire
se produce una descomposicion que se manifiesta por la forma-
cibn de cierta cantidad de espuma, y el desprendiiento de
burbujas de 2as del seno del liquido. Este fenémeno es mis mani-
fiesto si en lugar de tna solucién de azticar es el jugo obtenido por
la expresion de las uvas (mosto de uva).

191
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Prdictica. — En un tubo de ensayo se coloca 1 g, J.de sacaro-

ks sa o azlicar comiin, se disuelve en 10 ¢m* de agua, y se adapta al tu-
bo un tapén de caucho atravesado por otro de vidrio que penetra hasta

la parte superior de una campaiia graduada invertida, de cuya parte

=] Sol.de maltosa
con levadura de

cerveza,

Fi6. 64. — Fermentacion de una solucién de maltosa,

inferior, cerrada por un tapon biperforado sale un tubo en forma
de S con su codo superior corto, para evitar el derrame total (forma-
eién de sifon) del agua que contiene la campana. Se agrega en el
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interior del tubo de ensayo levadira de cerveza y se lee el nivel del
agua en !a campana. Se deja el aparato (fig. 64) a la temperatura
ambiente 48 h. y se vera que el nivel del agua ha bajado, y el liqui-
do inferior se ha hecho turbio y espumoso.

Se retira una gota de la parte inferior del liquido y se
examing al microscopio colocéndola entre un cubre y porta objetos.
Se verdn los granos del fermento «levadura » con la forma de la
figura 65.

Fi1G, 65. — Saccharomyces,

Este denémeno se llamé fermentacion en atencién a que, la for-
macion de las burbujas en el seno del liquido, para reventar luego
en la superficie, hace recordar a la ebullicion (fervere, del latin
hervir). Es de naturaleza quimica y biolégica y su causa fué du-
rante muchisimo tiempo inexplicable; y su estudio ocupa, atin hoy
dia a muchisimos investigadores, existiendo un gran interés en su
estudio, pues constituye la base de importantisimas industrias (vi-
tivinicola-cervecera, agricola, enriquecimiento de suelos, ete.),
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Ezplicacion. — Por la aceién del fermento, la sacarosa que es un
azucar se descompone en un gas que presiona y hace bajar el nivel del
liquido contenido en la campana; y alcohol que queda en solucién.

Se puede comprobar que el gas es COs, desarmando el aparato
y agregando al agua de la campana unas gotas de agila de cal, se
formard un precipitado de carbonato de caleio.

El alecohol contenido en el liquido se puede investigar filtran-
do una parte, recogiéndola en un tubo de ensayo y agregando unas go-
tas de solt:cion de bicromato de potasio y acido sulfirieo, el liquido to-
maré color verde y olor a aldehido etilico (véase aldehidos. pag. 225),

| Evolucién del concepto. - El primero en estudiar la fermentacion
desde el punto de vista quimico fué Lavoisier, quien en el afio 1789
establecié que el azucar se descomponia dando, por fermentaeion,
anhidrido earbémico — que era el gas que se desprendia — y al-
c¢ohol, que quedaba en solucion. Este proceso era el que permitia
obtener bebidas alcohdlicas partiendo de soluciones azucaradas pro- 4
venientes de frutas (sidra, vino, ete.).
Gay Lussac, en el afio 1810, lo estudié mas detenidamente y esta- |
blecié la ecuacion quimica correspondiente.

El aziicar que fermenta es la glucosa o su isémero la levulosa, des- t
componiéndose una molécula, en dos de anhidrido carbdnico y en |
dos de alcohol. 5

~ CeHu0; —> 2CO; 4 2CH; —CH;.OH »~
e Cag i f . -

Al agente productor de esta reaccién lo denomind « fermento ».

Desde esta fecha se traté de explicar la naturaleza del fenémeno.

Berzelius en 1833, observando la enorme desproporcién existen-
te entre la causa y el efecto, y recordando las acciones cataliticas,
consideré a la fermentacién como un proceso catalitico, .-

Estos estudios fueron realizados principalmente con la fermen-
tacion aleohdlica, la mas conocida e importante.

El fermento que la producia ya era conocido desde 1865, afio en
que fué observado al microscopio y descrito por Leuwenhock, pero re-
cién en 1837, fué considerado como vn ser viviente en forma simulta-
nea por Cagniard de Latour y Turpin en Francia y Schwann y Kut-
zing en Alemania.
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El hecho de que se atribuyera el proceso de la fermentacién a
«un ser viviente » fué combatido violentamente por Berzelius y
Liebig. Para el primero no era mis que una acciéon catalitica, seme-
jante a la accién 'de « contacto » producida frecuentemente por nu-
merosos cuerpos inorganicos, mientras que para Liebig se debia a
una « conmocién » molecular producida por el mismo fermento. Este
1iltimo, cuerpo inestable ¢l mismo, estaria en perpetuvo estado de des-
agregacién. La fermentacion pareceria, por lo tanto, no poderse pro-
ducir-més que por un compuesto en via de descomposicion y no por
un ser viviente capaz de reproducirse y multiplicarse eglularmente.

Pasteur destruyé esta tultima teoria después de una controver-
sia que fué célebre. Aplicé a la fermentacion los procedimientos
bacteriologicos que habia ya usado para rechazar la teoria de la ge-
neracion espontanea y enseiié asi que en toda fermentacion existe un
ser vivo el fermento o levadura que puede cultivarse, no existiendo
ninguna substancia susceptible de entrar espontaneamente en putre-
faceién, (un estado de desagregacion). Durante la fermentacion,
la levadura en lugar de destruirse como lo afirmaba Liebig se
reproduce, recogiéndose al final de la experiencia un peso superior al
que se sembrd al iniciarla.

Para Pasteur la accién quimica del fermento es un proceso co-
rrelativo de su accién vital.

Sin embargo diversos autores, sin desconocer la naturaleza vivien-
te de la levadura trataron de estudiar el proceso quimico de la
fermentacion, y para demostrar que se debe a una « diastasa solu-
ble » separable de la célula; hicieron numerosas tentativas para
obtener esa substancia soluble, sin resultado.

Buchner se ocupaba de la preparacion de extractos de levadura
triturandolas con arena y agua. En una oportunidad su asistente
Martin Hahn le sugirié la conveniencia de mezclar a la arena una
pequena cantidad de tierra de infusorios, a fin de aumentar el ren-
dimiento del jugo celular. Como el liguido obtenido se alte-
raba, decidieron agregarle azicar para conservarlo y con la con-
siguiente sorpresa, constataron que se producia su fermentacion
v transformacién en aleohol, aunque la presién habia destruido to-
das las e¢élulas vivas. Por consiguniente, la fermentacion se producia
en ausencia de células vivas.

LB ok 4 A
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El jugo -obtenido (liquido ligeramente viscoso, opalescente, de
reaccion acids) produce directamente la fermentacion alcohdlica de
la glucosa, levulosa, maltosa, no cesando su accién aunque se filtre
por bujia de Chamberland o por la adiecién de antisépticos.

Este descubrimiento causé sensacion en los medios cientificos, le-
vantando muchas objeciones, pero los reacios a aceptar que la fer-
mentacion podia producirse sin células vivas, y solo por los jugos
celulares, debieron ceder ante las pruebas experimentales.

{ Fermentos o diastasas.— Actualmente se definen a las diastasas
o enzimas como catalizadores solubles, coloidales, extraidos de teji-
dos vives. Effront los llamd « catalizadores bioquimicos ».

Nomenclatura.— En la Unién Internacional de quimica de 1933,
se propuso cambiar la denominacién de diastasas por la de enzi-
mas, designdndolas en especial con el nombre de la substancia so-
bre la cual actian, terminado en la palabra «asa». Asi por ejem-
plo, las que atacan al almidén se llaman « amilasas », « sucrasas »,
las que actiian sobre el aztcar, «lipasa », sobre las grasas « lipoi-
dasas » sobre los lipoides, ete.

El cuerpo atacado se designa con el nombre de « substracto» y el
fenomeno en si, agregando al nombre de la substancia la termina-
cién « litica ». Asi la hidrdlisis del almidén por la amilasa es una
aceion « amolitica ».

Ezxperimento — Tritirese en un morterito levadura de cerve-
zas con arena limpia y agua destilada. Filtrese el producto obte-
nido varias veces hasta obtener un liquido limpido. Se agrega 2 ¢ 3
em? de este liguido a una solueion de 1 g. de sacarosa en 10 de agua.
Se arma nuevamente el aparato de la figura 64 y a las 48 h. se
observa que se han desprendido gases e iniciado la fermentacion,

Teoria. — La arena rompe las c¢élulas de las levaduras y permi-
te que las substancias solubles contenidas en su protoplasma pasen
al agua; entre otras, se encuentra la « zimasa », la diastasa producto-
ra de la fermentacién. Este experimento demuestra que no es nece-
sario que la levadura esté viva para que la fermentacion se produzea.
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Clasificacion. —Se distinguen dos grandes grupos: « hidrolasas »
o diastasas de la digestion que actiian hidrolizando las substancias y
«desmolasas » o diastasas que actiian en los fenémenos de oxida-
cion y reduecion, lo mismo que en la ruptura de las moléeulas or-
génicas.

Cada grupo es dividido en subgrupos, asi las hidrolasas comprenden: .

1o Estearasas, que catalizan los fenémenos de esterificacién y saponificacién;
por ejemplo: las lipasas y lipoidasas ya nombradas.

20 Glucidasas, que hidrolizan los osidos; disacarasa, los diholésidos; trisaca-
rasas, los triholdsidos, ete.

3¢ Nitrogenasas que hidrolizan los prétidos: proteasas, que actian sobre
las proteinas; coagulasas, que coagulan los prétidos, ete.

Las desmolasas comprenden: \

1° Las que efectdan la ruptura de las cadenas de carbono. e
Zimasa aleohdlica, que actia sobre el azdear, etc. [

2° Dehidrasas, que activan al hidrégeno. L A - _
Reductasas, que son reductores celulares. :

30 Oxidasas, que activan al oxigeno molecular.
Fermentos respiratorios,
Oxigenasas y peroxidasas, ete.

40 Catalasas, que descomponen el agua oxigenada dando oxigeno mole-
cular.

~

Caracter quimico de las diastasas o enzimas. — Son substan-
cias coloidales cuyo signo eléetrico varia en muchos casos con la reac-
cion del medio. Son fécilmente adsorbidas por substancias sélidas y
especialmente por los coloides.

El signo eléetrico de la micela diastdsica explica su comportamiento en los
fenémenos de adsorcién. Modificando el medio se puede regular, aumentando o dis-
minuyendo, su adsorcién por ‘otro coloide. Asf la emulsina, una enzima contenida
en las semillas de almendras, capaz de hidrolizar un glueésido existente en las :
almendras amargas, en solucién, filtrada por una bujfa Chamberland de pH 6.7,

!
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la atraviesa con facilidad, mientras que es totalmente adsorbida por el filtro cuando
tiene un pH 3.4. !

Esta propiedad ha permitido aislar y purificar las diastasas adsor-
biéndolas sobre coloides determinados (caolin, alumina, ete.), y se-
paréndolas luego, lavando el producto obtenido con soluciones de aci-
dez adecuada.

Coenzimas. - Lia actividad diastisica puede modificarse por el
agregado de ciertos ecompuestos quimicos, que actiian, ya sea acele-
rando la accién o paralizandola completamente.

Algunos activadores son especificos para determinadas diastasas
¥ su eliminacion del medio implica el cese de la actividad; se de-
signan con el nombre de coenzimas,

La zimasa de la levadura estaria formada por una fraceién termoldbil: la dias-
tasa propiamente dicha, y por otra fraceién termoestable: el cofermento, que
es un compuesto fosfcrado. :

Paralizantes. — Las diastasas son coaguladas e inactivadas por to-
dos los precipitantes de substancias proteicas: aleohol, calor, sales
de metales pesados, ete. Los antisépticos en general no actian sobre
las diastasas a excepecion del formol y los fluoruros.

Composicion quimica. Segtin Willstaetter un fermento esta cons-
tituido por una agrupacion quimica activa fijada sobre un sopor-
te de naturaleza coloidal no especifico, susceptible por consecuen-
¢ia, de ser reemplazado por otro soporte,

Separacién de las enzimas. -— Una solueién de la enzima (por
maceracion de los dreanos en agua con glicerina, rompiendo las eé-
lulas por trituracién con arena, ete.), se filtra y trata con exceso
de alcohol : la diastasa precipita.

Para purificarlas se siguen los procedimientos de Willstatter fi-
jando la diastasa sobre adsorventes especiales, extrayéndolas luego
de ellos por lavados con liquidos de acidez y composicion determina-
da. Con este procedimiento se consigue obtener diastasas bioldgi-
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camente puras, ya que regulando la acidez es posible hacer adsorcio-
nes selectivas de las distintas diastasas contenidas en un liquido de-
terminado y asi se ha conseguido obtener cristalizada alguna de ellas.

v Actividad diastasica. — Son en general inactivas a 0° ; entre 35 a
50°, tienen su punto 6ptimo de aceidn, elevando la temperatura dis-
minuye su poder hasta cesar a la de 100°,

Su actividad disminuye a medida que los eﬁerpos que forma
se acumulan llegando un momento en que su cantidad es tal que
paraliza al fermento.

¥ Las diastasas como catalizadores. — Ya dijimos que Berzelius
asimilé las diastasas a los catalizadores inorgénicos. Esta teoria
combatida por Liebig y Pasteur renacié después que Ostwald y los
estudios modernos de fisico-quimica precisaron, en quimica general,
la noeion de catalizador.

De ser un catalizador la diastasa deberd tener sus propiedades generales: s6lo
deberdn acelerar reacciones termodindmicamente posibles en su ausencia; no se
deberdn destruir por su accién, no intervendrdn energéticamente y no modificardn
ni el curso ni los equilibrios .evcntuales.

Muchas de estas propiedades las tienen, pero el intento de apli-
car a las diastasas las leyes de la mecanica quimica seguida por los
catalizadores inorgdnicos ha presentado algunos inconvenientes.

B primer término se ha demostrado que no acttan como los ca-
talizadores inorganicos, y que por lo tanto no es posible aplicar a
sus acciones las leyes simples de la accién de las masas. De este
modo, no sicue las mismas reglas la inversién del azicar por los
dcidos que por las invertasa. La causa de esas diferencias se deben
en primer término a su naturaleza coloidal.

Y Fermentos seleccionados. Son fermentos puros obtenidos por se-
leceién cuidadosa. Por ejemplo, la fermentacién aleohdlica de que
trataremos a continuaecién, es producida por la zimasa segregada por
la levadura conocida con el nombre de « Sacaromices cerevisiae », de
la cval existen muchisimas especies y variedades (figura 66).
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La seleccicn de una levadura se realiza tratando de aislar una
variedad que permita obtener una fermentacion en las condicio-
nes que se desee.

F16. 66. — Especies del género Sacaromices: (Saccharomycoideae).

. 4" Ry

Se conoce con el nombre de levadura, a hongos celulares que, cualquiera que
sea su propiedad biol6gica, presentan formas ovales y se multiplican por brotes.

La gran mayoria de los fermentos empleados en la industria del alcohol pertene-
cen al género Saccharomyces (Meyen) Rees, de la clase de las ascomicetas.

Las especies que pertenecen a este género se caracterizan por la ausencia de
mycelio tipico, la esporulacién es patogénica, produce de 1 a 4 esporos por asco,
v el poder fermentativo predomina sobre su poder respiratorio.

Se diferencia esta especie (lo que permite realizar su aislacién y seleceién) por
sus condiciones de cultivo en el mosto de cerveza, en el mosto gelatinado, ete.

Industrialmente se clasifican las levaduras en dos grandes grupos, altas y bajas,
que se distinguen, entre si, por la temperatura a la cual son capaces de{ provocar
la fermentacién alcohdlica (6°a 10° para las bajas y de 15° a 20° para las altas),
ademds del hecho que las altas tienen tendencia a reunirse en la superficie de los
liquidos que fermentan, mientras que las bajas se depositan. '

El método de cultivo de las levaduras, partiendo de una célula tnica, de acuerdo
con el procedimiento de Hansen, ha permitido aislar, en cada uno de estos grupos,
toda una serie de tipos que se caracterizan, principalmente, por el aspecto
de las fermentaciones que producen en el mosto de cerveza (velocidad de fermen-
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tacién, intensidad de la reproduccién, ataque de los az(cares, tenuidad de la e

puma, aroma de la cerveza, ete.). Muchas de estas levaduras puras, asi obtenidas,
han sido introducidas en la industria cervecera, donde han prestado grandes ser-
vicios, sobre todo en fermentaciones bajas. Su implantacién, en fermentaciones
altas, ha encontrado mds dificultades, necesitdndose para este proceso, de prefe-
rencia, mezclas de razas diversas. De este modo, aun hoy en dia, en la fermgntaci&i
cervecera alta, se emplean mezclas de levaduras, cuya composicién se conserva,
con ciertas variaciones cuantitativas, en el curso de fermentaciones sucesiva.s;‘l.
‘Mezclas de esta clase, también se han preparado por sele¢eiones cuidadosas, cono-

ciéndose en la industria con el nombre de «levaduras puras compuestas de Henr?
Van Laer ».

Fermentacion alcohdlica. Consiste en esencia en la transforma-

ci6n. de los azicares fel'mcntescibTes en aleohol y anhldndo car-
“bénico. o

Los azficares fermenteseibles son la glucosa y la levulosa, los_de\

més deben ser transformados en éstos, antes de poder sufrir la fer-
mentacién aleohdlica.

La levadura que acttia recibe el nombre de « sacharomices », pre-
senta la forma de pequefios granos ovoides alargados reunidos en
cadenas mas o menos largas, como se puede observar en la figura 65
La diastasa productora de la reaccién es la « zimasa » extraible de
la levadura por el método de Buchner ya deserito.

v Nociones sobre 1a industria del vino. — El vino es el producto_de
la_fermentacién alcohélica del mosto, obtenido por el prensado de
la uva fresca o estacionadag™

El mosto de uva contiene una mezcla de glucosa y levulosa, dos
aziicares directamente fermentescibles.

Expuesto en cubas de gran tamafio sufre la accién de los sacharo-

mices que existen normalmente en el aire y fermenta en forma tu-/

multuosa, transforméndose su azicar, en su mayor parte en alecohol
y anhidrido earbénico, forméndose al mismo tiempo, productos se-
cundarios de la fermentacion: <glieerina, 4cido steinico, ete~

Cuando se hace fermentar el mosto solo,se obtiene el vino blanco.
Hl tinto, se prepara por fementacién de{ mosto mezelado con los
pellejos de uva; su color se debe a la «enocianina » colorante en
ellos contenido.
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Terminada la fermentacién tumultuosa se pasa a toneles donde se
mantiene a la temperatura de 5 a 10° durante un tiempo variable
para que termine la fermentacién, en forma lenta, al mismo tiempo
que se clarifica el producto por sedimentacion, y se forma el bouquet
que lo caracteriza, dado por distintos esteres y aldehidos (principal-
mente ‘del acido caprilico) (éteres enfnticos). .

Antes de destinarlo a la venta se suele enfriarlos a 0°, filtrarlos
v en algunos casos Pasteurizarlos.

Los vinos tintos contienen normalmente de 12 a 13,5° de alcohol
¥y un extracto seco (suma de las substancias fijas), variable de 20 a
35 g. %, de acterdo con la zona del pais en que se producen. \)\

S6lo se considerardn vinos genuinos, en el territorio de la Nacién, a los obtenidos
por la fermentacién aleohélica de la uva fresea o del mosto de la uva fresea, ela-
borados dentro de la misma zona de produccién. En consecuencia, ningtin otro li-
quido, cualquiera sea su origen o composicién, podrd designarse con el nombre de
vino, precedido o seguido de cualquier adjetivo, excepto los especificados mds
adelante:

Vino dulee natural es el que proviene de un mosto parcialmente fermentado,
cuya riqueza alcohoélica natural, adquirida o en potencia, es superior a 14 grados
en volumen.

Vino genercso, seco o dulce, es aquel especial, como el tipo Oporte, Jerez, M-
laga y andlogos, alcoholizados con alcobol vinico y més cuidadosamente elaborado
que los vinos comunes.

Se asimilan a los vinos generosos: Los vinos dulces, semidulces o abocados,
producto de la fermentacién aleohélica detenida por adicién de alcohol vinico,
con sujecién a la reglamentacién respectiva.

Los vinos cbtenidos mezclando, en proporciones variag, un vino corriente con
una cantidad de mistela, mosto concenirado o vino generoso.

Vino espumoso 0 Champagne es aquei que se expende en botellas con una presién
no inferior a dos atmésferas a 0° y euyo anhfdrido carbénico proviene exclusiva-

, mente de una segunda fermentacién alcohdlica en envases cerrados. Esta fermien-
tacién puede ser obtenida por medio del aztcar natural de la uva o por adicién
de sacarosa.

Vino gasificado es gquel";ﬂ cual se ha agregade anhfdrido carbénico después de
su elaboracién definitiva, debiendo hacer constar esta condicién en los rétulos adhe-
ridos a los envases de venta. ;

Vino vermouth es el preparado con base minima de 75 por ciente de vino ge-
nuino, alecholizado o no, y agregado de sustancias aromdticas y amargas, azticar
o mosto concentrado.

N Ry . -
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Vino quinado o ténico (compuestc), sen aquellos comunes o generosos que
contengan un 75 por ciento como mfnimo de vino genuino, y el resto constituido
. por sacarosa o mostos concentrados y sustancias arométicas, amargas o medlcl-
nales, beneficiosas a la salud, que determine la rcglamentamén

Cognac, aguardiente o pisco se llama solamente el producto proveniente de la
destilacién especial de vino sano. )

Mistela se llama el producto que contenga como bhase mosto de uva fresea o
~ concentrado al vacfo, alcoholizado con aleohol vinico hasta el 18 por ciento en
volumen como m#ximo. El mosto deberd tener, como minimo, antes de a]cohoh-r
zarlo, 250 gramos de azdear por litro.

Grapa o aguardiente de orujo se llama el producto de la destilacién de los orujos.

Alcohol vinico se llama el producto rectificado de la destilacion de los pro-
ductos vinicos.

Productos analcohélicos de la uva son: El jugo puro de uva fresca, esterilizado
con los tratamientos y adiciones que estdn de acuerdo con la reglamentacién de
la presente ley.

El jugo puro de uva fresca, fermentado hasta con 5 por ciento de alcohol en
volumen, debiendo indicarse, en los envases de expendio, la proporcién de aleoho
que contenga.

El mosto de uva concentrado, en sus diferentes grados de concentracién,

El vino genuino desaleoholizade hasta con 5 por ciento en volumen, de acuerdo
con la reglamentacién, debiendo indicarse en los envases de expendio la proporeién
de alcohol que contenga.

Toda otra bebida, similar a las enumeradas en esta ley, cualquiera que sea
su procedimiento de elaboracién, no podréd llevar otra designacién que la de «be-
bida artificial ».

Sidras. — La sidra es la bebida obtenida por la fermentacién aleohGlica normal
del zumo de manzanas frescas y sanas.

Las regiones vinicolas més importantes del pais son las siguien-
tes: Mendoza que se caracteriza por sus vinos tintos y blancos de
mesa. San Juan, con sus vinos licorosos y dulces, tipos marsala y
malaga. Rio Negro, con vinos de mesa en general. A estas regiones
debe agregarse las menos importantes de la Rioja y Coérdoba.

En la Provincia de Buenos Aires se elabora el vino llamado
de la Costa, con uva americana, de un aroma caracteristico, de bajo
contenido en alcohol, alrededor de 10 %, y poco extracto, 20 grs. por
mil aproximadamente.

La industvia vitivinicola es de enorme importancia como lo de-
muestran los datos estadisticos que se acompafian.
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En hectolitros

1935
Mensuales Acumuladas e

12 meses

s G R e e o 6.315 6.315 350.859
¥ T U T 15.534 21.849 335.919
b b N e S ST 17.414 39.263 322.790
0t £ D e R A Bl A I 2 13.810 53.073 315.113
T T | e R 15.357 68.430 309.156
T R S T U BT R (T 16.258 84.688 302.873
R R N e Rt 18.625 103.313 297.834
BECOREONI. Slte L 1L, et O 23.838 127.151 293.040
Septiembre; S5 L L o e e 24.764 151.915 283.571
Setithie Ll AT s 24.605 176.520 278.627
[T py (7e1) )y e U, R e 21.970 198.490 263.119
1t T T S R S SR 29.795 228.285 228.285

RO Udrls o e s 19.024 — ==
1936
Mensuales Acumuladas Tc;;ﬂ;;;&:l
RO ¢ ol e i 29.792 29.792 251.672
LI o N e e PN A 25.191 54.983 261.419
BN RPEOR ot % s i e T Sh s 27.106 82.089 271.111
i U TR e W (A Sl 8 22.206 104.295 279.507
ATORREELL Y IR T e 22.148 126.443 286.298
L oy M NS e e T S e 23.145 149.688 293.285
ARV A T R TR A T 21.992 171.680 296.652
Apoptiot Liaily e e d ol = B g 27.029 198.709 299.843
Beptiethbie:,” 115 o Tl el o a5 % 26.158 224 867 301.237
Ootuhle s WEh e o s U % 27.832 252,699 304.464
INSvHembre IRt Gl ara e e 26.989 279.688 309.483
DieTerabre: o BA = i g iy o it . 33.812 313.500 313.500
Promiedioe i, /4 o1 5 s - Caare 26.125 — =¥
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1937

Mensuales Acumuladas Tote] ppes
12 meses

Hero. y. sl BT s VA I Lot T 32.625 32.625 316.333
e breer Rt R R ST 28.848 61.473 319.990
Manzoi Sl R g e 35.002 96.475 327.886
P47 o R e At e 24.542 121.017 330.222
VR oGl | Il T ST i e 25.211 146.228 333.285
8 T AR T o e | ST 29.706 175.934 339.746
MG e e Tt T e 33.010 208.944 350.764
T T A NS SRR IR ) 30.889 239.833 354.624
Septiembre: . R o Al s LESL Y 33.055 272.888 361.521
Oetabreli.l vt gl s 31.521 304.409 365.210
Noviembre . . . . . Ny A 32.286 336.695 370.507
Bhieiembre b o s wie onte G 39.067 375.672 375.762

Promedio. 11 e, & A wmi 31.313 = i

Bl comercio del vino en el interior y para el exterior, esta contro-
lado por las Oficinas Quimicas Nacionales, que practica los anili-
sis de los productos que le remite Impuestos Internos de la Nacién
que cuenta, al efecto, con un cuerpo numeroso de inspectores.

El movimiento del vino se indica en la figura 67.

Industria de la cerveza. — Lia fabricacién de la cerveza compren-
de las siguientes etapas:

1?9 Fabricacién de la malta. Se llama malta al grano de ceba-
da parcialmente germinado, seco.

La industria de la malta se explota generalmente en forma sepa-
rada de la cervecera.

Los granos de cebada convenientemente selececionados y limpios
se mojan en agua por un tiempo variable de 50 a 72 horas, y luego

" se colocan en capas delgadas en departamentos especiales donde. se

mantienen a la temperatura de 15-20° hasta que se inicie la germi-
nacién que se vigila cuidadosamente. La germinacién provoéa la for-
macién, en la cebada, de una diastasa espeelal la maltasa, cuya im-
portancia veremos.
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El producto obtenido, una vez secado, constituye la malta verde.
Segiin la forma y temperatura como se realiza la desecacién se obtie-
nen diversos tipos de malta, necesarios para la preparacién de las
distintas clases de cervezas: malta verde, malta tostada, malta eris-
tal, ete.

2° Molido. — Lia malta asi obtenida, se muele en molinos es-

“peciales ajustados para obtener el grado conveniente de finura en

¢l polvo. Si es muy fino se dificultard la filtracién posterior. Si
es mry grueso la extraccién serd irregular, ete.

3% Maltacion. — Lia malta molida se lleva a tanques especiales
que contienen agua calentada a unos 65°, y se agita mecéinicamente
la mezela durante unas tres horas. Durante esta operacién se produ-
cen los siguientes procesos quimicos. Al germinar la malta se ha for-
mado una diastasa que tiene la propiedad de disolver el almidén, hi-
drolizarlo, transforméndolo en maltosa, esta transformaeién se inicia
en el grano durante la germinacién, por lo cual la malta tiene un gus-
to dulce y agradable muy distinto al gusto de la cebada sin maltear.
Durante el malteado se completa la transformacién del almidén en
ese azicar soluble, al mismo tiempo que las substancias nitrogenadas
son transformadas en compuestos méas sencillos que sirven luego co-

mo alimento de las levaduras. El proceso de la transformacién se

aprecia por la turbidez del liquido.

Todos los principios solubles de la eebada pasan al liquido du-

rante la maltacién.

Terminada la extraceién, se retira el liquido claro por la parte
inferior del reeipiente (las partes insolubles sobrenadan). mientras
que por la parte superior se hace caer una fina lluvia de agua que
lava a estas partes insolubles, arrastrando por completo io soluble.

4* Cocido. — El lignido se calienta ahora a fuego direeto o por
el vapor que ciretla en un doble fondo o serpentin interno. Durante
esta operacién se le agrega a menudo azicar, a fin de obtener una

cerveza de color brillante, y hojas de lipulo, que le dan el amargor y

gusto caracteristicos.
Des@ués de dos horas se pasa el liquido a un recipiente especial,
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se lo enfria con corriente de agua y se lo conduce-a la vasija de
fermentacién, previa filtracién que retiene las hojas de ldpulo y los
principios nitrogenados coagulados por la ebullicién.

5° Fermentacion. — Al liquido se le agrega la levadura, o fer-
mento.

La fermentacion cuando es rapida se realiza en 60 horas, tar-
dando 90 en las fermentaciones lentas. La temperatura debera ser
cuidadosamente controlada. Al final de la operacién la levadura as-
ciende a la superficie, de donde se la retira.

La fermentacién puede hacerse a baja temperatura, lo que es muy
largo y costoso (0° a 10°) o a alta temperatura, 15° 6 20°, que es
la usual. ‘

Terminada la fermentacién, la cerveza permanece ain en las ti-
nas, durante unos seis dias, luego se clarifica con gelatina, que coa-
gula y al depositarse arrastra las particulas en suspensién, juntoe
con las resinas cedidas por el lapulo,s dejando la cerveza con un
color limpio y brillante.

La cerveza se hace llegar al publico en toneles, que se gasifiean
con anhidrido carbdnico, al usarlas, o en botellas ya preparadas.

Para embotellarla se hace pasar en primer término a depdésitos
especiales, en los cuales se acumula cierta cantidad de CO. de su
propia fermentacién, se enfria a baja temperatura para que lo di-
suelva (0°). Se filtra por filtros - prensas y se envasa con apa-
ratos automAticos, en botellas especiales, convenientemente limpias y
estériles.

Para facilitar su conservacion se pasteuriza.

La eantidad de cerveza que se fabrica en la Reptiblica Argenti-
na es grande y la materia prima empleada es en su mayor parte de
procedencia nacional, excepcién del lupulo que debe importarse atin
en parte.

La cerveza es una bebida agradable, existiendo diversos tipos eo-
merciales: la blanca, negra, cristal, ete., que se diferencian por su
color (debido a la clase de malta empleada), y la proporcién de
maltosa sin fermentar que contienen.

La malta liquida es el producto resultante de la maltacién sin el
agregado del lapulo, que no se ha hecho fermentar. No debe conte-
ner més de 1° 9 de aleohol.
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El extracto de malta proviene de la maltacién del grano de ce-
bada y extraccién de la malta obtenida por agua a temperatura
inferior de 60° para no destruir el fermento (la diastasa) y ulte-
rior conecentracién del licor hasta consistencia de miel espesa. Es
un alimento muy completo, rico en hidratos de carbono, (maltosa)
substancias nitrogenadas, fermentos (diastasa y proteasas) y sales
minerales, principalmente fosfatos.

La cerveza blanca contiene alrededor de 5° de aleohol, 50 g de extracto, 14 g
de azficar y 7 g de substancias nitrogenadas por litro. La negra, 6, 60, 15 y 7, res-
pectivamente.

La malta liquida contiene alrededor de 190 g de extracto, 70 g de azlcar y
12 g de substancia nitrogenada.

Industria del alcohol. — Tres materias primas principales son las
que pueden emplearse para la obtencion del aleohol comin
o etilico:

19 Amildeeas. — Granos de cereales, maiz, papas, ete. Es ne-
cesario en este caso transformar previamente el almidén en azicar
fermentescible, lo que se consigue por la aceién de los écidos dilui-
dos o por un método biolégico, usando la diastasa extraida de la
malta de cebada.

29 Substancias sacarinas. — Son productos ricos en aziicares, fa-
cilmente fermentescibles: melazas, de remolacha, cafia de aziicar, ete.

30 Substancias que ya tienen aleohol formado. — El vino, la eer-
veza y los residuos de estas industrias y similares (sidra, ete.).

1* Productos amildceos.— Bl almidén no es directamente fer-
mentecible (ver pdgina 201). Previamente debe transformarse en
glucosa, lo que se consigue por accién de las diastasas como la con-
tenida en la cebada germinada (malta); o mediante calentamiento
con acidos diluidos.

Fl almidén (de papas, de granos de maiz, etc.), se mezela con

agua caliente, con lo que se obtiene el llamado engrudo de almidén.

1
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En este engrudo, una vez frio, se agrega la malta; o se trata, en ca-
liente con acido sulfirico.

Después de un tiempo, el almidén se ha transformado en
compuestos capaces de fermentar por accién de la levadura (glucosa
y maltosa). El liquido que se obtiene se conoce con el nombre de
mosto.

Obtenido el mosto se siembra con la levadura a una temperatura
de 30°, dejandolo luego enfriar hasta la ordinaria, a fin de obtener
el liquido aleohdlico, que se somete a la destilacion para separar el
aleohol.

2¢ Meclaza. — La melaza que queda como residuo en la fabrica-
cién de la cafia de azicar puede emplearse también para la obten-
eién del aleohol, sembrando levadura en ella. Del mosto de las

Fre. 68 — Rectificacién de alcohol en aparato de columna.

melazas, por la accién del fermento, se obtiene un liquido alcohélico
cvuya graduaciéon no pasa normalmente de 14°.




El aleohol se separa de este liquido o de los indicados en el punto
3¢, por destilacién, usdndose aparatos de coltmna que ya deseribi-
mos en la pigina 37 o los de marcha continua (figura 68) que
permiten obtener directamente tres fracciones que se clasifican del
siguiente modo:

19 Alcoholes de cabeza. — Son ricos en la parte més volatil : aleo-
hol metilico, aldehidos, -ete.

2¢ Alcohol de corazén. — De buen buen gusto, eonstituido casi
exclusivamente por aleohol etilico, de una graduacién de 95° apro-
ximadamente.

3¢ Alcoholes de cola. — Constituidos por alecholes superiores, fur-
frrol, ete.

Los aleoholes de cabeza se utilizan como desnaturalizantes. Lios
de cola.que se llaman también aceites de fusel se emplean en la in-
dustria.

v Grado alcohdlico. - Se llama grado aleohélico, en volumen, a la
cantidad de aleohol, en em.® que existe en 100 em?® de solucién.
Grado aleohdlico en peso, es la cantidad de aleohol en gramos que
existe en 100 em?® de soluecidn.

La graduacién aleohélica puede ser real o aparente. KEs real
cuando la medida se ha hecho o se ha referido a la temperatura de
15°, y es aparente, cuando se ha realizado a cualquier otra tempe-
ratura. El grado aparente se transforma en real por medio de
tablas.

La graduacién aleohélica se determina, en las soluciones puras
de agua y aleohol, enfridndolas a la temperatura de 15°C y deter-
minando su densidad. Tablas especiales indican el grado aleohé-
lico que corresponde,




— 212 —

DENSIDAD DE LAS SOLUCIONES ACUOSAS DE ALCOHOL ETfLICO

Dionsidad de/18° o LT Ruok Y6 en
volumen

1.000 0,

0.987 13‘1

0.976 2

0.966 30

0.952 40 ‘
0.934 50 }
0.914 60 \
0.890 70 ‘
0.864 80

0.834 90 |
0.816 95

0.794 100

En los lingidos que mo son solo mezclas de agua y alcohol 1
(vino, cerveza, sidra, etc.) es necesario separar el agua y el al-
cohol de los cuerpos para determinar el grado alcohdlico en solu- |
cién que modifican la densidad del liquido, lo que se realiza por
destilacién, empleando el llamado Alambique de Salleron.

Alambique de Salleron.— Consta de una caldera de cobre, esta-
nada interiormente, que se comunica por un tubo de plomo con un
refrigerante a serpentina, colocado dentro de una vasija en la cual
se hace penetrar agua por un embudo euyo extremo llega hasta el
fondo del recipiente, saliendo el agra fria por un tubo eolocado en |
la parte superior de este recipiente. Este dispositivo tiene por ob-
jeto enfriar los vapores que destilan.

El aparato estd provisto de una probeta eon una marca o enrase
en la parte superior.

Para determinar el grado alecohdlico, se coloca el vino en una
probeta que debe estar limpia y bien seca, hasta el enrase marcado
en ella y se yuelea en el alambique, con mucho cuidado para no de-
rramar nada, usando a este efecto un embudito. Se lava la probeta
con agua destilada dos o tres veces, que también se agrega al alam-




o Ll

— 213 —

bique. Se ajusta el tubo de unién, se hace circular agua fria por
el refrigerante, se coloca la probeta debajo del tubo de, salida y se
enciende la lamparita de aleohol.

El vino comienza a hervir y como el alcohol es ficilmente volatil
se transforma en vapor que se condensa en el refrigerante y cae en
forma liquida en la probeta. Se continfia la operacién hasta que fal-
ta una pequeha cantidad para tener un volumen igual al de vino
medido. Se apaga el fuego, se retira la probeta y con agua destilada
se completa el volumen (hasta el enrase).

Como el aleohol hierve a menor temperatura que el agua, en las
primeras porciones destila la totalidad del aleohol contenido en la
mezela hidroalechélica, al recojer la mitad podemos estar seguros
de que todo el alcohol que contenia el vino ha destilado. Si com-
pletamos el volumen primitivo, tendremos una solucién de agua y
alecohol en un todo semejante a la primitiva del vino, pero despro-
vistas de las substancias fijas que en aquél existen en gran cantidad
(4cidos, colorantes, azicares, ete.).

La graduacién se averigua determinando la densidad, ya sea me-
diante el uso de la balanza, el pienémetro o un densimetro y recu-
rriendo luego a tabla.

Hay densimetros especiales que dan directamente el grado alcohd-
lico, por ello se llaman alecoholémetros (péagina 25).

Alcohol absoluto. — Es aleohol de 100°, es decir es el aleohol
completanmiente puro, sin agua. ;

El aleohol absoluto es muy higroseépico por eso es de difieil
preparacién y conservaeion.

Para obtenerlo se pueden seguir dos tipos de procedimientos.
En uno se mezcla alcohol de graduacién alta con substancias avidas
de agna: 6xido de caleio, stlfato de ecobre anhidro, ete., y se destila.
Se obtiene asi ficilmente aleoholes de graduacién superior a 99°.

Actualmente, en atencién a que estos procedimientos son ecaros,
ya que el deshidratante pierde rdpidamente, por hidratacién, su
poder, se utilizan otros basados en la formacién, con liquidos no
miscibles, de mezclas azeotrépicas, cuya destilacién se hace a baja
temperatura, permitiendo obtener asi diversas fracciones, una de
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- las cuales estd constituida por aleohol absoluto. Se sigue frecuente-
mente el método de Young, que utiliza benceno.

Primero destila una mezela de aleohol, agua y bencene que hier-
ve a 64°, después, si la cantidad de bencene es suficiente una
mezela de alecohol y bencene que hierve a 68°., Cunando todo el
bencene ha sido eliminado queda el -aleohol absoluto, Obsérvese que
por el agregado de benceno, inmiscible con el agua, ésta destila a una
temperatura muy baja (64°) merzclada con benceno y alcohol.

ALCOHOL ETILICO - ETANOL

Caracteres y propiedades. — Es un liquido incoloro, de olor ca-
racteristico, hierve a 78°4 cuando estd libre de agua.

En el ecomercio circula parcialmente hidratado, con una gradua-
cién proxima a 95°, es deeir, conteniendo 95 cm?® de aleohol cada
100 em?® de liquido. Se mezela con el agua en todas proporcio
nes, y tiene fuerte poder disolvente (resinas, esencias, colorantes
_alcaloides, ete.). s By

Arde en el aire con-facilidad transforméndose en CO, y agua.

CH; —CH;.0H + 30, —> 2C0: + 3 H.O

El punto de ebullicién de las mezclas de agua y aleohol estan
compréndidas entre 78° y 100°, lo que permite determinar el grado
aleohélico por la=temperatura de ebullicién del liquido (ebullios-
copia). \

Las densidades de las mezeclas de aleohol y agua estdn ecompren-
didas entre 1.000 y 0,7938, por lo que se puede determinar su con-
centracién por medio de la densidad. ’

Reconocimiento.- En un tubo de ensayo se coloca la solucion
de aleohol, se agregan unas gotas de sal. concentrada de hidréxide
de sodio, se calienta hasta unos 60° y luego s¢ afiade solucién de
yodo en yoduro de potasio hasta que el liquido se tiha ligeramente
en amarillo, se deja reposar; por enfriamiento se forman unos cris-
tales amarillos y el liquido, adquiere, ademas, .un fuerte olor a
yodoformo. :
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Practica. — En un tubo de ensayo se coloca la solucién a ensa:
yar, se le agrega unas gotas de solucién de bicromato de. potasio
y eon cuidado, por las paredes del tubo 2 6 3 em.? de &eido sul-
farico concemtrado. En la linea de separacion se forma un ani-
1llo verde, que, por agitacion, pasa a todo el liquido.

Teoria. — El aleohol reduce al biecromato de potasio que forma

“entonces con el Acido sulfiirico sulfato de eromo de color verde,

transformindose, el aleohol, en aldehido que puede reconocerse des-
tilando el liquido y tratando lo que destila con R. de Schiff colo-
racién violeta — (ver pag. 237).

Prdctica. — En un tubo de ensayo caliéntese alcohol con Acido

benzoico y écido sulftrico. Se formard un éster con olor a frutas.

Teoria. — Por la acecién deshidratante del dcido sulfiirico el Aei-
do benzoico se combina con el alcohol para formar benzoato de
etilo, econ olor a frutas.

Carburantes.— El aire mantiene la combustién, pero no es com-
bustible; pero si se mezcla aire con substancias combustibles al
estado de gas, se obtiene una mezcla que arde fécilmente, produ-
ciendo calor y gases que al dilatarse pueden orviginar energia.

Se llaman earburantes a todas las substancias capaces de per-
mitir esta operacién. Se emplea generalmente ld nafta, que mez-
clada con aire al entrar en combustién por la chispa de las bujias
dentro de los cilindros de los attoméviles, engendra la energia ne-
cesaria para su movimiento.

Por razones econémicas y en atencién a que no todos los paises
tienen petroleo, se ha tratado de conseguir otros ecarburantes, fé-
ciles de obtener con las materias primas de que se dispone. En-
tre ellos los que han resultado en mayor grado, son: el benzol,
el aleohol ordinario y el metilico, y los aceites de esquistos.

. Para que el aleohol pueda ser empleado como carburante, debe
tener una graduacién comprendida entre 99.5 a 100°, tnica for-
ma en que es miscible en todas proporcioﬁes con la nafta, aunque




procedimientos modernos permiten utilizar alcoholes de menor gra-
duacion. A pesar de que su rendimiento calorifico no sea tan eleva-
do eomo el de la nafta, muchos paises han hecho obligatorio su uso,
para dar de este modo salida al exceso de produceién de alecohol.
En Francia por ejemplo, es obligatorio su agregado a la nafta,
_constituyendo la mezela el «carburante nacional ». El ecarburan-
te de turismo (para automdviles) debe contener del 10 al 24 9,
de aleohol en volumen, y el carburante pesado del 25 al 30 %.
En Alemania también es obligatorio el empleo del aleohol como
carburante. :
En nuestro pais, tarde o temprano deberd llegarse a esta solu-
cién para dar salida al exceso de maiz y demas productos trans-
formables en aleohol de que se dispone, y para evitar también, la
salida al exterior de grandes sumas de dinero en pago de la nafta
que es necesario importar, por no aleanzar la de produceién na-
cional a llenar nuestras necesidades, por el momento.

Desnaturalizantes. - Industrialmente el aleohol etilico es un pro-
duecto barato, pero esta gravado con un impuesto muy alto en aten-
cién a sus posibles usos, para la fabricaciéon de bebidas aleohéli-
cas, perfumes, ete; como también se emplea normalmente y
en forma diaria para la calefaceién, en la preparacién de barnices,
y muchos otros usos, a fin de hacerlo més econémico y evitar su
empleo indebido se lo « desnaturaliza» agregandole substancias
que lo hacen de olor y aspecto desagradable y por consiguiente in-
apto para fabricar bebidas o perfumes.

Lia desnaturalizacién se realiza eon intervencién oficial del Es-
tado, empledndose desnaturalizantes de férmulas oficiales, a base
generalmente de: acetona, aleohol metilico, piridina, mercaptales,
eteétera.

~ Sintesis del alcohol. —De los numerosos métodos que se cono-
cen el que més se aplica consiste en transformar el acetileno en
etanal y éste en etanol.

HC = CH + H,0 —> CH;.CH.OtH, —> CH;CHs4.0H
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El acetileno se obtiene por la accion del agna sobre el carburo
de calcio (véase pag. 116).

La hidratacion del acetileno y su transformacién en etanal se
realiza en presencia de sales de mercurio. El catalizador es una
solucién de sulfato de mercurio (sulfato férrico y é4cido sulfurico
que se mantiene a 70° 6 80°), en la cual se hace pasar una corriente
de acetileno. El aldehido es separado luego por destilacion.

El pasaje del aldehido a alecohol se realiza por hidrogenacién
en presencia de niquel como catalizador.

POLIALCOHOLES

Glicoles. — Resultan de la repeticién de la funcion alcohélica en
la molécula. Lios bialecoholes se conocen con el nombre de glicoles.
El primero es el glicol etilénico o etanodiol:

CH,.OH
I
CH..OH

Se le obtiene facilmente a partir del etileno.. Se trata por cloro
en presencia de agua, se forma el derivando monoclorado del
glicol que saponificado da el glicol.

CH; ¢ CH,.Cl
I |
CH: + Cl. 4+ H,0 —> CH,.OH+-HCI

CH,.Cl CH,.OH

| |
CH,.0H + OHK —> CIK + CH..OH
glicol

Son substancias liquidas, dulces, con las propiedades generales de

los aleoholes. El nombre de glicol recuerda su sabor (glico-dulce).

Glicerol. — Comunmente llamado glicerina. El glicerol es un triol,
el propanotriol.
CH..OH

|
CH.OH

l
CH,.0H
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Se encuentra en las grasas esterificado (ver pag. 218) con los acidos
grasos constituyendo estearato, oleato de glicerilo, ete.

Estos esteres naturales se saponifican, para la obtenciéon del glice-
rol, por medio de soluciones acidas (sulftricas) o alcalinas.

De los liquidos obtenidos en caliente, por enfriamiento se sepa-
ran los acidos grasos que forman una capa en la parte superior
(saponificacion dcida) o los jabones previo agregado de cloruro de
sodio (alealina), quedando una solucién que contiene glicerina, la
cual se concentra y destila, en aparatos adecuados, de preferencia al
vaeio.

El producto impuro obtenido generalmente se redestila.

Propiedades. — Es un liquido denso, incoloro, neutro, de sabor
dulece.

Calentada fuertemente pierde agua, transformandose en acroleina
de olor caracteristico e irritante:

CH..OH CH.O

| |
CH.OH =2 H,0 + CH

| I
CH,.OH CH,

glicerol acroleina

Nitroglicerina. — Se obtiene por accién de una mezela de acidoe
sulfirico y nitrico sobre la glicerina.

CH,0.NO-

|
CH.0.NO;

I
CH,.0.NO.

Es un liquido oleoso, incoloro o ligeramente amarillo, muy ve-
nenoso. Se emplea mucho como explosivo. Para evitar que se
produzean explosiones al transportarlo, y a fin de hacerlo mas ma-
nuable se mezela con tierra tripoﬁ,(75 de nitroglicerina y 25 de
tierra), conociéndose entonces con el nombre de dinamita.

»
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Manita. — Es un hexanehexol, dos veces alcohol primario y euatro
secundario.

CH.OH

l
CH.OH

éHOH
aQOH
éHOH
&hon

Es un polvo blanco, cristalino, de sabor dulce, facilmente soluble en
alcohol, que se obtiene del exudado seco del fresno, que se llama co-
munmente mana. Se usa como purgante. Se puede extraer agotando
el mana con alcohol hirviente; filtrando y enfriando el aleohol; la

manita se separa cristalizada.
/

o N N
THIOALCOHOLES //} !

Alcoholes sulfurades.— Llamados también thioles o mercaptanos.

El oxigeno y el azufre, que se hallan en la misma columna ver-
tical de la tabla periédica, presentan grandes analogias en numerosas
combinaciones. El azufre puede reemplazar al oxigeno sin que varien
esencialmente las propiedades del compuesto.

El hidrégeno sulfurado puede formar dos series de ésteres; éei-
dos y neutros, de férmula general CpHz,1SH y (CpHzuyg:S. Los
primeros reciben el nombre de thioles o mercaptanes, y los segun-
dos de tio-éteres.

CnHZn-H \
CnHs, 11 SH S

CnH2n+1

El compuesto oxigenado correspondiente al SH, es el agua: ésta
puede también originar dos series de cuerpos andlogos a los del
SH,: los aleoholes CpHop1OH y los éteres 6xidos: (CrnHzpg1):0.
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En los mercaptanos se presentan las propiedades de los aleoho-
- les. Un atomo de hidrégeno es distinto de los demds: y es re-
emplazable por un atomo de un metal monovalente: por conside-
raciones andlogas a las que hicimos al tratar los alcoholes, se de-
duce que este atomo de hidrégeno se halla unido al azufre, y que
es distinto de todos los demés, que se hallan unidos al carbono.
Ademés, el azufre que en este caso funciona como bivalente, se
halla unido por su otra valencia al carbono.

La analogia de los mercaptanos con los alecoholes resalta tam-
bién por su modo de formacién: haciendo actuar, sobre los deri-
vados halogenados de los hidrocarburos, en vez de un hidréxido,
el compuesto sulfurado correspondiente, un sulfhidrato, se obtie-
ne un mercaptan, alecohol sulfurado o tiol:

CH;l + HSK —> IK + C;H; — SH
etil mercaptan
Etanotiol

Los mercaptanos son, pues, alcoholes en los cuales el dtomo de
oxigeno hidrozilico ha sido substituido por uno de azufre.

ELa,s sales alcalinas de los dcidos aleoil-sulftdrico, por ej. metilsulfato de potasio,
por acci6én del sulfhidrato de potasio, o sulfuro dcido de potasio, conducen también
a la formacién de mercaptanos:

OCH;
HSK + S0, < —> SOK, + CH;SH
0K !

Los mercaptanos se preparan catalfticamente haciendo pasar una mezcla de
vapor de alcohol e hidrégeno sulfurado sobre torina anhidra (6xido de torio,
04Th), calentada a 300-350° (Sabatier y Mailhe).

C.H;.0OH + SH;, —> H,0 + C.H;SH
Los mercaptanos se asemejan a los alcoholes por algunas de

sus propiedades: asi por ej. no se comportan eomo los ésteres dci-
dos del acido sulfhidrico, pues no se dejan saponificar.
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Lia funcion acida es més acentuada en los mercaptanos que en los
aleoholes, es mas pronunciada la tendencia que tienen a reemplazar
el atomo de hidrogeno del grupo SH por atomos de metales.

Son insolubles en agua, solubles en soluciones alcalinas, (dife-
rencias con los aleoholes), por substitucion del hidrégeno del gru-
po sulfhidrilo por el metal alealino.

Reaccionan sobre ciertos oOxidos metélicos y eon gran facilidad
sobre el 6xido de mercurio, (de ahi su nombre mercurum optum :
que toman o captan le mercurio), formando pseudo-sales bien eris-
talizadas, llamadas mercaptidas:

C.H,SH CH;, —8
\+ OHg —> > Hg + H:0
GHEH 7 CH 18

Oxidados por el &cido nitrico, los merecaptanes se diferencian
de los aleoholes en que mo se transforman en tio-acidos, sino en
acidos sulfénicos, por oxidacién del azufre que pasa de bi a exava-
lente :

(6]
CzHa — SH -+ 1.5 02 — Csz —S /4 OH
No

écido etil-sulfémico

Los tioaleoholes son liquidos volatiles, cuyo pwito de ebullieién
es muy inferior al de los aleoholes correspondientes, lo que se ha-
lla en relacién con la volatilidad mucho meyor del SHs que la del
H,0.

Los primeros términos estin dotados de un olor repugnante y ca-
racteristico de ajo, propiedad general de todaos los compuestos sulfu-
rados volatiles.






CAPITULO XI

v FUNCIONES ALDEHIDO Y CETONA

Férmula general. — Nomenclatura. — Métodos de preparacion. — Aldehi-
dos. Cetonas. — Propiedades fisicas. — Propiedades quimicas: Reacciones
de adicion y de substitucién. — Reacciones diferenciales entre
aldehidos y cetonas. — Reaccion de Schiff. Reaccién de Lieben.— META-
NAL Y ETANAL. — Preparacion. Propiedades. — TRICLOROETANAL. —
HIDRATO DE TRICLOROETANAL.

Estas fuheiones estin muy relacionadas entre si. Los aldehidos
(1) resultan de la oxidacién de los aleoholes primarios; las cetonas
e la oxidacion de los aleoholes secundarios.

| 0

El grupo funcional de los aldehidos es C<
H
El grupo funcional de las cetonas es> C=0

La funcién aldehido estd siempre en un carbono primario; la
funeién cetona, en uno secundario.

Como grupo funcional caracteristico se encuentra en ambos un
carbono unido por doble valencia a un atomo de oxigeno: C = O,
este grupo recibe el nombre de carbonilo. En el caso de los alde-
hidos, las otras dos valencias restantes estdn saturadas por un hi-

(%) El término aldehido proviene de al cohol deshid rogenado.
223




— 224 —

drégeno y por un radical earbonado; en las cetonas, por dos restos
carbonados :

CHz CH3

| Y O |

cd C=0
N H |

aldehido CHs

cetona
:

La presencia deldgrupo” carbonilo elg\sendas funciones, hace que
ambas presentes, reacciones semejante

Férmula general — Es igual para ambas: CnH.nO por con-
siguiente los aldehidos y las cetonas de igual ntimero de atomos de
carbono son isémeras. Como se ve, su férmula difiere de la de los
hidrocarburos en dos atomos de hidrdégeno, substituidos por un
oxigeno.

Nomenclatura — Segtin' la nomenclatura oficial de Ginebra, los
aldehidos se designan cambiando la terminacién o del hidrocarburo
por la particula al:

H
| (6]
CH, C </
r H
metano metanal
O
CH; — CH;, CH;— C {
. z H
etano etanal
O
CH; — CH; — CH; CH; —CH;—C /
NH
propano propanal

Se acostumbra también a designarlos con el nombre del alcohol de que provienen
por oxidacién (deshidrogenacién), o del dcido que originan por oxidacién. Por
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counsiguiente, los aldehidos son los términos intermedios de la oxidacién de un
alecohol a deido.

0} O
CH; — CH.OH —> CH3—C< -~ CH;—C<
H OH
aleohol etilico aldehido etilico dcido acético

aldehido acético

En la nomenclatura oficial, las cetonas se designan cambiando
la letra o final del mombre del hidrocarburo originario, por el
sufijo ona:

CH; — CH, — CH; CH; — CO — CH;_

propano propanona

La funcién aldehido, siempre en un carbono terminal, no ofrece
isdmeros que se deban a ella. No ocurre asi con la funeiéon cetona,
que puede dar lugar a la formacion de los mismos. En estos casos se
senala la posicién mediante ntimeros:

CH; — CH; — CO — CH,; — CHj; isémera de CH; — CO — CH, — CH,— CH;

pentanona-3 pentanona-2

Las cetonas se designan también teniendo en cuenta el nombre de los radicales
unidos al grupo carbonilo. Si los radicales son iguales, los cetonas son llamadas
sumples; si son diferentes, miztas.

CH;—CH;—CO—CH,—CH; CH;—CO—CH;—CH;—CH;
cetona simple cetona mixta
di-etil-cetona metil-etil-cetona

El aldehido més simple consta de un solo carbono; la cetona mds sencilla deriva
del propano, primer hidrocarburo con carbono secundario.

/ Métodos de preparacion. — Por oxidacion o deshidrogenacion. —
a) Aldehidos. — Los aldehidos se preparan por ozidacion de los
aleoholes primarios, o lo que es equivalente, por deshidrogenacion
de los mismos.

O CH,
CH; —CH;.OH + 0 —> H20+CHg—C< < Hz—]
H CH,OH

Dpetit
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Practica. — En el balén de un aparato como el representado en
la fig. 69, se colocan 3 gramos de bicromato de potasio en polvo
grueso y ce carga la ampolla de decantacion, colocada sobre el bhalén,

F16. 69. — Preparacién de aldehidos por oxidacién de un aleohol con la mezcla sulfo-erémica
y destilacion,

con una mezela de 2 p. de aleohol, 12 p. de agua y 4p. de acido
sulfarico concentrado. Se hace cireular agua por el refrigerante,
se coloca hielo en el cristalizador, para enfriar el Erlenmeyer desti-
nado a recoger los productos que destilen y se deja caer el conte-
nido de la bola en el balon. Se produce una re’accién violenta
entrando el liquido en ebullicién, destilando un producto consti-
tuido en gran parte por aldehido, mezelado con algo de aleohol
¥y agua.
Consérvese para las reacciones.

Teoria. — Por la aceién del dcido sulfiirico sobre el bicromato de
potasio de acuerdo con la ecuacion de oxidacién que hemos visto
en quimica mineral, se producen tres dtomos de oxigeno naciente,
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por cada moléeula de bieromato, que oxidan el alcohol transforman-
dolo en aldehido.

CHj, CH;
3 | +30 —>» 3|
CH.OH C

H + 3H,0

AN

(0]

La oxidacién del alcohol puede hacerse directamente con el oxi-
geno del aire utilizando como catalizador cobre, niquel o platino,
(Bouveault, Sabatier y Senderens).

Practica. — Se humedece amianto con una solucién de acetato de
cobre y luego se calienta en capsula de porcelana hasta gue tome co-
lor rojizo. Se llena un tubo grueso que lleva en uno de sus extre-
nios un tapon con dos trbuladuras que permiten la entrada, por una
de ellas de vapores de aleofiol y por la otra de aire. Por el otro ex-
tremo eomunica el tubo con un vefrigerante, (fig. 70).

Sz
NCNWINGHC )
4 \‘\lk‘\ J/; '

F1G. 70. — Preparacién de aldehidos por oxidacién eatalitica de un alcohol.

> Se calienta el tubo al rojo (debe ser poco fusible) y se hace pasar
la corriente de vapor de alecohol y aire. En el extremo opuesto del
refrigerants se recogerd el aldehido correspondiente al alecohol em-
pleado (hagcase el experimento con aleohol metilico).

+ 7

S
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Teoria. — La molécula de alcohol es desidrogenada por el cata-
lizador, formandose en aldehido metilico, con desprendimiento de hi-
drégeno, pero este hidrégeno podia actuar sobre el aldehido, dando
una reacecion reversible, lo que se evita, haciendo pasar la corriente
de oxigeno (aire) que forma con el cobre, éxido de cobre, el cual
es descompuesto por el hidrégeno formando agua y regenerando
el cobre, modificando el equilibrio.

H OH H
\ Q) / . \ Cc=0 H,
e, e S i
H H H
metanol metanal

Hz + OCu —> Hgo + Cu

Cu - oxigeno del aire —> OCu

También puede hacerse mas simplemente esta deshidrogenacién
de acuerdo a la siguiente:

Practica. — En un tubo de ensayo colocar unos 10 em®. de al-
cohol metilico, calentar a ebullicién, y sumergir lnego en el lignido,
un alambre de cobre calentado al rojo (fig. 71). Retirar el alambre,
calentarlo nuevamente al rojo y volver a sumergirlo en el aleohol me-
tilico. Repetir tres o cuatro veces mas. En el liguido se ha ori-
ginado aldehido, como lo comprobaremos con las reacciones tipicas.

Cetonas.— Si en vez de oxidar un alcohol primario, se oxida o
deshidrogena un alecohol secundario, se obtiene una cetona. La
practica se realizara en las mismas condiciones; como aleohol uti-
licese el alcohol ggpropilifo o propanol-2. !

CH3 CH3

l |
CH.OH + 0 —> C=0+HO0

| |
CH; CH,

propanona

Por destilacion de sales calcicas de Acidos organicos. — Aldehidos.
— Otro método de preparacién de aldehidos consiste en destilar una
mezela de las sales ealeicas del dcido férmico y de un acido graso
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que tenga un numero de atomos de carbono igual al del aldehido

(h

Fra, 71.—Oxianci6n de un alcohol con eobre al rojo.

que quiera obtenerse. Sea, por ejemplo, preparar el aldehido eo-

rrespondiente al propano:

.................................................. H
CH;,—CH»——CO—W '''''' 0Co |
> Ca + Ca < 5 e
CH; — CH; —CO—-, 0CO |
propionato de calcio : ) Fi T R e R | """
: H

formiato de calcio

2 CO;Ca + 2 CHy — CH; — COH
aldehido propiénico o propanal
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Eésta reaccién puede efectuarse cataliticamente dirigiendo una mezela del
dcido que quiere transformarse en aldehida con un exceso de dcido férmico, sobre
6xido manganoso OMn o_sobre anhidrido titdnico TiO; calentados a 300-350%
(Sabatier y Mailhe). El aldehido se produce al mismo tiempo que se*forma agua
vy anhidrido carbénico. El aldehido propi6nico se formard partiendo del dcido
propibnico.

CH;—CH;—CO.0H + H—CO0.H —>

0
s 'H,0 +CO,;/+CH3—CH2——CZH

Cetonas.— Por una reaccién andloga a la que conduce a los al-
dehidos, las cetonas' se preparan destilando las sales de calcio o de
bario de 4cidos organicos: se obtiene una cefona con un ntimero
doble de atomos de carbono, menos uno, que los que tiene el dcido:
de que se partio.

CH, — | CO. DR
/CaEE —> (C04Ca + CH; — CO — CH;y
CHs-— CO.’;O propanona

Préictica.— En una retorta colégquense unos 20 grs. de acetato-
de caleio, y caliéntese fuertemente, sobre bano de arena. Reed-
janse las gotas de liquido que destilen, para hacer reacciones de

~cetonas.

Teoria. — De acuerdo a la reaceién anterior el acetato de caleio
por accion del calor se descompone originando acetona o propanona.

Hidratacion de hidrocarburos acetilénicos. — Los hidrocarburos etilénicos, en
presencia de sales merciiricas que actan como catalizadores, fijan una molécula.
de agua. Si se trata de acetileno, se obtiene aldehido acético; los otros hidrocar-
buros acetilénicos originan cetonas.

CH O CHO 7
T AR
CH H, CH; )H

CH . H, CH, :

Il I |

C +0 — C=0
| |

CH; CH!
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Por saponificacién de derivados halogenados. — Por saponificacién de compuestos
dihalogenados que llevan los dos dtomos de hal6geno en un mismo carbono, se ob-
tienen aldehidos, si se hallan en un carbono primario, y cefonas, si es secundario.
La saponificacién se realiza fdcilmente calentdndolos con solucién de carbonato
de sodio. Se forma transitoriamente un derivado dihidroxilado en un mismo car-
bono, eompuesto que, como sabemos, es inestable y pierde una molécula de agua:

CH; — CH; — CHCl,; 4 COsNaz + H.O —>=

dicloro 1-1 propano
[or
2 CINa + CO; + CH; — CH, CH N i
OH

(6]
—— CHa’—CHz—C// + H,0
fe H
CHa STt CClz ] CH;; + COgNB‘z + H-zo —_ 2 CIN& + COz + CHa = C by CHn ———
dj-cloro 2-2 propano / \
o o
CH; — CO — CH; #

Propiedades fisicas generales. - Aldehidos. — El primer término,
el adehido férmico es gaseoso, los otros términos son liquidos hasta
C15, luego son solidos. En general su punto de ebullicion es inferior
al de los aleoholes correspondientes, como se observa en la siguiente
tabla:

H
CH,OH ale. metilico P.E. 65°
CH; = CHQOH » etﬂico » 78°

CH; — CH,— CH,OH » propilico » 98°

H

I
CHO ald. férmico P.E. —21°
CH; — CHO » etilico » 420

CH; — CH,— CHO > propilico » -+ 49

Los primeros términos son solubles en agua; a partir de Cz, son
poco o insolubles en ella. Los primeros cinco adehidos tienen olor

T

e
PRl

s h

=t oahlye i
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pronunciado mas o menos desagradable; los términos superiores
‘algunos son arométicos y forman parte de esencias.
L~
Cetonas. — Por sus propiedades fisicas las cetonas son semejantes
a los aldehidos. Lios primeros términos son liquidos de punto de
ebullicién superior a los aldehidos isémeros, pero inferior a los
alcoholes de igual ntimero de carbono.

Propiedades quimicas. - Los aldehidos y las cetonas presentan
muchas reacciones comunes a cavsa de la presencia, en ambos, del
grupo carbonilo. En general son cuerpos dotados de gran activi-
dad : la doble ligadura del carbono al oxigeno tiende a simplificarse
por adicién. En otras reacciones, los aldehidos y cetonas reempla-
zan su oxigeno por ofros dtomos o radicales.

Divideremos las reacciones comunes que presentan los aldehidos
y cetonas en dos grandes grupos:

1) ceacciones de adicion. 2) Reacciones de substitucion.

1) Reacciones de adicion.— Lios aldehidos y cetonas reaccionan
con una serie de cuerpos de férmula general HR, el H se une al
oxigeno del earbonilo, simplificando su doble unién al earbono, y el
resto se une a la valencia que ha quedado libre a éste:

>C=A0+HR_>>C<§H

a) Hidrogeno.— Es un caso especial en que R es hidrégeno.

El hidrégeno naciente, (amalgama de sodio en presencia de agua,
aluminio en soluciones alcalinas fuertes, ete.), o el hidrégeno en
presencia de catalizadores (mniquel, platino, paladio), transforma
los aldehidos en alccholes primarios.

H H
CHa—C—Z—O +Hg —— CH;—CéH 5
; N on

aldenido etflico aleohol etflico
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En iguales condiciones, las cetonas se transforman en alcoholes
secundarios.

CH; —CO —CH; + H, —» CH; — CH.OH — CH;,

propanona alcohol isopropilico

b)Acido clanhidrico.— Lios aldehidos fijan los elementos del
4 .fecido cianhidrico dando eompuestos llamados cianhidrinas, de fun-
cién mixta aleohol secundario y nitrilo. Esta reaccién descubierta
por Gautier, es de gran importancia en la sintesis orgénica.

CHa—Cé O +H—CN —>
etanal-acetaldehido fe. cianhidrico
CN
o
—>» CH;—CH.,0H—CN 6 CH;—CH
N on

pitrilo ldctico o propanol-2-nitrilo

De manera andloga, las cetonas forman nitrilos de aleoholes ter-

ciarios:
CH, CH; CH,
| | ,o0H | L# OH
C=0 4+ HCN —» C < 6
| | | Nem,
CH; CHj CN

metil-2-ol-2-propano nitrilo

¢) Bisulfito de sodio. — Reaccién de Bertagnini. — Todos los alde-

|| hidos y las metil-cetonas, es decir solamente las cetonas que tienen

los grupos CHs — CO —, agitados con solucién coneentrada de bisul-

fito de sodio, dan productos de adicién bien cristalizados, poco so-

lubles en agna, que sirven para reconocer estos cuerpos. La dietil-

cetona: CH; — CH, — CO — CH;— CHj3, que no tiene el grupo
CH3; — CO —, no da la reaccién.

Préctica. — En un tubo de ensayo coléquense unos tres centime-
tros de acetona, agréguénse unos diez centimetros ciibicos de solu-
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cién de bisulfito de sodio al 40 %, y agitese enérgicamente: se ob-
servara la formacién de un ecompuesto cristalino, y elevacién de la
temperatura.

Teoria. — Los aldehidos .o las metilcetonas, reaccionando con el
bisulfito de sodio, forman compuestos de adiceién sélidos, bien cris-
talizados. Con la acetona, la reacciéon que ocurre es la siguiente:

CH, CH,

e 4 | Z OH
C=0 +80;NaH —> C\

| | ™ S0;Na
CH; CH,

2) Reacciones de substitueion. — Resultan de reemplazar el .oxi-
geno del carbonilo por atomos o radicales.

Por halégeno. — El pentacloruro de fésforo reacciona con los al-
dehidos o las cetonas substituyendo el oxigeno por dos atomos de
cloro:

CH; —C + Cl;P —> Cl,0P + CH; — CHCL.
m s dicloro—l—l“gn‘"

dicloro-2-2-propano

b) por el radical = N —

Una reaceién muy importante y caracteristica del grupo C =0,
es la que se produce con la hidrozilamine H.NOH. Actuando
este reactivo sobre los aldehidos, origina compuestos llamados owi-
mas, y para diferenciarlos de las oximas que dan las cetonas, cuer-

pos en los cuales también se halla presente el grupo > C=0, se

designa con el nombre de aldowimas a las primeras, y de cetoximas
a las derivadas de las cetonas:

O N.OH
CHa-—C</ + H,N.OH .—> HzO+CH3—C<
H H

'CH; CH;
| I
C=0+HN.OH —> H0 +C = N.OH

l
CH, CH;
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A menudo se emplean derivados de la hidroxilamina, por ejempio
la hidracine HsN—NH,, o la fenilhidracina: C¢H; — NH —
NH,, por reaccionar con los grupos earbonilo originando compues-
tos sélidos, bien cristalizados. La obtencién de estos derivados per-
mite reconocer, en el cuerpo que se hizo reaccionar, la presencia
de una funciéon aldehido o cetona.

CH, CH;

| ,0 I
o</ + H:N — NH.CgH; —> H:0 + C = N.NH.C; H;
H .

l
H

fenil hidrazona del aldehido etilico
CH; ~ CH,

| I
C=0+H,N—NH, —» H0 +C = N—NH,

l l
CH, CH;

hidrazona de la acetona

Tendremos ocasién de estudiar las aplicaciones de este tiltimo
reactivo al tratar los hidratos de carbono. -

Reacciones diferenciales de aldehidos y cetonas. —1) Los aldehi-

dos se diferencian netamente de la cetonas por sus propiedades
reductoras. Lios aldehidos tienen gran tendencia a oxidarse, trans-
forméandose en Acidos, en cambio las cetonas son mucho menos oxi-
dables.

Esta diferencia puede ponerse en evidencia mediante dos reacti-
vos: la solucion amoniacal de nitrato de plata, y el licor de Fehling.

Practica. — En un tubo de ensayo coldquense unos 10 em?. de
solucion de nitrato de plata al 10 %, y luego agréguese gota a gota
amoniaco hasta disolver el precipitado que se forma al principio.
El liguido limpido final es el reactivo. Dividdse en dos tubos: a
uno de ellos agréguense gotas de solucion de formol, o del aldehido
preparado y al ofro, de acetona, o de la obtenida en la préctica.
Caliéntese a bafio maria durante cinco minutos.
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El tubo al que se agregé acetona permanece limpido; el que con-
tenia formol presenta el aspecto de un espejo, por precipitacion
de plata sobre las paredes del tubo.

Teoria. — El nitrato de plata amoniacal es un cuerpo oxidante: el
aldehido, reductor, se oxida pasando a 4cido, mientras que precipita
plata metélica: ' ;

O
CH;—C< +N03Ag.NHsOH —
H

(0)
—>» CH;—C { -+ NOsNH; + Agl
: OH

La cetona, no reductora, no precipita plata.

Prdctica. — En dos tubos de ensayo coloquense 5 cm3. de licor
de Fehling, cuyo color es azul intenso. Héganse hervir y agré-
guense, en uno de ellos, tres o cuatro gotas del aldehido preparado
o de formol, y en el otro, la misma cantidad de acetona. Higase
hervir nuevamente y obsérvese que en el tubo con formol, aparece
un precipitado rojo ladrillo, y por reposo, este precipitado se de-
posita, sobrenadando un liquido incoloro. El tratado con acetona
queda azul.

Teorta. — El licor de Fehling se halla formado por una solucién
alealina de sulfato de cobre, en presencia de &cido tartarico que
impide la precipitacién del 6xido ctfiprico. La solueién tiene el
color del i6n cfiprico: azul intenso. En presencia de aldehidos, re-
ductor, el 6xido ehprico pasa a cuproso, de color rojo, que preci-
pita, mientras que el aldehido se oxida a acido.

(0] 0
2R—Cu.0H+CH;—C< —_— CH3—0< +2RH +Cu:0¢
H OH

Reacciones de condensacidn. — Lios aldehidos se condensan, ya fa-
cilmente, o por accién de los 4lealis. La cefonas tienen mucho
menos tendencia a condensarse.
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Prdctica. — Caliéntese una solucién de glucosa con solucién de
hidrato de potasio al 40 % : Se observarad la formacién de una co-
loracion amarilla, y luego una resina insoluble.

Reaccion de Schiff. — Es una reaccién de coloraciéon muy impor-
tante; es propia de los aldehidos; las cetonas no dan esta reaccién

Practica. — En dos tubos de ensayo coléquense unos centimetros
clbicos de reactivo de Schiff, que es una solucién incolora. Agre-
gar a cada uno de ellos por separado gotas de formol y de acetona.
Pueden utilizarse los productos preparados. Los tubos tratados
con aldehidos se colorean en rojo violeta intenso, los ofros no se

colorean. 2

Teoria. — El reactivo de Schiff estd formado por, una solucién
de fucsina, (un colorante rojo-violaceo, sintético), que ha sido de-
colorada con anhidrido sulfuroso. Esta solueién incolora reaccio-
na con los aldehidos formando ecompuestos intensamente coloreados,
¥ no reaceiona en general con las cetonas.

Reaccidn de Lieben.— Es una reaccién muy importante, permite
reconocer el aldehido etilico y a todas las cetonas que tienen el
grupo CHz; — CO . Por consiguiente no lo presentan ningfin otro
aldehido que el acético, y tampoco las cetonas que carecen del gru-
po CH3; — CO.

Asi por ejemplo las siguientes cetonas:

CH; —CO—CHy. < . % i s i da la reaccién de Lieben
CHg'—CO“CHz_CH; ....... » > > » >
C?—CO—CHS—CHI'—‘CH; SR TSRERES IR, » > >

CH; —CH;—CO —CH;—CH; . . . . no da la reacecién

CH; —CH;—CH; —CO—CH;—CH;. » > » >

Prdctica. — En tubos de ensayo coloquense 1 em?. de acetona, y
unos 5 cm® de agua, 3 em® de solucién de hidréxido de sodio al
10 % ; y después, gota a gota, una solucién (hecha con 5 gramos de
iodo, 10 grs. de ioduro de potasio en 100 ecm® de agua) hasta eolor
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pardo persistente. Se apreciard olor tipico a iodoformo, y se de-
positan cristales amarillos, que observados al microseopio aparecen
como exagonales.

Teoria. — En el caso del aldehido se produce iodoformo y for-
wmiato de potasio; en el caso de la acetona, iodoformo y acetato
de potasio. Primeramente se forma un derivado trihalogenado por
accién del iodo en presencia del aleali, que luego es descompues-
to por el hidréxido alealino:

CH; CI;

| I
@) / 4 3I0Na —> 3OHNa + c<
H
aldehido etflico triiodado

CI, JE H

[ |
o< + 0K —> CLH +c<
iodoformo OK

CH; CI;

] l
 ©C=0+3I0Na —>» 3O0HNa+C=0
l l

CHQ CHa
acetona triiodada
CI, H
| | 3
C=0+ 0K —™ CHIa+C<
I
CH; CH;

Comparacién de las propiedades de las aldehidas y de las celonas

. Reactivo de 2 y Acci6n de los
Fehling Reactivo de Schiff ‘ HSO0:Na &lcalis

f

Aldehidos | Reducen Dan coloraeién | Dan productos de | Se polime-
. violeta adicién rizan

Cetonas . | No reducen | No lo colorean Reaccionan si tie- | No se po-
' nen el grupo limerizan
CH; CO
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METANAL

H

| 0
Va
C\H

Sinonimia: Aldehido férmico - Aldehido metilico formaldehido.

Primer término de la serie homologa de los aldehidos forménicos.

Preparaciéon. —1? Su sintesis a partir del 6xido de carbono y del
hidrégeno ha sido realizada, sometiendo la mezecla de ambos gases
a la accion de descargas obscuras o de los rayos ultravioletas.

/

' CO+H; —» H—CH.O

22 Por oxidacién del aleohol metilico mediante el oxigeno del
aire en presencia de catalizadores (platino, cobre, coke, calentados
al rojo).

H —-CH,.OH+ 0 — H.,O0 +H—CH.O

Propiedades. — Glas incoloro, de olor caracteristico, muy irritan-
te, provoca el lagrimeo. Muy soluble en agua; su solueién acuosa al
35-40 9, recibe el nombre de formol o formalina. De las soluciones de
mayor concentracion se deposita un sélido blanco pulverulento que
es un polimero del metanal denominado poliozimetileno, el que por
la accion del calor se despolimeriza desprendiendo metanal. Las 1la- -
madas « pastillas de formalina » son comprimidos de trioximetileno,
otro polimero- del metanol que se utilizan para la desinfeccion de
locales. ,

El metanal reacciona con el amoniaco dando lugar a la forma-
cién de hexametilentetraming o wrotropina: :

GH—CH:O +4NH; —_ (CH2)|N4+6H20



— 240 —

Cristales incoloros, solubles en agua. Se utiliza como antiséptieo
urinario.

Usos. — Antiséptico poderoso propuesto por Trillat. Se utiliza
el metanal gaseoso proviene del trioximetileno de lamparas for-
moégenas para la desinfeccién de locales. Después de la desinfee-
cién su olor picante y tenaz puede ser suprimido por el amoniaco
(formacién de urotropina inodora).

El metanal tiene enorme aplicacién en la industria de las mate-
rias plésticas. Transforma la caseina de la leche en una materia
(galalita) susceptible de reemplazar en sus aplicaciones a los hue-
sos, astas y marfil, ete.

Con el fenol proporciona resinas sintéticas (bakelitas, ete.) suce-
déneos del carey, celuloide; ete.

ETANAL

CH,
I -
§

O
Sinonimia: Aldehido acético - Aldehido etilico - Aldehido ordinario.
Preparacién. — 1° Una sintesis muy importante desde el punto de vista indus-

trial es la obtencién de etanal por fijacién de agua sobre el acetileno que se logra
merced a la accién catalitica de sales de mercurio:

CH = CH + OH; —> CH; —CH:0

20 El 4eido crémico con solucién concentrada es capaz de oxidar el etileno
convirtiéndolo en etanal:

HzC = CH: +O — CH.—CH.O

3¢ El procedimiento cominmente usado en los laboratorios consiste en oxi-
dar el etanol por la mezcla crémica. La preparacién es en realidad dificil: el alde~
hido formado puede oxidarse transformédndose en etanoico, o polimerizarse o
reaccionar con el alecohol restante dando un acetal; es ademds una substancia muy
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voldtil y muy inflamable. La operacién se realiza como se indic6 en la pédgina
226.

Propiedades. — Liquido voldtil (P e = 21°), olor fuerte caracterfstico més bien
agradable. Muy soluble en agua, alcohol y éter.

Por hidrogenacién da etanol, y por oxidacién 4cido acético. Esponténeamente,
durante su conservacién, o por accién del deido sulfdrico, cloruro de cine, ete.,
el etanal'se polimeriza a la temperatura ordinaria transformédndose en paraldehido:
(C:H40);, liquido incoloro, de igual olor que el aldehido pero mds atenuado.

H,C —HC 2% CH—CH,

Posee accién hipnética. Se depolimeriza por destilacién con dcido sulftrico.

Los mismos agentes, actuando a temperaturas inferiores a 0° conducen a la
formacién de otro polimero, el metaldehido, sélido, blanco, sublimable, que com-
primido en tabletas constituye el llamado aleohol sélido o meta, combustible bastante
téxico. *

PROPANONA

CH; — CO —CH;,

Sinonimia: Acetona comiin - Dimetilcetona.

En el laboratorio se prepara destilando acetato de calcio, como se
indicé (pag. 230).

El mismo método se emplea industrialmente y también por fer-
mentacién especial del almidén, con ciertos bacterios (eultivos de
Fernbach).

Es un liquido mévil, incoloro, de un olor caracteristico. Miscible -
al agua, al alcohol, al éter, en todas proporciones. Disuelve un gran
nimero de substancias. ‘

Utilizado en gran cantidad en la industria como disolvente del
celuloide, de barnices, de acetileno, ete.



TRICLOROETANAL

CCl

Paile)
/

g
Nm

Sinonimia: Cloral - Tricloroacetaldehido.

Preparacion. — Por accién del cloro sobre el etanol. Se hace pasar una corriente
de cloro seco a través de alcohol de 96° primero en frio, luego a 60°-70°% hasta
que cese el desprendimiento de dcido clorhidrico. El proceso se cumple en va-
rias fases:

a) CH;—CH,OH +Cly —> 2CIH + CH;—CH:0
b) CHy—CH:0 +3Cl; —> CCL—CH :0 + 3 CIH.

Propiedades. — Liquido incoloro, de olor especial picante.” Por larga conser-
vacién se polimeriza convirtiéndose en un sélido blanco: paracloral o metacloral,
el cual por destilacién se convierte nuevamente en cloral ordinario.

Con el agua forma un dialeohol especial, el hidrato de cloral, estable:

H OH
CCla-—C< 4+ H,0 —> CCls—Céﬁ
(0) 2% OH

De manera semejante se une con los alcoholes monoatémicos dando alcoholato
de cloral:

7 H / OH
CCI.—-C\ 4 CH;.0H —> CClL,—C— OH
. (9] : \ C.H;

etil aleoholato de ecloral

El cloral, asf como también el hidrato y otros derivados, por la acci6n de los
dlealis se convierten en cloroformo y formiato:

CCl; —CH: 0 + HO.K —> CCL.H + H—C0.0K

Usos. — Obtencién del hidrato y otros derivados.




Sinonimia: Hidrato de cloral - Tricloroetilidenglicol.

Preparacién. — Se ponen en contacto las cantidades teéricas de cloral y de agua
que se deducen de la ecuacién. Hay gran desarrollo de calor, y por enfriamiento
se separa el hidrato de cloral en una masa cristalina.

/ OH-
CClL —C< + H,0 —> CCL,—C
Non

147,5 18 165,5.

Propiedades. — Cristales incoloros. Olor penetrante, caracterfstico. Sabor amargo
y cdustico. Soluble en agua, alcohol, éter, etec.

Su estabilidad qufmiea, a pesar de poseer dos oxhidrilos unidos a un mismo
dtomo de carbono, se debe a la presencia del elemento cloro fuertemente electro-
negativo.

Usos. — El hidrato de cloral, como muchos de sus derivados, se emplean por
sus propiedades hipnéticas.
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CAPITULO XII

v HIDRATOS DE CARBONO
(GLUCIDOS)

Definicién. — Constitucién y clasificacion. — Osas y osidos (mono y polisa-
edridos). — Propiedades fisicas y quimicas. — Origen de las osas. — Glu-
cosa. — Sacarosa, — Almidén. — Celulosa. — Gomas. — Heterésidos o glu-
cbsidos. — Metabolismo de los glicidos.

Con el nombre de hidratos de carbono, o aziicares, se designaba
una serie de cuerpos de férmula CgH1206 y Ci2H22011 que presen-
taban como cardcter comin el de poseer un sabor més o menos
dulce, (azucarado, por lo cual se les llamaba azficares). El nom-
bre de hidratos de carbono provenia de que en estas substancias el
hidrégeno y el oxigeno se hallan unidos en la misma proporeién
que en el agna; la férmula bruta de estos compuestos viene a eorres-
ponder a una hipotética combinacién del carbono con moléculas de
agua: C,(H:0)4,.

Los aziicares de férmula Cg¢H,50¢ se agrupaban bajo la denomi-
naciéon de glucosas, los de férmula C12Ho0011, constituian los azi-
eares propiamente dichos. '

El nombre de hidratos de carbono, sin embargo, no corresponde
a la realidad, y cada vez se halla més en desuso: ciertas substancias
quimicas tienen una férmula bruta que corresponde a la de los hi-
dratos de carbono, ¥ sin embargo por sus propledades generales se

tablemente de loa cherpos que al pr1nc1p10 se agruparon por
245
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su férmula bajo ese nombre: por ej. el dcido léetico CsHgOs.
Otros, en cambio, a pesar de que en su composicién el hidrégeno y
el oxigeno no se hallan en la relacién de 2 a 1 como en el agua, por
sus propiedades deben eonsiderarse con los comprendidos primera-
mente bajo esta denominacién; tal ocurre, por ejemplo, con la ram-
nosa CeHi205. |

Vemos, pues, que la férmula bruta no nos da un criterio exacto
para agrupar a estas substancias: el sabor tampoco es un eriterio sufi-
ciente: en el grupo de los hidratos de carbono deben comprenderse
substancias insipidas: almidén, celulosa, ete., y excluirse otras de
sabor pronunciadamente dulce: sacarina, dulcina, ete.

La definicion moderna de los antiguos hidratos de earbono, hace
abstraceién de su composicion centesimal y de su sabor, y tiene en
cuenta su eomposicion y ciertas funciones caracteristicas: se les
define aiciendo que son: aldehidas o cetonas de polialcoholes de ca--
dena carbonada aciclica.

Los hidratos de carbono se clasificaban antiguainente en tres
grupos: glucosas o monosacaridos, que respondian a la férmula ge-
neral CgH ;504 ; sacarosas o disacaridos, de férmula C12Hos014 , cuer-
pos que resultan de la condensacién de dos moléeulas de glucosas
con pérdida de una de agua, y celulosas o polisacaridos, de férmula
general (CeH1005)n, y que resultan de la unién de n moléeulas de
glucosas con pérdida de n moléeulas de agua,

Nomenclatura. — Las convenciones internacionales reunidas con
el objeto de unificar las nomenclaturas de quimica orgénica, adopta-
ron el nombre de glicido para designar el grupo de substancias com-
prendidas anteriormente bajo la denominacién de azficares o hidra-
tos de earbono.

Clasificacion. — Los glicidos se dividian primitivamente en mono
v polisacaridos; los primeros tienen por féormula CeHi20s y son
incapaces de dar por desdoblamiento, con fijacion de agua, otros
glicidos més simples. 1 )

Los polisacéridos resultan de la uniém, en una sola molécula, de
dos 0 méas monosacaridos; iguales o distintas; esta unién se hace
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con pérdida de agua. De estos polisacaridos es posible regenerar,
por hidrélisis, con fijacién de agua, los monosacaridos constituyen-
tes; se dice que los polisacAridos son hidrolizados desdobléndose en
monosacaridos.

Segtin se hallen oenstituidos por dos, tres, cnatro o mas molécu-
las de monosacéiridos, (con pérdida de una, dos, tres, ete., respec-
tivamente, moléculas de agua), los polisacaridos se designaban con
el nombre de bi-tri-tetra y polisaciridos propiamente dichos; los pri-
meros son solubles en agua, y poseen un sabor dulce; los pohsaca-
ridos son insolubles en agua e insipidos. N

La nomenclatura moderna ha cambiado estos nombres (Conven-
cién reunida en Varsovia en 1927).

Los gliicidos se dividen en dos grupos: osas y osidos. —

Las osas corresponden a los monosacaridos o glucosas: son gli-
cidos reductores no hidrolizables. (Ver més adelante).

Los osidos comprenden los polisacaridos: son ghicidos que dan
por hidrdlisis completa una o varias osas.

Ahora bien: en la hidrélisis de los osidos, pueden formarse tni-
camente moléculas de osas, o formarse al mismo tiempo otras subs-

tancias que no son gliecidos .

De ahi que el grupo de los osidos se divide en holosidos: 0sidos
que dam por hidrdlisis winicamente osas, y heterosidos: osidos que
dan una o varias osas, acompaiiadas de otras substanmcias. Corres-
ponden estos tltimos al antiguo grupo de los glucédsidos.

Constitucion. — Las propiedades generales de los glacidos se ex-
plican muy bien después de los trabajos fundamentales de Rischer,
Amstrong, Hudson, Kiliani, Tollens, ete., quienes demostraron que
son cuerpos que poseen varias funciones aleohol y una funelon alde-
hidiea o ceténica. La cadena carbonada es recta. ( 1Ly oAy

ORIGEN DE LOS GLUCIDOS

Las osas se originan en las partes verdes de las plantas a ex-
pensas del anhidrido earbénico del aire y del agua, absorbido del
suelo o del ambiente. La smteus de vlucldog/s provocada por la

S et i) L
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accién del pigmento vegetal conocido con el nombre de clordfila;
¥ el proceso recibe el mombre de simtesis clorofiliana o funeion
clorofilica. En el capitulo referente al anhidrido carbénico (tomo
I), nos hemos referido a la importancia de este proceso.

El anhidrido earbénico y el agua se unen formando #cido carbo-
nico. Bajo la influencia de la luz solar, la cloréfila transforma el
dcido carbonico, pasando por intermedio de un perdxido, en un
compuesto que muy probablebente es el aldehido férmico (Bayer).
Al mismo tiempo se pone en libertad un volumen de oxigeno igual
al contenido en el anhidrido carbénico combinado, de modo que
esquematicamente podria decirse que el carbono se ha combinado
al agua, por influencia de la luz solar actuando por intermedio de
la cloréfila.

/OH

N om
H
> 4 8H luz solar C < OH
N TS e . N A T
\OH clorofila
0—0
per6xido inestable ~
H
c€o + o, 2
NH

El aldehido férmico (CH.0), inmediatamente de formado se
polimeriza formando las hexosas.

6 (CH.0) —> CgH;:0s
las cuales se transforman a su vez en sustancia de reserva (al-
midon) o de sostén (celulosa).

OSAS

. Son agziicares incapaces de originar otros méis simples por hi-
drolisis. Corresponden a los cuerpos designados anteriormente con
el nombre de monosaciridos o glucosas.
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Presentan como caracteres comunes, las siguientes propiedades :
Las osas son cuerpos sélidos, incoloros, inodoros, de sabor més o me-
mos dulee, quimicamente neutros, solubles en agua, poco en alcohol,
insolubles en éter, y otros disolventes orgéinicos. Por calentamiento
se descomponen, a veces sin fundir, y no destilan ni atin en el
vacio.

Todas las osas son aetivas a la luz polarizada, desviando el
plano de polarizacion a la derecha o a la izquierda; reducen el
Zicor de Fehling, forman osazonas y pueden sufrir la fermentacién
«alcohdlica. (Ver méas adelante).

Nomenclatura. — Las osas se denominan segiin el ntimero de
Atomos de carbono que constituyen su cadena: triosas tetrosas, pen-
tosas, hexosas, ete. :

En general se designan anteponiendo a la particula ose un prefijo
que indica el numero de dtomos de carbono que forman la cadena.

Las osas se dividen en dos grandes grupos, segiin encierren en su
molécula, ademés de la funcién alecohol, un grupo aldehidico o cetd-
nico, en aldosas y cez‘osas, respectivamente. Lia particula aldo o ceto
se antepone al nombre que indica el namero de atomos de carbono
de la osa. Existen, pues, aldotriosas, cetotriosas, ete.

CH,0H — CH.OH —CH, O CH,.0OH — CO — CH,0H

aldotriosa cetotriosa

CH,.0H — CH.OH — CH.OH — CHO
aldotetrosa

CH,0H — CO — CH.OH — CH,.OH

cetotetrosa

La féormula general de las osas es, pues:

H
CH,.OH — (CH.OH)n — C <
N

aldosas 0}

CH;.OH — CO — (CH.OH)n — CH,.0H

cetosas
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En todas las cetosas, el grupo ceténico se halla unido a uno de
los carbonos terminales que lleva una funcién aleohélica primaria,
y por lo tanto todas tienen el grupo funcional CH;OH — CO — .

Las aldohexosas y las cetohexosas constituyen el grupo més im-

portante de las osas y es el tinico que estudiaremos.

HEXOSAS

Las hexosas de formula CgH;20g, llamadas antiguamente eluco-.
sas, constituyen un grupo de gran interés desde el punto de vista
fisiolégico e industrial.

Sus propiedades generales son anélogas a las de las otras osas.

Constitucion. — Las hexosas derivan del hidrocarburo fundamen-
tal hexano normal: poseen cinco funciones alecohdlicas y una fun-
cién 4cida o cetonica.

En el caso de las aldohexosas, existen eincq/funciones alcohglicas -

una primaria y euatro secundarias; en las otehexosas; hay dos fun-
ciones aleohdlicas primarias y tres secundarias. ¢ M[/) 0 3

CH,.OH! CH,.OHI
| : o
- *GH-OH "/ =0
l l
*CHI0H *CH.OH
| |
* CH-OH *CH.OH
| |
* CH-OH.. *CH.OH
|
H CH..0H |
c?
X etohexosa.
\ O A@ J .
AANAA o 1
aldohexosa VUAL

FORMULAS CICLICAS

Se ha comprobado, desde hace ya mucho tiempo, que las hexoxas con fun-
¢ion aldehido (aldohexoxas) como por ejemplo la glucosa, no se comportan
exactamente como los aldehidos tipicos; asi, no dan combinaciones estables



con el bisulfito de sodio, y mo colorean el Reactivo de Schiff. Ademés, Tlos
derivados penltasubstituidos de la glucosa, en los cuales se han bloqueado las
cinco funciones aleohdlicas transforméindolas en ésteres acéticos, pierden su
poder reductor lo que no deberia suceder de estar libre la funeién aldehido.
Para interpretar estos hechos se han atribuido a las osas férmulas ciclicas.

La funeién del carbono 1 es pseudo aldehidica. Forma un OH al-
cohdlico, eapaz de ser esterificable por el feido acético, pero, también capaz
de comportarse como una funcién aldehido, en ciertos casos.

Evidentemente esta transformacién no es posible si previamente se bloquean
los ecinco exhidrilos aleohflicos (derivando pentaacetilado) lo que explica la
desaparieién del poder reductor en' estos cuerpos.

Esta férmula también explica el poder reductor de la levulosa, que no de-
berfa tenerlo por ser una cetona (no reductoras).

La férmula ciclica de ésta seria la siguiente:

H-—-C-
H-—lC——OH
\ H——IC——OH (0]
HO—IC—H
oo
ICHz.OH

Ul
6 ICH:.OH. (\(\ <‘L
5 H — G g
I
4 H—C—O0Hn
| (
3 H—C—O0H ©
I
2 H—C -0 \
|
1 H— C smgemeeer!
\OH
glucosa
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Aceion de las osas sobre la luz polarizada. — Como puede obser-
varse en la formula de las hexosas (péag. 250), los carbonos sefiala-
dos con asteriscos son asimétricos, pues cambian sus cuatro valencias
con atomos y agrupaciones atémicas distintas, lo que hace ver el gran.
ntmero de osas que pueden existir teniendo la misma férmula, puesto
que cada atomo de carbono asimétrico da origen a dos isémeros.

Para conocer las propiedades generales de las monosacéridas u
osas, estudiaremos como tipo las de la glucosa — empleando una so-
lucién de ésta al 2 9, en agua.

Propiedades reductoras. — Lias osas tienen accién reductora, pro-
pia de la funcién aldehido o ceténica, en este caso especial en que la
funcion cetona se encuentra vecina a una funcion alcohdlica.

Practica. — En un tubo de ensayo se coloca una solueién de ni-
trato de plata, y se agrega amoniaco hasta que se disuelva el pp.
blanco que al principio se forma. Se le afiade una pequena canti-
dad de glucosa y se calienta en banomaria durante unos 15 m. El
tubo de ensayo se cubre de una capa de plata metalica, adquirien-
do el brillo y el aspecto de un espejo metalico.

Teoria. — Por ser un aldehido, la glucosa reduce el nitrato de
plata amoniacal.

Practica. — En un tubo de ensayo se coloca Licor de Fheling.

Se agrega una solucién de glucosa y se hace hervir. Se notard
que el liquido se enturbia, cambia de eolor y se forma un abundan-
te pp. de color rojo ladrillo.

Teoria. — Es una confirmacién de la prictica anterior.

El licor de Fehling tiene un hermoso color azul obscuro: cuando se le calienta
con una hexosa (u otro cuerpo reductor), el color azul desaparece, y se produce
un preecipitado amarillo rojizo de éxido cuproso. En médio alcalino, la hexosa,
dotada de propiedades reductoras debido a la presencia de la funcién aldehidica
ha sido ozidada por el 6xido etiprico, que es el agente oxidante de licor de Fehling,
al mismo tiempo que se reduce a 6xido cuproso:

20Cu —> OCuz + /50,
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Formacion de osazonas. — Por su funeién aldehidica o ceténica,

las hexonas reaccionan, en frio, con la hidrazina o derivados de
ésta, (el més empleado de éstos es la fenilhidrazina), formando una
hidrazona, Sea por ejemplo una aldosa:

| CH,.OH CH,.OH
| |
CH.OH CH.OH
' 1
CH.OH CH.OH
l |
CHIOH - s CH.OH
I + ‘HaiN — NHCGH; —> H.0 + |
CH.OH T CH.OH "
............... fenilhidracina G
‘0 l N — NH @H;
g C / Rl o o3 ’//‘
| B - : )
, H H / N=NF
glucosa glucofenilhidrazona | .

o

! \\'
Estas hidrazonas son generalmente solubles en agua. Calentando
la aldosa con exceso de fenilhidrazina, la hidrazona que se forma
?, primeramente, es oxidada por la fenilhidrazina, y pierde los dos
atomos de hidrégeno de la funcién aleohélica vecina de la funcién
hidrazona, de modo que la funcién aleohol secundario pasa a ceto-
na. Al mismo tiempo se forma amoniaco y fenilamina, por aceién

del hidrégeno sobre la moléeula de fenilhidrazina.

CH.0H
i) |

CH.OH

CH.OH

l
CH.OH + H%N ——N;H— CiHs ~=>
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CH,0H
O om
A (IL‘H.OH
—> NH; + C¢H;— NH, + (IJH.OH
&-o
N — NH — C¢H;

e

Sobre esta cetona actia otra molécula de fenilhidrazina formén-
dose una nueva funcién hidrazona:

CH,0H
bt om
Ut e
<|3'5'-0H +§:I¥'_;_.§N'——NH-.—C',H4——>
C=0
N — NH.~ CeHy
B o<,
I : CH.0H
i (‘31;1.0}1
br.om

|
—> H0 + CH.OH

~ 5 N'— NH — C¢Hs




Practica. — En un tubo de ensayo se coloca una solueién de :
<lorhidrato de fenilhidrazina, (0.50 g. en 10 em?® de agua), se agrega
una cantidad igunal de acetato de sodio, se disuelve en -agua, y luego
se agrega glucosa (0,20 g.). Se calienta en bafiomaria 30 minutos,
se deja enfriar, se observa la formacion de cristales amarillos que
pueden examinarse al microscopio. Se verdn agujas finas reunidas
~en forma de haces constituidas por fenilglucosazona,

Teoria. — La osazona se forma en tres tiempos:
19 La fenilhidracina da una hidrazona por substitucién del oxigeno aldehidico
por el radical CgHy;— NH — N = (véase aldehidos).

R ; R e

(44

| l
CH.OH CH.OH

I
C =0 + Hy)N—NH — G, —> C = N — GH; + H,0

H fenil hidracina H

2° Se produce una oxidacién del aleohol secundario del carbono 2.
30 Sobre la cetona formada se fija otra molécula de fenilhidracina (ver mds

iba). A
arriba) "

GLUCOSA

CGH1206
Sinonimia: Dextrosa - Azhcar de uvas.

Es la mas importante de las hexosas desde el punto de vista indus-
trial. Se encuentra en un gran nimero de plantas, en cantidad con-
siderable en el jugo de uvas y en otros frutos, en los cuales se halla
acompaiado de otra osa: la levulosa o d-fructosa. Lia glucosa es una
aldohexosa, la levulosa es una cetohexosa. La glucosa se halla tam-
bién en la orina de los diabéticos.

Puede obtenerse partiendo de un gran ntmero de osidos (ver le-
vulosa). Industrialmente se prepara partiendo de un polisacarido:
el almidon. (Véase éste).

El almidén, insoluble, es transformado por la accién de enzimas
especiales, en compuestos mas simples, solubles, Estas enzimas exis-
ten en los granos vegetales que contienen almidén: la planta utiliza
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el almidén como alimento, para lo cual previamente debe solubi-
lizarlo. Lo mismo ocurre con los animales que aprovechan para su
alimentacion los granos y tubéreulos de vegetales ricos en almi-
dén, el cual es también atacado por enzimas que se encuentran em
el tubo digestivo. Este proceso de solubilizacion del almidén recibe
el nombre de sacarificacién, y mediante ésta, el almidén es trans-
formado totalmente en glucosa. Lia saecarificacién puede represen-
tarse por la ecuacion siguiente, puesto que la composicion del azi-
car s6lo se diferencia de la del almidén en los elementos de una.
molécula de agua:

(ConOa)n +n Hgo —_— N CeHmOc

La hidrélisis del almidén puede efectuarse también por la aceién:
de los 4cidos minerales, que actian como catalizadores hidratantes.

Industrialmente se prepara la glucosa hidrolizando el almidén
por 4cidos minerales fuertes: el almidén se calienta en autoclaves.
a dos o tres atmosferas de presién con écido sulftrico al 2 %, du-
rante unas horas. '

Propiedades. — Pura es un polvo blanco, de sabor dulece poco
pronunciado, soluble en agua y poco en aleohol. Su solucién acuosa
desvia la luz polarizada a la derecha, siende su poder rotatorio-
especifico [a].— + 53,39.

En el comercio existe la llamada glucosa industrial, obtenida por
sacarificacion del almidén. Se presenta bajo la forma de una masa
blanea, viscosa, muy densa. .

La glucosa fermenta fécilmente, formando como productos prin-
cipales alcohol etilico y anhidrido carbénico :

ferm.

CeH1.0s —> 2 C.H;. OH 4 2 CO,

Usos. — Lia glucosa pura se emplea en medicina para preparar
sueros glucosados. La industrial se emplea como aglutinante, para.
fabricar aleohol por fermentacion, por los confiteros para fabri-
car dulees, licores, ete. '
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LEVULOSA
CGHIZOG
Sinonimia: d-fructosa - Aztacar de frutas.

Su nombre de levulosa proviene de que desvia la luz polarizada a la izquierda
(levégira). Acompaiia a la glucosa en la mayor parte de los frutes, y es la hexosa
mids repartida en la naturaleza.

En la hidrélisis del aztGear de cafa (inversién), se obtiene una mezcla equi-
molecular de glucosa y de d-fructosa. Por inversién de la inulina, heterdsido que
se encuentra en los tubéreulos de tupinambur, se produce exlusivamente levulosa.

Es muy soluble en agua, poco en aleohol. Su grado de desviacién polarimétrica
es ap; = — 91°4 a 20° que, como vemos, es mayor, en valor absoluto, que la
de la glucosa. Sufre la fermentacién alcobélica y reduce el licor de Fehling.

OSIDOS O POLIOSAS DISACARIDOS
Férmula general Cy; Ha On

Los disacdridos resultan de la unién de dos moléculas de osas
con pérdida de una de agua. Se les designa de acuerdo al niimero
de atomos de carbono que contienen las osas que la forman: penta-
biosa, hexabiosa, ete.

Por fijacion de vna moléeula de agua sobre el disacarido, éste se
desdobla, (se hidroliza), en las dos moléculas de osas que lo forman.
Las osas que consituyen el osido pueden ser idénticas o diferentes.

La manera de unirse de las dos moléculas de osas no es siempre
la misma. Algunos disacaridos no tienen poder reductor, y como éste
se debe a la presencia de la funcion aldehida o cetdnica, la falta de
esa propiedad prueba que en esos cuerpos, estas funciones de las
dos osas intervienen en la ligadura de las dos moléculas: se dice
de los disacéridos que no presentan poder reductor, que no tienen
funcion aldehidica ni cetomica libre.

En otros disacaridos el poder reductor de las osas se conserva:
se deduce que una funcién aldehidica o ceténica persiste en la mo-
léeula del\diosido. :

Como hemos dicho, la condensacién se hace con pérdida de una
molécula de agua; si ésta se forma a expensas del hidroxilo aleo-
hélico o ceténico de una sola de las dos moléculas de hexosa, una
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de las dos funciones carbonilo C = O se conserva, y el disacérido
que resulta tiene propiedades reductoras. Al contrario, si son las dos
funciones aldehido o cetona las que intervienen para formar la mo-
lécula de agua, ambas funciones desaparecen, y con ellas el poder
reductor: es lo que ocurre en el caso de la sacarosa o azicar de
cafa, que se halla formada por una molécula de glucosa y otra de
d-fructosa o levulosa.

(Cuando se los calienta con &cidos diluidos, los disacaridos expe-
rimentan el desdoblamiento hidrolitico: por fijacién de una molé-
cula de agua, se transforman en dos moléculas de hexosas:

CioHeOn + H:O —> 2 CgHi:06

Los acidos actfian cataliticamente por su ion H*, y la velocidad
de la hidrdlisis es proporcional a la mayor o menor ionizacién
del acido.

’ SACAROSA
CmszOu
Sinonimia: Aztcar de cafia o de remolacha - AzGcar comun.

Se encuentra en numerosos vegetales, pero los Gnicos que se pres-
tan para la extraccion industrial en condiciones econémicas eonve-
nientes, son la cana de aztcar, (saccharum officinale), y la remo-
locha, (beta vulgaris).

Lia sacarosa forma cristales monoclinicos, muy solubles en agua,
la que disuelve dos veces su peso a la temperatura de 20°. Su solu-
cion es de}érégira: [a] =+ 66.5° a 20°.

(Calentada con los écidos diluidos, que actfian cataliticamente
fijando una molécula de agua, se desdobla en una molécula de glu-
cosa y otra de levulosa. Observando la solucién al polarimetro,
antes y después de la hidrdlisis, se nota que la luz polarizada, pri-.
mitivamente desviada hacia la derecha, lo es después hacia la iz-
quierda, lo que se explica porque el poder rotatorio de la levulosa
es mayor en valor absoluto y de sentido contrario al de la glucosa,

¥y ambos compuestos se forman en cantidades equimoleculares. Por

esta propiedad de cambiar el sentido de la desviacion; la hidré-
lisis de la sacarosa recibe el nombre de inversion.
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Ciertas enzimas provocan también la inversién de la sacarosa:
entre ellas recordamos la invertina, secretada por la levadura de
cerveza. '

El azicar de cafia carece de poder redutor. Calentado a 160°
funde, y por enfriamiento se transforma en una masa vitrea. Calen-
tada hasta a 200°, la sacarosa se transforma en caramelo.

Obtencion de la sacarosa. — A partir de la cana de azicar.

La cafia de aztear, (Saccarum officinalis), es la planta mas
rica en sacarosa: su jugo contiene de un 18 a un 20 %. En la
industria no se consigue extraer toda la cantidad contenida en el
jugo.

Las operaciones a que se.somete la cafia para obtener la sacaro-
sa son las siguientes: ;

Trapichado: Tiene por objeto separar el jugo contenido en la
cafia. El aparato usado recibe el nombre de trapiche; estd forma-
do por cilindros, huecos y calentados con vapor, entre los cuales cae la
cafia, llevada por un conductor continuo. De este modo, la cafia
es exprimida, pasando sucesivamente por dos trapiches: la distan-
cia entre los cilindros va disminuyendo. Se obtiene asi una parte
lefiosa. que recibe el nombre de bagazo, y una parte acuosa, que
lleva el azticar en solucién, llamada guarapo.

Sulfitado: Tiene por objeto detener la fermentacion que pueda
sufrir el guarapo; se le hace caer bajo forma de lluvia, haciendo
llegar al mismo tiempo por la parte inferior una corriente de an-
hidrido sulfuroso, que destruye los fermentos.

Defecacion: En el guarapo, ademés de la sacarosa existen nume-
rosos compuestos en solueidn: alblimina, sales diversas, ete. La de-
fecacién tiene por objeto eliminar esas sustancias, que dificultan
la cristalizacion de la sacarosa. :

El guarapo se trata con un 5 %, de cal viva: se forma un preci-
pitado de las sales célcicas de los distintos écidos presentes, libres
o salificados: sulfatos, malatos, pectatos, etc., arrastrando consigo
las sustancias albuminoideas, materias gomosas, ete., que se retnen
en la superficie del jarabe o guarapo formando una espuma que se
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separa mediante espumaderas. Se recoge el liquido inferior y se
somete a la aceién del anhidrido carbénico: se produce, con el hidré-
xido de caleio que hay en solucién, carbonato de caleio insoluble.
Se separa de este precipitado y el guarapo se somete a la filtra-
¢ién sobre carbon animal que lo decolora. El liquids filtrado se
concentra en aparatos de vaelo, llevando el liquido a wna densidad
determinada, y se deja luego cristalizar en grandes recipientes es-
peciales, agitando para obtener cristales pequefios. Por tltimo, los
cristales obtenidos se separan en turbinas, aprovechando la fuerza
centrifuga. La parte liquida, separada de la sacarosa, recibe el nom-
bre de melaza, y puede dar por mayor concentracion un azicar de
calidad inferior. La melaza filtimamente obtenida, no cristaliza por
la presencia de ciertas sales; se aprovecha para producir aleohol
por fermentacion.

LACTOSA
CroHaOn

Sinonimia: Azucar de leche.

Existe en la leche de los diferentes mamiferos.

Se obtiene de la leche, dejando reposar ésta para separar la materia grasa,
que constituye la crema, y provocando luego la coagulacién de la caseina me-
diante cuajo o dcidos minerales.

La parte liquida que se separa, constituye el suero. Se concentra éste por el
calor, se decolora con negro animal, se filtra y se deja enfriar: la lactosa cristaliza.
Se purifica por repetidas cristalizaciones.

Es un cuerpo blanco, formado por cristales microscépicos, de sabor dulce pero
menos que ei de la sacarosa. Soluble en agua, mds en caliente, insoluble en alcohol
¥y en éter.

Su solucién acuosa desvia la luz polarizada hacia la derecha.
Por hidrolisis da dos moléculas de hexosas, distintas entre si y de
las que produce la sacarosa: se forma glucosa y galactosa.

C1eH:041 + HO —> CHiOs 4+ CeHpOs

lactosa glucosa galactosa

Usos. — Se emplea en medicina como laxante y diurético.




POLISACARIDOS

Los polisacarides propiamente dichos carecen de sabor dulee, y
no eristalizan: en ellos las funciones aldehidicas y ceténicas de las
osas que los forman intervienen en la condensacién, y carecen por
lo tanto de poder reductor. Derivan de la condensacion de n molé-

- culas de osas con pérdida de n moléculas de agua. Por fijacion de
agua se transforman, con mayor o menor dificultad, en osas.

Lios polisacaridos derivan de las pentosas o de las hexosas, (algu-
nos de ambas a la vez). Lias férmulas generales, son pues, (CsHgO4)x
y (C¢Hi005)n. El valor de m es desconocido, aunque en general
se admite que es elevado y que la magnitud molecular es grande.

Los polisacaridos se designan agregando la terminaciéon ane al
nombre de las osas de que derivan. Cuando provienen de la con-
densacién de las pentosas, (por ejemplo la goma arabiga), reciben
el nombre de pentosanas, y cuando provienen de la condensaciom

B

de las hexosas (ej. almidon), el de hexosanas.

HEXOSANAS
Almidén — (CsHmOs)'ﬂ =

Se encuentra en los vegetales en cantidades més o menos impor-
tantes, abundando sobre todo en los 6rganos de reserva: semillas,
tubéreulos, granos, ete. Cuando proviene de los tubéreculos, se le
designa con el nombre de fécula.

Se produce en las partes verdes de las hojas que contienen cloré-
fila; el almidén se origina a expensas de las hexosas que se for-
man a partir del anhidrido carbénico y del agua, bajo la influen-
cia de la energia solar, y por la aetividad clorofiliana.

Obtencion o partir de la harina. — Existen dos métodos: el pro-
cedimiento quimico, o por fermentacién, y el procedimiento meca-
nice, o por amasado.

En el primero, hoy en desuso, se aprovecha la destruccién del
gluten, (materias nitrogenadas que se encuentran en la harina),
mediante la fermentacién de los aziicares qu se hallan presentes.

\




La harina se suspende en 4-5 veces su peso de agua, agregando
agua agria, que proviene de una operacion anterior. Los aziicares
que existen en la harina se disuelyven en agua, y fermentan, trans-
forméndose en aleohol, acidos, (lactico, butirico, acético, ete.), y
el gluten se descompone dando los productos generales de toda
destruccion puatrida. El almidén no es atacado.

Se deposita en el fondo del recipiente, y se recoge y lava sobre
tamices. Se seca al aire y luego en estufas.

El inconveniente de este método reside en la produceion de olores
fétidos y malsanos, y en la pérdida del gluten, sustancia nitro-
genada de valor comercial. Es por eso que hoy sélo se utiliza el -
método mecanieo.

Lia harina se empasta con la mitad de su peso de agua, y colocan-
do la masa obtenida envuelta en un pano, sobre un tamiz de mallas
finas, se somete a la accion de un chorro de agua, amasando la ma-
sa al mismo tiempo: el almidén es arrastrado y pasa el tamiz, re-
cogiéndose en la parte inferior, mientras que el gluten queda reteni-
do dentro del pano. El almidén se separa del agua por decantacion.

Proriepapes. — El almidén es polvo blanco, insipido, insoluble en
agua, en aleohol y en éter. Al microscopio aparece constituido por
granulos de forma variable, segiin la planta de la cual proviene.
Estos granulos estin formados por capas superpuestas de distinta
refringencia, reunidas alrededor de un punto llamado hileo.

Trigo Papa Maiz
Fi1e. 72. — Almidones,

Desleida en agua, la fécula da un liquido turbio; calentado éste
a 100°, se aclara, pero no tarda en volverse viscoso a causa de la
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hinchazon de los granos: este liquido constittye lo que se llama
engrudo de almidon.

La estructura quimica de la fécula de papa, que es probablemen-
te la de todas las féeulas, ha sido estudiada por Maquenne y por
Maquenne y Roux. La fécula se halla formada por dos sustancias:
80 %, de amilocelulosa, o amilosa, y por 15-20'%, de amilopectina.

La amilosa es soluble completamente en agua caliente y en solu-
ciones alcalinas, mientras que la amilopectina es un cuerpo mucila-
ginoso, que en contacto del agua caliente se hincha sin disolverse.
El engrudo de almidén estd formado por una solueién perfecta de

-amilosa espesada por la amilopectina. Lia amilosa y la amilopectina

han sido separadas una de otra por la Sra. Gatin-Gruzenwska, Esta
autora ha demostrado que la amilopectina forma la cubierta del
grano de féeula. Haciendo actuar sobre la féeula de patatas crudas
cierta cantidad de solucién alealina en presencia de mucha agna, la
envoltura del grano se hincha, después se rompe: la sustancia in-
terior se solubiliza y sale al exterior. Neutralizando el Aleali, la
envoltura se retrae, lo que contribuye a la separacién de ambas sus-
tancias. Las envolturas vacias, formadas por la amilopectina, se
precipitan, y el liquido que sobrenada, contiene la amilosa distelta.

La amilosa da con las soluciones de iodo, un ecolor azul franco,
mientras que las envolturas toman una coloracion azul violdcea.
Cada envoltura del grano de fécula estd formada por una serie de
sacos metidos tnos dentro de otros, de amilopectina, insolubles
en agua fria, que se hinchan en agua caliente. En el interior se
halla la amilosa.

La amilosa obtenida por el procedimiento indicado, después de
la desecacion, se presenta como un polvo blanco, fino, soluble en
parte en agua fria y totalmente en el agua a 100-120°, dando so-
Inciones opalescentes.

Por la amilasa, fermento euya presencia es constante en la mayor
parte de los érganos vegetales, la féeula se fluidifica fécilmente y
puede pasar del lugar donde se ha formado a otro sitio de la planta:y
también se convierte en azicar soluble necesario para la germina-
cion de nuevos brotes.
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La amilasa transforma primero la féeula en amilodextrina, y por 1
hidrataciones sucesivas, pasando por una serie de compuestos in- |
termediarios (cuerpos de peso molecular de menos en menos ele- |
~vado y solubles en agua), en maltosa. Esta sufre la aceién de una
nueva enzima, la maltasa, que la convierte en glucosa.

Mientras que la accion de la amilasa conduce en tltimo térmi-
no a la maltosa, la accién de los dcidos diluidos a 100° nunda da
maltosa, sino sucesivamente fécula soluble, eritrodextrina (que se
colorea en rojo por el iodo), acrodextrina, (que no se colorea por |
el iodo) y finalmente glucosa. :

El almidén tiene la interesante propiedad de colorearse en azul |
intenso por la accién del iodo: esta coloracién desaparece por ca- l
lentamiento y reaparece por enfriamiento.

|
CELULOSA ‘j

La eelulosa forma las paredes celulares y de las fibras de todos
los tejidos vegetales, y es el hidrato de carbono més abundante. Se-
ria méas exacto hablar de celulosas, porque existen varias clases.

Bs insoluble en agua y en los disolventes orgénicos, en los fei-
dos y en las bases. Es soluble en la solucién amoniacal de o6xido
cliprico, (reactivo de Schweizer), de la cual la precipitan los aci-
dos y las bases. Es también soluble en sulfuro de carbono en pre-
sencia de alealis (viscosa). k

Las fibras de canamo, de lino, de algoddn, el papel, ete., estan
constituidos por celulosa casi pura. Esta puede ser hidrolizada,
tratdndola primero con #cido sulffrico concentrado, y haciéndola
hervir luego con acido sulfarico diluido: en esas condiciones la ce-
lulosa del papel, del algodén, ete., da exclusivamente d-glucosa.

Cuando se sumerge por bréves instantes celulosa, (por ejemplo
papel de filtro, que cuando es de buena calidad se halla constitui-
do por celulosa pura), en &cido sulffirico concentrado, y luego se
lava rapidamente con agua, para quitarle el exceso de écilo, se¢ ob—
serva que el papel se ha hecho impermeable y mucho més tenaz:
de este modo se obtiene el papel pergamino.
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Tia celulosa y el almidén derivan de la condensacién de la mis-
ma materia inieial, la glucosa. Pero, mientras que el almidén por
hidrélisis produce maltosa, la celulosa, en ciertas condiciones, da
un isémero de ésta, la celobiosa.

La celosa no ha sido encontrada en los vegetales.

El Bacterium Xylinum tiene la propiedad de transformar la
dextrina en celulosa. : ;

Lia celulosa es un polialcohol: si se la trata por el anhidridoe
acético y el Acido sulftrico concentrado, se obtiene un derivado
octoacetilado de una hiosa llamada celobiosa, por hidrélisis de ésta me-
diante dcidos se obtiene glucosa. Se ha encontrado una enzima, la
eolasa, que hidroliza la celobiosa.

Con otros 4cidos se obtienen distintos ésteres: de éstos, los mas
importantes son los ésteres nitricos que se obtienen por la aecién
del &cido sulffirico y nitrico sobre el algodén. Los cuerpos que se
obtienen son verdaderos ésteres nitricos, cuya composicién varia
de acuerdo a la concentracién de los &cidos, a la temperatura y
al tiempo durante el cual actuaron. A pesar de tratarse de verda-
deros nitratos de eelulosa, se les designa con el nombre incorrec-
to de mitro - celulosas, como si se tratase de nitro - derivados. Se
les conoce en general con el nombre de algodén pdlvora,

Hste algodén pélvora, disuelto en aleanfor fundido, da por en-
friamiento el producto conocido con el nombre de celuloide.

Una mezela de mono y dinitrato de celulosa, disuelto en una solu-
cién aleoholico-etérea, se emplea en medicina con el nombre de co-
lodidn. Por evaporacion del disolvente, el colodién deja una fina
pelicula transparente que sirve para detener pequenias hemorragias:

El colodién es también aproveéhado para transformarlo en sedu

artificial : haciéndolo pasar a través de ovificios muy estrechos, y -

provoecando la evaporaciéon rdpida del disolvente con una corriente
de aire: se obtienen filamentos brillantes, blancos, con el aspecto
de la seda. '

Bl trinitrato de celulusa constituye el algodén pélvora propia-
mente dicho, tiene el aspecto de algodén, avnque es més rudo al
tacto: gracias a su fuerza explosiva al quemarse, es la base de
un gran namero de explosivos, de pdlvoras sin humo, ete.
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Seda artificial. — Una de las diferencias que presentan los tejidos
de seda y de algodén es debida a la diferente estructura mecénica de
las fibras que respectivamente los constituyen. Observadas al micros-
copio, las fibras de seda estdn constituidas por tubos largos, lisos y
continuos; en cambio, las de algoddén lo estdn por tubos cortos e
irregulares. El problema de la fabricacién de la seda artificial
consiste en transformar la estructura mecénica de las fibras de
algodén. HEste puede hacerse por una serie de métodos, basados
todos en el mismo principio. Consisten en disolver el algodén, (o sea
su constituyente, la celulosa), con lo eunal la estructura mecénica
tipica desaparece, y hacer pasar la solucién a través de finos agu-
jeros de modo de formarse chorritos sumamente delgados; evapo-
randose el disolvente, los hilos de celulosa que resultan se hilan.
Los tejidos que con estos hilos se obtienen presentan el aspecto
de la seda.

Gomas. — Son substancias complejas, préximas a los hidratos de
carbono.

Unas son solubles en agua, ecomunicando a la solueién una gran
viscosidad, (tipo: la goma arabiga, secrétada por varias especies de
Acacias), otras se hinchan en contacto de ella formando un mucilago
muy espeso, (tipo: la goma tragacanto, obtenida de diferente As-
tragalus).

Sometidas a la accién del 4decido sulfirico diluido y caliente, se
transforman en pentosas y hexosas, pero no integralmente. Se pue-
de decir que se hallan formadas principalmente por arabaena y ga-
lactana, es decir, holosidos que por hidrélisis dan arabinosa y galac-
tosa. Contienen, ademas, la sal caleica de un acido particular: el
acido gimico. '

HETEROSIDOS O GLUCOSIDOS

Son cuerpos que abundan en el reino vegetal, y que tienen la
propiedad de descomponerse, por la accion de los écidos, de las
bases o de ciertas enzimas o fermentos, en una o varias osas y en
compuestos de otra naturaleza.

Por lo general son cuerpos bien eristalizados. La hidrélisis de
los glucésidos es andloga a la sapunificacién de los ésteres, y la
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fijacién de los elementos del agua estd catalizada por la accién
de los iones H y OH-.
Por lo general, junto al gluedsido existe, en las células vegeta-

: les, un fermento capaz de hidrolizarlo. El méis conocido de los
{ glucdsidos es la amigdalina, C};HWNOn, que se encuentra en las
- almendras amargas, y que por la aceién de los acidos diluidos o de

t un fermento contenido en las almendras, la emulsina, es desdobla-

| da en glucosa, 4cido cianhidrico y aldehida benzoica:

CpHyNOy + 2 H,O0 =3 2 CgH 04 + HCN + CgH; — CH.O
amigdalina glucosa 4cido aldehido
ciannfidrico benzoico

Aunque existiendo simult4neamente, en el vegetal el heterdsido
y el fermento, se hallan contenidos en células diferentes, y sélo se
ponen en contacto durante la vida vegetativa, cuando las necesi-
dades fisiologicas de la planta lo requieren, o después de muerta, ya
sea naturalmente o por medios fisicos: eontusién, divisién, ete.

e i N e e e oo sk

Metabolismo de los hidratos de carbono. — El metabolismo es el estudio de la trans-
formaci6n de los alimentos a través del organismo y las modificaciones que sufren
para ser absorbidos, asimilados y luego descompuestos y expulsados.

Los alimentos tienen por objeto llenar las necesidades esenciales del individuo,
a saber:

1° Suministrar la cantidad de energia mecénica necesaria para el trabajo '
muscular.

20 Suministrar la energfa necesaria para mantener la temperatura normal
del cuerpo. ;

3o Suministrar las materias necesarias para reparar el desgaste normal de
Ias células y asegurar la composicién fija de los 6rganos y humores del organisma.,

4° Asegurar las materias necesarias para el crecimiento, y en la mujer, du-
rante la época de la gestacién, las que necesite para el desarrollo del feto, y luego
para alimentar al hijo.

Los alimentos, para ser completos, deben estar constituidos por:

"

a) Agua.
| ~b) Substancias minerales. -
¢) Grasas.
d) Hidratos de carbono. L
¢) Prétidos.
f) Vitaminas.
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|~ Estas Gltimas, si bien no constituyen un alimento, deben formar parte de ellos,
i por ser factores esenciales, dentro de ciertas cantidades. 4
Estudiaremos en este capftulo el metabolismo de los gltcidos o hidratos de car-
* bono.
~ Son importantes porque suministran al organismo una parte grande de la energia |
calorifica que necesita y la mayorfa de la energfa mecdnica.

Provienen en general del reino vegetal y comienzan su transformacién en la
boca, donde sufren la accién de la ptialina de la saliva, siendo atacados después
por los fermentos amilolipticos del jugo pancredtico e intestinal.

Los 6sidos son desdoblados, previa hidratacién, y transformados principal- j
mente en glucosa, que es absorbida por la vena porta, que los conduce al bigado, ;
donde son detenidos, deshidratados y transformados en un producto de reserva,
el glue6geno. Del higado pasan a la sangre, donde se mantiene una concentracién
en glucosa constante (alrededor del 1 %) para el hombre, en virtud de la acci6n

i reguladora de una serie de hormonas hiperglicemiantes, las segregadas por el 16bulo
[ = anterior de la hipdfisis, controlada o frenada por otra hipoglicemiante segregada
' por los islotes: de Lagherhans del péncreas llamada insulina.
De este modo la glucosa llega a los tejidos, donde es oxidada, libera la energia
que posee y se transforma, finalmente, en CO. y H,0, el primero de los cuales
; s eliminado por los pulmones. {
. En realidad este procedimiento no es tan sencillo; intervienen distintos catali-
zadores de oxidacién (glutation), y se forman distintos productos intermedios,
entre ellos el decido ldctico. Este producto se acumula en los midsculos como conse-
cuencia del cansancio musecular, pudiéndose observar en el cuerpo, bajo la forma
g . de pequefias manchas rojizas, que son, con el descanso, fdcilmente eliminables. '
1 g de glucosa aporta aproximadamente 4,1 calorfas. Un individuo de peso
e medio, ejerciendo un trabajo normal, consume alrededor de 450 g de glucosa por dfa. ]
Cuando hay exceso de alimentacién a base de hidratos de carbono el organismo
ol la acumula en el higado bajo forma de glucégeno o la transforma en grasa.
' La diabetes es una enfermedad en la cual las hormonas reaguladoras de la glu-
\ ' cemia sangufnea no funcionan debidamente; el exceso de glucosa que pasa a la
2 sangre, es filtrada por el rinén y llega a la orina. Se combate con un régimen ade-
' cuado o mediante las inyecciones de insulina, que actia como frenadora de la
hormona hiperglicemiante de la hipéfisis, disminuyendo de este modo la glucemia.
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J  CAPITULO XIiI

ACIDOS

Nomenclatura. — Métodos generales de preparacion. — Propiedades ge-
nerales de los dcidos.—ACIDO FORMICO.— Preparacién. Propiedades. —
ACIDO ACETICO. — Preparacién. Propiedades. — VINAGRE. — SERIES
ACRILICAS. — SERIE PROPIOLICA. — POLIACIDOS: Acido oxalico. -
— Preparacién. Propiedades. — CUERPOS DE FUNCIONES MIXTAS:
Acidos alcoholes. — Nomenclatura. — ACIDO LACTICO. — Prepara-
cion y propiedades, — ACIDO TARTARICO. — Oblencion y propiedades. —
ACIDO CITRICO. — Obiencién y propiedades. — ACIDOS AMINADOS.

Los é4cidos se caracterizan por tener el grupo funcional;
O
—C { o — CO.0H
x OH

Responden a la siguiente férmula general: /

CnHzn02 6 Cn_lﬂin—lco . OH ])

~
W LAAD: L0l N
P il LA

S *
El grupo funcional —CO.OH recibe el nombre de carboxilo, y su

hidrégeno es ionizable en solueién acuosa (lo mismo que los dcidos
inorgénicos) siendo por lo tanto reemplazable por un metal, for-

mando sales.
271
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Resultan de la oxidacién de los aldehidos,

R R
|52 0 | ,0
(] < 4+ 120, =—> C </

H g OH
aldehido dcido

Enrojecen la tintura de tornasol, tiemen sabor &cido, decoloran
las soluciones alcalinas (rojas) de fenolftaleina, descomponen los
carbonatos desprendiendo anhidrido earbonico, y sus soluciones acuo-
sas tienen iomes H*.

Nomenclatura.— Se nombran reemplazando la terminacién ano
de los hidroearburos correspondientes por el prefijo oico. Tos pri-
meros términos tienen nombres especiales que el uso ha consagrado,
son los més usados, y recuerdan por lo general su origen. EI pri-
mer término, metanoico, es econoeido mas cominmente con el nombre
de deido formico, llamado asi por obtenerse primitivamente de las
hormigas, el segundo etanoico, CH3CO.OH con el de acido acético,
por producirse por la fermentacién acética del aleohol.

En el caso de utilizarse la terminacién oico, no es necesario em-
plear el término 4cido, por ser una redundancia. A veces se em-
plea éste, pero entonces se utiliza la terminacién ico: 4eido acético,
acido butirieo, ete.

METODOS GENERALES DE PREPARAGION

1°  Por oxidacion de los alcoholes primarios o aldehidos corres-
pondientes. — Como oxidante se emplea la mezela sulfoerémica.

Practica. — En un tubo de ensayo mézelese formol con una gotas
de solueién de bieromato de potasio y dcido sulfirico (fig. 74). Des-
tilese y hagase reaccionar el liquido destihado sobre el papel de tor-
nasol, al que enrojecerd por haberse formado un écido, el férmico. El
acido recogido resérvese para realizar, con él, la reducecién de la so-
lucién de nitrato de plata amoniacal (ver pag. 235).

.




Teoria. — El oxigeno atémico

metanal y
( mezcla sulfo=

crbémica

. transforméndola asi en acido.

H

cedido por el oxidante, se fija so-

Fra. 74. — Preparacién de 4cidos

bre el hidrégeno de la funecién aldehido, originando un oxidrilo,

metanoico

o i

| o

h““ (//,X\ 4 C < 4

= )'f; ’ \ metanal
ol s

£

| (0]
+ 1/20, —> C<
OH

metanoico
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Si en lugar de aldehido se emplea alcohol, la reaccién se produ-
ce de modo idéntico, el alcohol se transtorma previamente en alde-
hido y éste se oxida pasando a 4cido.

2° Sapownificacion de los nitrilos. — Préctica. — En un balén con
refrigerante de reflujo se calienta durante dos horas una mezcla de
1 p. de propanonitrilo, con,"p de écido sulfiirico yaa partegde
agua. Después de ese tiempo, se pasa el liquido a un embudo de '
decantacion, se deja enfriar y se separa el agua con las substancias |
en solucién por la parte inferior, recogiéndose la capa que sobre- ‘
nada, de 4cido propiénico, reconocible por su olor.

Teoria. — La saponificaeién de los nitrilos se realiza fijando agua. ,j
Se puede hacer empleando 4cidos (en cuyo caso se obtiene el 4cido
orgénico) o bases, (en el que se obtiene la sal correspondiente). |

CH, CH;
I l
CH, CH, 3
| I 7
CN A4 2 H;0 4 SO H; —> CO0.0H + SO HNH,
no propanoico
nitrilo

3°  Sapanificacion de los ésteres. — Prictica. — En un balén con :
refrigerante a reflujo se colocan 30 g. de aceite de olivas mas 15 ]
em?®, de sol. de hidréxido de sodio al 30 %, y 45 em?®, de aleohol de 95°.
Se calienta durante una hora, se deja enfriar, y con &cido clorhi-
drico se meutraliza la solucién del jabén obtenido, se hace hervir,
se deja enfriar y se pasa a una bola de decantacién. Por la parte
inferior se retira la solucién acuosa de las sales y glicerina,
quedando en el embudo, una capa aceitosa constituida prineipal-
mente por acido oléico, mezclado con algo de palmitico y estearico.

Teoria. — Lias grasas son ésteres del glicerol econ &cidos grasos
estearico, palmitico y oléico, ete. (véase pag. 327). Por la accion del
calor y el &leali, el éster se saponifica desdobldndose en el 4cido
v el alecohol. Como el dcido estd en presencia de un éleali se com-
bina con él para formar la sal correspondiente (jabén). HEsta sal
que es soluble, se desecompone con el &eido clorhidrico, quedando
asi el 4cido graso en libertad. Insoluble y menos denso que el agua,
se separa en la parte superior del liquido. :

>
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(Para formacién de jabones y saponificacién de las grasas, véa-
se més adelante). >

La sap®hificacion puede hacerse también con agua sola (a . pre-
sibn) o con &cidos, en cuyo caso se forma directamente el 4cido
organico.

La saponificacién de cualquier otro éster es anéloga. Asi por
ejemplo el acetato de etilo se saponifica dando:

CH; CH; CH,
| | |
C0O.0C.Hs + OHK —> CO.OK 4 CH,.0H
49 Destilacién de la sal de um deido orgdnico voldtil con un deido

wnorgdmico fijo— Es un easo de aplicacién de las leyes de Bertho-
Let.

F16. 75. — Preparacién de 4dcido acético con acetato de sodio y 4dcido sulftirico

Prictica. — En un balén provisto de un refrigerante se coloca
una mezela de acetato de sodio y dcido sulftrico diluido. Se destila
y recoge el liquido destilado que estard constituido por una solueién
de 4cido acético, reconocible facilmente por su olor caraecteristico
(fig. 75). '
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Teoria. — De atuerdo con las leyes generales que estudiamos en
quimica inorgénica el acido méas fijo desaloja de su combinacién
salina al dcido menos fuerte, y como éste es volatil, puede separarse
de la mezela, por destilacién.

La reaceién es la siguiente:

CH; CH;

| SOHNa + |
CO.ONa + SOHy; —> CO.0H
etanoato etanoico
de sodio

59 Con el compuesto de Grignard. — Se hace actuar sobre el derivado 6rgano-
halégeno-magnésico de Grignard, anhidrido carbénico. Se forma en primer tér-
mino un compuesto de adicién (en medio anhidro), que luego se descompone por
la accién del agua:

CH;, O—Mg—T
Mg, / C / —_— C/ CH
5 3 \ : ik < \ 3
'l \ 3 - Todometilmagnesio etanoato—xodc»magnésioo
CH.
 OMg—T I } 0 P
CLCH  +HO —->c\/ + Mg
No on OH
etanoico ioduro bésico
de magnesio

Propiedades generales de los 4cidos. - Los primeros términos de
la serie son liquidos volatiles, de olor penetrante, no desagradable,
miseibles al agua. A medida que ecrece el namero de atomos

de carbono, el punto de fusién de los aeidos aumenta, volviéndose -

fijos, y su solubilidad en agua va disminuyendo. Los términos de
C; a Cg son liquidos poco solubles en agua, dotados de olor repug-
nante, (dcido valeridnico). Los términos superiores son sélidos e
insolubles en agua.

El punto de fusién para los 4cidos de una misma serie, presenta
una curiosa variacién: los dcidos que encierran un ntmero #mpar
de atomos de carbono funden a menor temperatura que el corres-
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pondiente homdélogo superior, de mimero par de-afomos de earbono.

H—CO.0H Acido férmico + 8°6
CH; — CO.0H »  aecético +16°5
CH,;CH, — CO.OH >  propi6nico —36°
CH;CH.CH, — CO.0H »  butirico — 4°
CH;CH,CH,CH, — CO.0H »  valeridnico — 59° .

Los 4cidos orgénicos como los minerales, reaccionan sobre las
bases, con formaecién de una sal y de agua; el dtomo de hidrégeno
hidroxilico del dcido es reemplazado por el metal de la base:

CH; —CO.0H + OHNa —> CH; — CO.ONa + H,0

acetato de sodio
L

Los écidos minerales fuertes descomponen estas sales por ser més
ionizables que los Acidos orgénicos, o mas fijos.

Con los aleoholes, los dcidos orginicos forman éteres-sales o éste-
res, con eliminacién de agua, a expensas del hidrégeno bésico de
los dcidos y de hidroxilo aleohélico:

CH; — CO.OH + CH; — CH0H —> H:0 + COH; — CO.0 — CHy— CH,

Esta reaccién se puede utilizar para reconocer a los 4ecidos en
atencion a que los ésteres formados tienen olor earaecteristico.

e

Prietica.— En dos tubos de ensayo coléquese aleohol (1 em?®) y"

agréguese a uno de ellos dcido acético y al otro 4cido benzoico (1 gra-

mo aproximadamente) y a los dos écido sulfirico (1 em?®). Caliéntese

y obsérvese el olor que se desprende de ambos tubos. En el primero
de ellos olor a esencia de vinagre y en el otro a frutas. !

B

Teoria. — Por la accién deshidratante del acido sulftirico el é,eidd;
se ha combinado eon el aleohol formando, en el primer caso a',geta‘_co‘
de etilo y en el segundo, benzoato de etilo.

CH; — CO.0H + CH; — CH;.0OH —> H.,0. + CH;.C0.0CH;

etanoico etanol etanoato de et.ﬂo
& > CO.0H 4+ CH; —CH,.0OH —> H,0 +‘/\ > C0.0C:H.
deido benzoico ‘ benzoato de etilo

B R TR
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El radical R-CO que resulta de la pérdida del Fidroxilo de los dcidos, no se
conoce al estado libre; se le denomina con el nombre del dcido de que deriva, reem-
plazando la terminaci6n ico de éstos por. la particula zlo:

HCO.OH 4cido férmico H —CO  formilo
CH,;CO.0OH »  acético : CH; — CO acetilo
CH,,CH.CO.OH > propiénico CH;;CH; — CO propionilo

El cloro y el bromo, actuando sobre los 4cidos grasos, forman derivados halo-
genados. El azufre y la luz solar son catalizadores de la reaccién

CH; —CO0.0H + Cl. —> CH,Cl —CO0.0H + HCI

#eido monocloroacético

CH; — CO.0OH + 2Cl; =—>» CHCl,— CO.0OH 4 2 HCI
4cido dicloroacético

CH; — CO.0H + 3Cl; —>» CCl; — CO.0OH + 3 HCl
fcido tricloroacético

En el caso del bromo, en presencia de fésforo rojo como catalizador, se forma
simultdneamente un derivado halogenado y el bromuro del 4dcido. El bromo se
substituye siempre con un carbono vecino al que lleva la funecién dcida; el carbono
vecino recibe el nombre de alfa = a.

CH; — CH.Br — CO.Br

Bromuro del 4cido a-bromo propi6nico

Estos dcidos halogenados son mds fuertes que los deidos grasos de que derivan
debido a la presencia de los 4tomos de elementos electronegativos.

Los 4cidos grasos se unen al amoniaco o reaccionan eon las solu-
ciones de amoniaco formando las sales de amonio correspondientes:

CH; — CO.OH + NH; —> CH;— CO.O(NH,)

Calentando cuidadosamente estas sales amoniacales pierden agua
transformandose en amidas:

LT
CH,—CZ;_"E <H —> H,0 +CH3—C’<
H acetamida

NH,
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Las amidas, a su vez, pueden perder una molécula méas de agua.

transforméndose en nitrilos:

0
CHa—C< —> H;0 + CH; — CN
NH, acetonitrilo

(Véase més adelante).
ACIDO FORMICO
(6}
n—cd’
»OH
¢ Sinonimia: Metanoico..

Debe su nombre al hecho de haber sido obtenido primeramente
por Scheele, destilando hormigas rojas con agua.

Preparacién. — ) Se fabrica industrialmente sometiendo a presién

una mezela de 6xido de carbono e hidréxido ‘de potasio (Berthellot). -

'

0
KOH +CO.—» H—C<
OK

formiato de potasio

La sal potésica es descompuesta por un écido mineral.

b) Bajo la accién del efluvio eléetrico, el agua se une al 6xido de carbono, y
el hidrégeno al anhidrido carbénico, con producci6n de dcido férmico:

H,0 +0C —> H—CO.0H

H, +C0, —> H—CO.0H

¢) Calentando en una retorta a unos 100° una mezcla de 4cido oxdlico y de gli-

cerina, se forma primero oxalato 4cido de glicerilo, que se descompone perdiendo

e

- ' g
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anhidrido carbénico y producxéndose formiato de glicerilo, o monoformina de la

; glicerina: ]
. ‘ CO.0H
I % |
CH.OH it T CH,.0 —CO
. e CO.0OH: |
‘ CH.OH + | ' ' —> H,0 + CH.OH
: | CO.0H |
: : CH..OH CH,.0H |
oxalato de glicerilo
i H
y i I
CH;— 0 —CO CH:O € =10
| ; A
CH.OH —> CO; i CH OH
I |
i CH,.0H CHz.OH

El 4cido oxdlico en exceso descompone la monoformina en dcido férmico y re-
genera el oxalato dcido de glicerilo, es decir, desaloja al deido f6rmico de su combi-
nacién ocupando su lugar. La reaccién se repite y contintia mientras haya dcido
oxdlico; la glicerina actfia, pues, como catalizador, pero interviniendo en la reacci6n.

El deido férmico liberado de su combinacién, destila

H Ay 3

|
CH:—0—CO
) ] | CO.0H
g ’ CH.OH + | —_—
CO.0H 2

‘ |
b . j CH,.0H ‘
b CO.0H
CH;— 0'-—=CO
i / l
—> H-—CO.0H/ + CH.OH

',
CH,.OH

s Propiedades. - Es un liquido incoloro, mévil, de olor penetrante,

I

que hierve a los 99°. Soluble en agua, aleohol y éter.
El 4cido férmico se diferencia de sus homdlogos superiores por
su gran poder reductor, a causa de su tendencia a oxidarse y trans-




formarse en anhidrido carbémico y agua:

H—CO.0H + 0 —> CO: + H,0

Prgctica. — En un tubo de ensayo se coloca solucién de mitrato
de plata amoniacal, se le agrega unas gotas de 4cido férmico y se
calienta en bafo maria 10 minutos, se forma un espejo de plata.

Teoria. — El acido férmico es el Ginico acido reductor a causa de
que por su composicitn, encierra el grupo tipico de los aldehidos:

o H—G=0H
I
(0]

Podria pues considerirsele como un hidroxialdehido.

Esta agrupacién es 4vida de oxigeno, pasando a funcién &cida,
como los aldehidos, por oxidacién.

El cuerpo resultante, (dcido carbénico), por tener dos hidroxilos
en un mismo carbono, es inestable, y se descompone en anhidrido
carbénico y agua:
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Por oxidacién, pues, el dcido férmico pasa a anhidrido carbénico
y agua, propiedad representada por la suma algebraica de esas
reacciones parciales:

H
040 +O—'>002/+H20
N\ on

ACIDO ACETICO
CH; —CO.0OH

Sinonimia: Etanoico.

Es el més importante de los écidos grasos, y se le conocia desde
la antigiiedad bajo la forma de vinagre de vino. Se encuentra for-
mando ésteres en ciertas frutas.

Preparacion. — En la actualidad, se emplean tres métodos princi-
pales para su preparacién:

1°  Oxidacion del alcohol etilico, o de liquidos aleohélicos di-

luidos: vino, cerveza, hidromiel, ete.: se obtienen de este modo
los vinagres;

2? Destitacion seca de la madera:

3°  Ouwzidacion del aldehido etilico.

19 La oxidacion del aleohol se efectiia bajo la influencia de cier-
tos microorganismos, (Micoderma aceti, Bacterium zylinum), que
oxidan el alecohol mediante el oxigeno del aire ().

La oxidacién estd favorecida por la aireacién y por una tem-
peratura de tnos 35°, a lo cual los microorganismos se desarrollan
en Optimas condiciones.

Las soluciones de alecohol que se hacen fermentar no deben con-
tener mas de 10 9 de éste; concentraciones mayores son inadecuadas
para la vida del micoderma.

2° De los productos de la destilacién seca de la madera (ver pég.
299 v 304) se obtiene el acido acético agregando cal apagada a la por-
cién acuosa del destilado: se forma acetato de ealcio, Destilando este

(*) En realidad, se trata de una deshidrogenaci6n del alcohol,

T - L TR
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en presencia de 4cido clorhidrico o sulftirico, se obtiene 4cido acético
bruto, generalmente muy coloreado, de olor empireumético, que reci-
be el nombre de acido pirolefioso. Se le purifica destilandolo sobre
biecromato o permanganato de potasio, oxidantes enérgicos, aprove-
chando la estabilidad del Acido frente a los oxidantes, que descom-
ponen las impurezas que acompafian al Acido acético en el 4cido
pirolefioso, o transformandolo en la sal de sodio, cristalizando ésta
y volviendo a destilar en presencia de 4cido sulfiirico. Se obtiene
un 4cido aeético muy concentrado, el cual se deshidrata completa-
mente destildndolo sobre 4cido sulfirico concentrado.

3% Pudiéndose obtener féacilmente aldehido etilico por hidrata-
cién del acetileno, la oxidacién del aldehido constituye un método
de preparacién que en un tiempo méas o menos lejano reemplazara
a todos los otros. .

El aldehido es oxidado en presencia de ciertos catalizadores, (sa-
les de cerio, sales manganosas, ete.), por una corriente de aire:

CH; —CHO + O —>» CH;— CO.OH

Propiedades. - El acido acético anhidro es un liquido incoloro,
de un olor penetrante, picante, de sabor 4cido marcado, ciustico,
que hierve a los 117° y que eristaliza a los 16°6, tomando el aspee-
to de hielo, lo que le ha valido el nombre de dcido acético glacial.

Su densidad a 15° es 1,055. Cuando se le agrega agua, la den-
sidad aumenta, llegando a ser maxima cuando la concentracién del
4cido es de un 77 9%, y es entonces 1,0748 a 15°; después, disminu-
ye al agregarle mas agua.

Prictica. — En un tubo de ensayo coléquese 4&cido acético,
neutralicese con soluciéon de OHNa y agréguese unas gotas de solucién
de cloruro férrico: se observa la formacién de una coloracién roja;
hiérvase, se formara un precipitado de hidréxido de hierro de color
rojo pardo.

Hsta reaccién permite reconocer el acido acético.

Practica. — Prepéarense algunos ésteres (pag. 321), usando alco-
holes etilico y amilico.
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Vinagre. — El vinagre es el liquido que se obtiene por oxidacién
de soluciones alecohdlicas diluidas, tales ecomo vino, cerveza, hidro-
mieles, ete., por aceién de ciertos microorganismos (Baeterium aceti,
Micoderma aceti), que determinan la fijacion del oxigeno atmosférico
sobre el alcohol (Pasteur).

Para la obtencién del vinagre, es necesario que los fermentos se
hallen en buenas condiciones de vida, lo que se consigue mante-
niendo el liquido en contacto con el aire y a una temperatura de
unos 35°.

Existen varios métodos para la preparacion del vinagre. El de
Schittzembach, métodao aleman o de acidificacion rapide, que aumen-
ta la superficie de contacto entre el liquido y el aire, haciendo caer

. gota a gota la solueién alecohdlica sobre virutas de haya, dispuestas
en un tonel vertical. Estas virutas, empapadas en vinagre de una
operacién anterior, se hallan dispuestas sobre un doble fondo eribado
colocado en la parte inferior del tonel (fig. 76). En la parte superior

F1G. 76 — Preparacién de vinagre

se halla otro doble fondo, también agujereado en toda su redon-
dez. Se echa por la parte superior del tonel la solucién de aleohol
diluido al 10 %, y ésta cae, gota a gota, sobre las virutas de haya.
En el interior del tonel, a causa de la diferencia de temperatura

PRy
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con el exterior, se produce una corriente de aire de abajo hacia
arriba, es decir, en camino inverso al que recorre el liquido. TLas
virutas de haya tienen por objeto aumentar la superficie de con-
tacto entre el liquido y el aire, y al mismo tiempo constituyen un
medio favorable al desarrollo del micoderma: el alcohol se trans-
forma en 4cido acético. El vinagre se recoge por la parte inferior,
y haciéndolo pasar varias veces, todo el alecohol se transforma en
4cido acético. ]

Cuando se abandona al aire un liquido aleohélico conveniente-
mente diluido, se observa que después de unos dias la superficie
se halla recubierta por un velo blanco, llamado madre del vino.
Este se halla formado por micoderma, y vive en la parte superior
del liquido porque necesita el aire atmosférico para desarrollarse
en condiciones normales.

SERIE ACRILICA

Se disting\,‘gn con este nombre a las substancias orgédnicas que
se derivan de los hidrocarburos de la serie etilénica, del-mismo modo
como-se derivan los coinpuestos grasos de la serie forménica.
Contienen dos atomos de earbono unidos por doble ligadura, por
lo cval, en la férmula general, tienen siempre dos tomos menos de -
hidrégeno. :
En estos compuestos las dobles ligaduras pueden haeerse desapa-
recer fijando hidrégeno (en presencia de catalizadores) con lo que
el ecompuesto pasa a la serie saturada.
Pueden existir, en esta serie, alcoholes, aldehidas, 4cidos, ete.
zos aleoholes responden a la formula general:

CH, -
Hy Il
C, Hop s OH I CH
oy CH.OH |
alcohol CH,.OH
vinilico aleohol alflico

Los aldehidos responden a la férmula general:

CnHap—0
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Uno de ellos es la acroleina formada por deshidratacién del gli-
cerol o glicerina. ' g

-

CH,
]

" CH o
Ry | J
C
&
acroleina

Los écidos son muy numerosos, encontrandose en la naturaleza
libres o combinados. Su férmula general es CnHaon — 505,

A esta serie pertenece el acido oléico (véase en grasas) y ademés
los siguientes que citamos como ejemplos:

=" CAgido acrflico -, L w UG ik CH; = CH— CO.0OH
¥ ETBLORICO. 75 Ka gt xs—srins CH,; = CH— CH,— C0.0H

SERIE PROPIOLICA

Los compuestos de esta serie derivan de los hidrocarburos ace-
tilénicos. Los dcidos se forman por substitucién de un &tomo de hi-
drégeno por la funeién Acido — CO.OH.

Pueden fijar dos atomos de hidrégeno pasando a la serie acrilica
o cuatro pasando a la grasa.

Pertenece a esta serie el

AGIdo PropiGleO) . oot v o tor o om 5x CH = C—CO0.0H

La férmula general de estos dcidos en Cn Hon — 4O .

POLIACIDOS

Son aquellos que encierran en su molécula dos o més funciones
dcidas.

Los métodos generales de obtencién de los 4cidos dideidos son ané-
logos a los de los monoédcidos. Se forman por la oxidacién de los
aleoholes bivalentes, o de los di-aldehidos, por saponificacién de
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los di-nitrilos, €te. Muchos dcidos de esta serie se preparan por mé-
todos especiales.

Los diécidos son-cuerpos cristalinos, y su punto de fusién presen-
ta igual particularidad que la observada en los écidos forménicos
monodeidos: los términos de nimero par de atomos de earbono fun-
den a temperatura mas elevada que los correspondientes homélogos
superiores de nimero impar.

CO.0H CO.0OH Acido oxdlico  189°5
CO.OHCH;CO.0H » malénico 183°
CO.OH (CH;); CO.OH > sucefnico 97°5

El Acido oxélico es el mas fuerte de esta serie: en muchas reae-
ciones se comporta como los dcidos minerales.

A medida que los grupos carboxilos de los didcidos se hallan se-
parados por una cadena de mas en mas larga de grupos metilénicos,
los dcidos se hacen tanto méas débiles, atin euando permanecen gien
do més fuertes que los monoécidos.

+ ACIDO OXALICO

Es un cuerpo dos veces éacido, que deriva de la oxidacién del
glicol : :
CH,.OH CO.0H
| +20, —>» | +2H0
CH,.0H CO.0H

Es uno de los compuestos més repartidos en la naturaleza, existe
al estado libre, como sal #cida de potasio, (sal de acedera), de
oxalato de. calcio, en las células vegetales y constituyendo céleulos
renales, en la orina, ete.

Preparacién. — Entre el 4cido oxdlico y el férmico existe una relacién genériea:
asf como el dcido férmico puede preparase mediante el dcido oxélico, éste puede
preparse partiendo de aquél. Calentando rdpidamente formiatos alcalinos, la masa
funde desprendiendo hidrégeno: y se forma al mismo tiempo la sal del 4cido oxdlico

H—CO0.0K CO.0K
—> H.+ |
H—CO0.0K CO.0K



Puede también prepararse tratando el cianégeno por el agua (Woelher), caso
especial de la saponificacién de los nitrilos, 10 que prueba que el cianégeno es el
nitrilo del dcido oxdlico, y que por lo tanto su férmula es CN — CN.

C=N CO.0H
C=N }? CO.0H

El azticar comiin (sacarosa) es oxidado por el 4cido nitrico, transformdndose en
dcido oxdlico. Las virutas de madera (ecompuestas en su mayor parte por celulosa),
tratadas por la potasa cdustica en caliente, conducen a la formacién de la sal
potésica del deido oxdlico. Muchas substancias orgdnicas, oxidadas, originan
_ fcido oxdlico. '

Propiedades. — Cristaliza con dos moléculas de agua, es soluble
en agua y en aleohol. Calentado con &cido. sulfirico, se descom-
pone en anhidrido earbénico, en éxido de carbono y en agua:

CO.0H
i —> CO: + CO + H,0
CO.0OH
Calentado bruscamente, se descompone en dcido férmico y en
anhidrido carhénico :

CO.0H
| . —> €0, +H—CO0.0H
CO.0H

Con las sales de calcio forma un precipitado blanco, caracteris-
tico, de oxalato de caleio, insoluble en amoniaco y en &dcido acético,
soluble en los acidos minerales.

Es un téxico muy enérgico, por precipitar el ién calecio del sue-
T0 sanguineo.

Practica. — Estos hechos se pueden demostrar con los siguientes
experimentos:

19 Descomposicion en CO, y CO.— En un tubo de ensayo se co-
loca 4cido oxélico y 4eido sulftirico, y se calienta suavemente, ajus-
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tando en la boca un tubo de desprendimiento. Se inflama el gas y
se verd que arde con llama azulada (presencia de CO). Otra parte
del gas se hace burbujear en agua de cal: se forma un precipitado
blanco de CO3Ca, (presencia del COs).

2° Precipitacion de las sales de caleio.— En un tubo de ensayo
se coloca agua de cal y se le agrega solucién de Acido oxalico, se
forma un precipitado blanco de oxalato de calcio:

CO.0H C0.0
l + Ca (OH); —> | >Ca. + 2 H0
CO.0H 0.0

Se agita y divide la suspensién de oxalato de caleio en tres tu-
bos, a uno de ellos se agrega amoniaco, al otro dcido acético y al
tercero clorhidrico. Lios tubos con amoniaco y écido aecético per-
manecen con el precipitado, en el que se agregé acido clorhidrico
se disuelve completamente:

CO.0 COOH
| Ca +2 HCl —> CLCa + |
CO.0 COOH

CUERPOS CON FUNCIONES MIXTAS

Normalmente puede hallarse repetida una funcion varias veces en
tna misma molécula, y también distintas funciones pueden coexistir
en un mismo compuesto. Se dice de éste que posee funcidn mizta.

La posicién relativa de varias funciones en un moléeula es varia-
ble: puede hallarse en- un mismo atomo de carbono o en &atomos
diferentes.

La reunién de elementos electronegativos o de varios radicales inorganicos
sobre un mismo dtomo de carbono, no es posible, cuando entre ellos se encuentra
un radical hidroxilo. Las agrupaciones del tipo:

Mo T Bl S

OH
OH
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son inestables, tienden a perder, en el primer caso, una molécula de hidréeido
en el segundo, una de amonfaco, y en el tercero, una de azua, formando aldehidos

"o cetonas, seg(in que el carbono considerado sea primario o secundario.

La agrupaci6n:
NH
N e < :
&, Cl

es también inestable; tiende & perder una molécula de hidrdcido, transformdndose
en una aldimina o una cetimina:

>C = NH

En la mayor parte de los cuerpos con funciones mixtas, éstas
se hallan localizadas en Atomos distintos de ecarbono.

No obstante, en ciertos casos, la substitucion de los hidrégenos de
los hidroxilos por radicales orgénicos hace estables los compuestos
de funciones miltiples o mixtas en un mismo Atomo de earbono.
Las agrupaciones:

OH
OH
A o ; OH
X~ O0H
\ OH N
~ OH

son inestables; reemplazando los dtomos de hidrdgenos por radica-
les orgénicos se obtienen compuestos bien conocidos y perfecta-
mente estables, los acetales o acetoles, en el primer caso, y los és-
teres del acido ortoférmico en el segundo:

OR

SRR ol

OR &OR

OR
En cambio, los halégenos se acumulan en un mismo dtome de
carbono formando agrupaciones estables; y se nota que, cuando
un 4tomo de carbono lleva un halégeno, si se reemplaza en la mis-

ma moléeula otro 4tomo de hidrégeno por otro de halégeno, llevando
més adelante la halogenacién, por regla general el segundo 4dtomo
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de halégeno va a fijarse al carbono ya halogenado. Esta regla
tiene, sin embargo, importantes exeepciones.

Las propiedades generales de los compuestos de funciones mix-
tas, pueden ser iguales a la suma de las propiedades aisladas inhe-
rentes a cada funcién en particular, pero a menudo, las distintas
funciones influyen entre si, resultando un conjunto de propieda-
des nuevas.

Acidos alcoholes. — Son 4cidos en los cuales un itomo de hidré-
geno estd substituido por un hidroxilo. Son combinaciones orgé-
nicas que poseen al mismo tiempo el cardcter de los édcidos y en
parte el de los aleoholes. Pueden también considerarse como hi-
drocarburos en los cuales se ha substituido al mismo tiempo un
atomo de hidrégeno por un grupo CO.OH y otro por un grupo OH.

Kl modo de preparacién de estos compuestos depende del que se
parte: si éste contiene una funcién dcida, se aplican los métodos ge-
nerales que llevan a la formacién de los aleoholes, y viceversa.

Poseen un conjunto de propiedades que dependen de ambas fun-
ciones. Por su grupo aleohélico, se dejan &;srificar por otros 4ci-
dos; se transforman en éteres 6xidos, son, oxidados transformandose
en 4cidos eeténicos, o aldehidicos, y luego bibésicos, segiin se trate
de aleoholes seeundarios o primarios respectivamente, ete.

La funeién acida en estos cuerpos, es mas fuerte que en los &cidos
grafos de igual niimero de 4tomos de carbono: la proximidad del
hidroxilo aleohdlico exalta la funcion acida, pero en menor grado,
sin embargo, que los hal6genos.

Por su funcién 4cida, pueden esterificar la funcién alcohélica de otros cuerpos,
o la de una molécula idéntica a la suya. En este caso, la esterificacién puede ser
parcial, o reciproca y total.

Cuando es parcial se forma un éster, que a la vez conserva una funcién alcoh6-
lica y una 4cida. Veamos lo que ocurre en el més importante de los écidos alcoholes:
el dcido ldctico:

CO —OH

|
CH; —CH.OH — C0.0H + CH.OH —>
,,,,,, T

foidolfiotioo ' | Tesessesiies

4cido ldetico
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CO.OH

/O

—> H,0 + CH; —CH.OH —C*~ 0 -—CH

4cido dildetico C|Ha

Los cuerpos resultantes reciben en general el nombre de dcidos dildcticos.

En el segundo caso, la reaccién se completa, las funciones alcohol y dcido que
aun persisten en el decido dildctico reaccionan a su vez entre si, formdndose una
nueva funcién éster, v desapareciendo la alcohol y la dcido. Se obtiene de este

modo cuerpos neutros, dos veces ésteres, que reciben en general el nombre de
lactidas u olidas:

. (0)
CH; — CH.OH — C </
O

| g
HO.0C —CH — CH;

0
cH,—CH—C ¢

e

I

00 —— CH —CH;

—> H.0 +

Cuando las funciones aleohol y 4cido se hallan separadas entre
si por dos o tres &tomos de carbono, las de wna misma moléeula
reaccionan eterificindose entre si: en este caso se forman ésteres
internos que reciben el nombre de lactonas. Obsérvese que en esta
reaceion, son las funciones alecohol y 4cido de una misma moléeula
las que reaccionan entre si, mientras que en el caso en que las fun-
ciones alecohol y écido se hallan en carbonos vecinos, reaccionan
entre si las funciones de dos moléculas distintas:

CH, — CH,.OH CH,— CH,
l T HO+ | >0
CH, — CO.0:H: CH, —CO

Nomenclatura. - Por la nomenclatura oficial se designan los éci-
dos aleoholes interponiendo en el nombre del acido, la particula ol
entre la desinencia del hidrocarburo y la terminacién oico.

Las posiciones respectivas de ambas funciones se designan me
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- diante indices numéricos, aunque algunos autores prefieren utilizar

las letras del abecedario griego:

CH; — CH; — CH.OH — CO.0H
butanol-2-oico

CH; — CH.OH — CH, — CO.0OH CH; — CH.OH — CO.OH

butanol-3-oico dcido « lactico
o #aecido propanel-2-oico

CH,;.0H — CH, — CO.0OH
dcido [3-ldctico
o ficido propanol-3-oico

A este grupo pertenecen los siguientes cuerpos:

Acido lactico. — Es un compuesto cuyo carbono 2 es asimétrico
por lo cual existen dos isomeros (detrogiro y levégiro).

CH; |

l
CH.OH

|
CO.OH

Se obtiene por degradacion de los aziicares por procesos de fer-
mentacion. Del liguido obtenido se lo precipita como lactato de
caleio, que se descompone con &cido sulftirico quedando el lactico
en libertad. Se emplea en solucion acuosa concentrada del 80 al 90 %.

Se le reconoce calentandolo con una sal de cine, se forma un
compuesto (lactato de cine) soluble en caliente pero que cristaliza
en frio en forma de tabletas transparentes.

Prictica. — Hégase hervir una solucién de dcido lietico eon ace-
tato de cine, déjese enfriar y obsérvese los eristales formados.
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Acido tartarico. — Butano-diol-dioico

CO.0H

I
CH.OH

2
CH.OH

|
CO.0H
butano-diol-dévico

Se le encuentra en el jugo de las uvas y durante la fermenta-
ci6én, precipita bajo la forma de bitartrato de potasio (eremor),
que es poco soluble en liquidos aleohélicos. Este bitr'artrato, que im-
puro, constituye las heces de los vinos, se disuelve en agua caliente
y se lo trata con lechada de cal, que forma el tartrato de calcio
insoluble, que se descompone con &cido sulfarico diluido dejando
el 4cido tartirico en libertad, que se filtra para separarlo del sul-
fato de caleio que precipité en la operacién anterior y concentran-
do la solueién cristaliza.

Propiedades. — Tiene dos carbonos asimétricos, siendo varios los
estereoisémeros posibles. El ordinario es el de dextrégiro. Se presen-
ta en forma de gruesos cristales, transparentes, de sabor 4cido agra-
dable, facilmente solubles en agua.

Préctica. — A una solucion de acido tartirico colocada en un
tubo de ensayo se le agrega soluciéon de bromuro de potasio, dcido
acético y aleohol (1 v. igual). Se forman, cristales transparentes, de
tartrato ficido de potasio. '

Teoria. — El 4cido tartérico forma con el hbromuro de potasio el
tartrato 4cido de potasio que eristaliza por ser insoluble en las so-
luciones alecohdlicas. Es el mismo fenémeno que sucede en el vino.

(l'}0.0H CO.0H
|
CH.OH CH.OH
| + KBr—> | 4+ HBr
CH.OH ) CH.OH

l |
CO.OH C0.0K
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Acido citrico. —
CH; — C0.0H
|
HO.0C—C.OH

J
CH, — CO.0H
pentanol-3-dioico-metiloico-3

Se le obtiene principalmente del jugo de limones. Aciualmente
se prepara en grandes cantidades por fermentacién del azlear en
presencia de ciertos mohos.

Las soluciones de los citratos, ligeramente alealinas, no precipi-
tan en frio con una sal de calcio, pero dan, por ebullicién, un preci-
pitado de citrato de ealcio.

Propiedades. — Forma grandes cristales incoloros, de sabor a,
limén féacilmente solubles en agua,

Prdctica. — En dos tubos conteniendo agua de cal se introduce
al mismo tiempo en uno de ellos un cristalito de acido tartarico, y
en el otro, acido ecitrico. Obsérvese que el dcido tartarico deja en
su recorrido una especie de nuvecilla formada por un precipitado
blanco y que el 4cido eitrico no. Al final el precipitado del tar-
térico se disuelve. Calentando ambos tubos, el que contiene 4cido
citrico se enturbia.

Teoria. — Ambos acidos forman las sales de caleio correspondien-
tes pero la del tartrico es insoluble en frio, por eso se produce. El
precipitado desaparece debido a que la débil alealinidad del agua de
cal no alecanza a neutralizar la acidez del 4cido y éste, al disolverse
completamente, forma la sal 4cida que es soluble. Como el citrato
de calcio es menos soluble en caliente, que en frio, cuando se ca-
lienta precipita el citrato de caleio.

Practica. — Se pueden diferenciar ambos &cidos por su densidad.

En un tubo de ensayo se coloca tetracloruro de carbono y luego,
cristales de Acido citrico y tartarico, el &cido citrico sobrenada,
mientras que el tartirico se deposita en el fondo.



: Acldos amiqados. —Llamados también amino &cidos, su impor-
. tancia es orandjsima por ser los constituyentes esenciales de los
¥ albuminoides, pbr lo cual los estudiaremos al tratar aquéllos (ver 3
pag. p : X
Son acldos que tienen también funclon amina en el carbono ve-
‘cino al que lleva la funcién acida : !

CH,NH; — COOH
écido ami ético o gli 1

CH; —CH. NH: — COOH

4cido amino propi o




e
Iy ‘

;;;_,

L
A







T phaiml VLT
TN ‘Ft‘}‘ {=él‘

CAPITULO XIV

\/ DESTILACION DE LA MADERA

DESTILACION DE LA MADERA. — Carboneras. — Industrializacién. —
Procedimiento moderno. — Marcha de la operacién. — Acido pirolefioso
bruto. — Espiritu de madera: Alcohol metilico y acetona. — Acido acéti-
co. — Alquitrdn de madera. — Carbén. Carbén activado. — Destila-
cion de la madera: Practica.

Ademiés de los usos comunes para la construccién, la fabricacién
: del papel, de la pasta de celulosa necesaria para la obtencion de la
seda artificial, ete., la madera se ha empleado desde tiempos inme-
moriales para la obtencién del carbom de lena.

Esta operacién puede realizarse, de acuerdo con los sistemas pri-
mitivos, mediante las carboneras, o por los sistemas modernos, en
recipiente cerrados, lo que permite aprovechar una gran cantidad
de productos, que « destilan» , mientras la madera sufre las trans-
formaciones que la levaran hasta el estado de carbén.

Carboneras. — Son simplemente montones de madera (fig. 77) a
los que se les da vna forma hemisférica, disponiendo los trozos alre-
dedor de unas estacas, en forma de chimenea, en la parte central,
cubriéndolo lvego, menos el tiro de la chimenea — con una capa
de tierra o polvo de carbén. Las carboneras pueden ser verticales
y horizontales, segtin la forma como se han dispuesto los trozos
de lena.

299
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Se enciende la carbonera por conductos que se han dejado abier-
tos, por debajo, y que llegan hasta la chimenea, terminandose la
transformacién después de una combustién lenta e incompleta que
dura de ocho a cuarenta dias,

— y R N / £ 3 3
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Fie. 77. — Carbonera. ,

La salida de los primeros gases amarillentos que contienen los
productos « pirogenados » indica la iniciacién de la descomposicion
exotérnica de la madera, y es necesario evitar el calentamiento para
impedir que continie la combustién y se queme completamente la
lena, abriendo o cerrando agujeros, segin convenga.

Después de la aparicién de humo azulado, que indica el final de
la operacién, se abren agujeros en la parte baja de la carbonera,
para que pueda penetrar aire y mantenga un calor suficiente, evi-
tando asi que queden trozos de lefia « medios quemados », pues és-
tos forman carbones que dan mucho humo.

Cuando la ecarbonera solo contiene carbdn, se apaga con agua, se
libra al carbén de la tierra y del polvo, obteniéndose de este mo-
do un producto de gran uso en la economia doméstica y en la indus-
tria metalargica.

Ello se debe a que la gran temperatura que se obtiene en el es-
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tado final de la operacién permite obtener un carbén méis rico en
carbono, y con menos cantidad de compuestos de hidrégeno y oxi-
geno, que el que se obtiene en las retortas. Hste ultimo sélo puede
obtenerse empleando temperaturas de 400°C y da un carbén con
18 %, de C y 18 % de oxigeno, mientras que el descripto se obtiene
a temperaturas de 1000°, dando un producto con 96 % de C y sélo
3 % de oxigeno.

Hornos de ladrillos. - Entre el procedimiento que hemos descrip-
to, en el cual se pierde la totalidad de los productos volatiles que
se desprenden durante la transformacion de la madera, y el moder-
no, que los aprovecha integramente, se utilizan otros procedimien-
tos intermedios.

En Michigan se hace la transformaciéon en hornos de ladrillos re-
fractarios provistos de condensadores para recuperar los produc-
tos volatiles, en otros casos, estos hornos no tienen condensadores,
funcionando simplemente como « carboneras » en las que se puede
vigilar y controlar mejor la combustion.

Procedimiento moderno. - Lia transformacion se realiza actual-
mente en retortas horizontales, en las que puede hacerse penetrar
una carga de veinte toneladas, dispuestas sobre carros especiales
de acero, que se hacen entrar a las retortas por medio de un
sistema de rieles. En cada retorta penetran normalmente cuatro
vagonetas metalicas, (fig. 78).

Frente a cada retorta de transformacion exisfen otras para colo-
car el carbén terminado y permitir su enfriamiento. Todas tie-
nen un cierre perfecto, para evitar la entrada de oxigeno del
aire que produciria su combustion total, transformandolo en anhi-
drido carbénico y agua.

Estas retortas, de unos 15 metros de largo, estan dispuestas so-
bre estructuras de mamposteria debajo de las cuales existen los ho-
gares de calentamiento, de uno a tres para cada horno. Los ga-
ses de combustion pasan por una bdveda protectora y rodean las
paredes del horno.

Los productos que destilan durante la transformacién pasan, me-
diante un cierre hidraulico, a los condensadores, constituidos por
tubos de cobre refrigerados con agua fria.
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La' madera se aprovecha en su totalidad. Se cargan los hornos
con trozos de cualquier tamano, en algunos casos (método america-
no), previa desecacion mediante vapores de escape; mientras que
en las fabricas inglesas se utilizan los desperdicios de la madera
sin ninguna desecacién previa.

condensador

Frs. 78. — Destilacién de la madera.

Por la aceion del calor, fuera del contacto del aire, en el in-
terior de los hornos, a un& temperatura que no debe pasar de
400°, la madera sufre las siguientes tranformaciones, en tres etapas:

12 Hasta 170° pierde agua y sufre una pequena descompo-
sieidn. _

29 De 170 a 270° hay un abundante desprendimiento de CO
vy CO,, destilando ademas algunos productos acuosos.

3° De 270 a 400° la madera se descompone en hidriégeno, hi-
drocarburos, breas, desapareciendo por completo los cdompuestos
oxigenados gaseosos y los destilados acuosos.

Estas transformaciones se manifiestan, recogiéndose, en la conden-
sacion las tres fracciones siguientes:

1¢ (ases de madera, muy ricos en Oxido de carbono 33 %,
metano 3,5 9%, hidrégeno 3 9%, conteniendo ademés anhidrido car-
bénico, vapores pirolefiosos, ete., que se emplean, en la misma fa-
brica para calentar los hornos de transformacion,




29 Liquido pirolefioso. ¥
39 Alquitran de madera.

42  (Carbén, que queda en el horno.
El liquido pirolenoso, por sedimentacion deja depositar en el fon-
do una capa negruzea, que constituye el alquitridn de madera.

Marcha de la operacién. — La operacién se conduce del siguiente modo: Se
carga un horno con cuatro vagonetas llenas de desechos de madera, aproximada-
mente 20 toneladas, y se calienta gradualmente hasta alcanzar la temperatura
de 400°, que se mantiene durante 24 horas. Los gases no condensados se hacen
llegar al hogar, donde se queman; la parte condensada se deja reposar separin-
dose en las dos fracciones que dejamos indicadas: liquido pirolefioso y alquitrdn
de madera (pesado). :

Terminada la destilacién se abren las puertas del horno (son siempre dobles),
v se llevan las vagonetas a la cdmara de enfriamiento situada enfrente, hasta
que el carbén se enfrie.

Como término medio se obtienen las siguientes proporeiones:

(ot e ) (R S A B RS R T
e o AT a8 N 24,8 »
AnhidridoVearBonieo: 5 i v v itk s - 10,95
Oxido de aaEbanog 275 4 i b b Tandes T L
Acidosaceticonr. 2o vl b s a SR B iy
Aleohol mnetilien) . Arila s e et TS
Breg 40 ). ot e R ol e W DA S T sl

Acido pirolefiosos bruto. - El fcido pirolefiosog bruto, separado
del alquitran pesado por decantacién, es un liquido de color ama-
rillento, que contiene en so]ucién,' aleohol metilico, acetona, &écido
acético, y alquitranes en disolucion. Esta parte de alquitran se se-
para destilando el 4cido pirolefioso bruto; queda un residuo: lla-
mandosele por eso brea de destilacion, la que, debido a su mala ca-
lidad, se quema luego en los hogares del horno.

El tratamiento del dcido pirolenoso bruto es distinto, segun los
productos que se deseen obtener, que pueden ser los siguientes:

Pirolifiito de hierro. — Se neutraliza el acido con limaduras de
hierro, hasta que cese el desprendimiento de hidrégeno. Se separa
la brea que se deposita en la superficie, y el liquido filtrado se con-
centra. Se emplea como mordiente en tintoreria.
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Acetato de cal marrdon. - Se neutraliza el dcido pirolefiosos bru-
to con lechada de cal, se separa el alquitran que se deposita en la
superficie, y el liquido que queda se concentra. HEs muy impuro -
debislo a las combinaciones que quedan en solucién, se emplean
principalmente en la industria textil.

Acetato de cal gris. — Es més puro que el anterior, con-
teniendo hasta el 84 % de acetato de caleio, mientras que el ma-
rron sélo aleanza a tener el 64 %.

Se prepara destilando el acido pirolefioso para privarlo de alqui-
tran de destilacién que atn contiene, se neutraliza con lechada de
cal y concentra por evaporacion.

Este acetato se emplea para ITa preparacion del acido acético, y
la acetona.

Espiritu de madera: alcohol metilico y acetona. — Estos produe-
tos se separan por destilacién, después de neutralizar el acido piro-
lefioso con la lechada de cal.

La cal actia neutralizando el acido acético, y saponificando el
acetato de metilo; al mismo tiempo, contenidos en éL

La forma de conducir esta destilacion es semejante a la que se
emplea en la destilacién de aleohol, separandose, el destilado, en
varias fracciones, segtin los productos que se deseen obtener.

Bl aleohol metilico puro se obtiene por rectificacion cuidadosa.
A veces se preparan mezelas de aleohol metilico y acetona muy uti-
lizadas como desnaturalizantes para los alecoholes.

Lias mezelas de alecohol metilico y acetona son conocidas en el
comercio con el nombre de « metileno », utilizadas para desnatura-
lizar el aleohol.

Acido acético. - El #eido acttico se obtiene destilando el ace-
tato gris con écido sulftrico.

Actualmente se emplean procedimientos muy ingeniosos que per-
miten obtener con soluciones diluidas de édcido acético soluciones
concentradas. El més empleado es el Suida, en el eual el deido
acético que destila (diluido) se hace pasar por columnas rectifica-
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doras cargadas con alquitran de madera, que lo disuelve. Desti-
lando luego este alqultmn de madera se obtiene acido acético dl—
rectamente, hasta del 97 %

Alquitran de madera. - Es un liquido viscoso de color marron
v olor caracteristico. Su composicién quimica es muy compleja.

Destilandolo se le puede separar en tres fracciones: liviana, me-
diana y pesada :

Hasta 150° destilan terpenos, hidrocarburos y fenoles.

de 150 a 250°, politerpenos, hidrocarburos no saturados.

De 250 a 300°, deidos resinosos y resinas.

Este alquitran tiene muy diversos usos, una parte se emplea para

la obtencion de fenoles: creosota, gnayacol. Cuando se ha destilado”

madera de haya es destinado a la proteceién de barcos, recipientes
de madera, maderas, cabos, sogas, ete.

Carb6on de madera. — Terminado el enfriamiento de las vago-
netas se selecciona el carbén, segtin los empleos a que se le desti-
nard, pero antes de comerciarlo se deja expuesto un tiempo largo
para permitirle que absorba oxigeno, lo que realiza siempre con
desprendimiento de calor.

Este carbén tiene muchisimas aplicaciones : 176]\'()1‘& negra, fun-
dicion de la plata, estano, ete, '

El polvo se comprime obteniéndose asi en forma de ladrillos.

Parte se emplea para preparar carbén activado.

Carbdén activado.-— El carbén de retorta o aun el de carbonera
tiene poco poder adsorbente, debido a que sus poros y su superficie
estan recubiertas por hidrocarburos complejos u otros compuestes
de gran uso molecular.

Para aumentar su poder adsorbente, lo que se llama « activarlo »,
es necesario calentarlo hasta 800°, y tratarlo con vapor de agua o
solveiones con las que es impregnado el carbén, antes de activarlo.
(‘fomo impregnantes se emplea generalmente soluciones de cloruro
de zine o acido fosforico, v como activantes el vapor de agua o el
éxido de carbono.

7
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Destilaciéon de la madera. - Prdctica. — En una retorta de hie-
Tro Se coloeaiserrm de madera dura (quebracho, algarrobo, cedro,
ete.), se adapta un termémetro y se ealienta. Una probeta sirve para
recoger los productos de la destilacién,

Se observard que hasta los 170° para un liquido constituido casi
totalmente por agua.

De 170 a 270° se produce un desprendimiento abundante de ga-
ses, los que se pueden comprobar que son inflamables, acercando
un mechero a la abertura de desprendimiento de la retorta. Destila
ademas un liquido acuoso.

De 270 a 406° se produce una reaccién exotérmica, lo que

puede comprobarse retirando el mechero y se vera que el termé-

metro sigue ascendiendo y el proceso de destilacién continua. En
esta etapa destila un liquido visecoso, de color negro, que se con-
densa y ocupa la parte inferior del recipiente. Cuando ya no des-
tila mas se deja enfriar el aparato, tapando el tubo de desprendi-
miento de la retorta con un tapon.

El liquido destilado por reposo se separa en dos capas. Una
inferior viscosa v negra que constituye el alquitran de madera.
Una superior aeuosa, de color amarillo mas o menos intenso, de
sabor acido y olor a &cido acético caracteristico que constituye el
acido pirolenioso bruto. En la parte superior nada una pequefia can-
tidad de liguido marrén que constituye el alguitrin liviano.

El liquido acuoso separado se comprueba que es acido con un
papel de tornasol. Se neutraliza con hidréxido de ecalcio, se pa-
sa a un balén con tubo de desprendimiento y se destila. De
este modo se recoge un liquido que tiene una mezcla de aleohol
metilico y acetona, reconoseibles por su olor y reacciones caracte-
risticas. A una parte del liquido se le agrega dcido sulfiirico con-
centrado, dcido salicilico y se calienta, se observara el olor caracte-
ristico de la esencia de gualteria.

Al residuo que queda en el tubo se le agrega acido sulfirico y
se destila nuevamente. Pasa acido acético, reconoscible por su olor
caracteristico y por sus reacciones. A una parte se le agrega éci-
do sulfurico y aleohol etilico, se calienta, se observara olor caracte-
ristico de acetato de etilo o esencia de vinagre.

El alquitran inferior, tiene olor caracteristico y reaccién dcida
que se puede comprobar con un papel de fkiws® |-

Lo que queda en la retorta esté constituido por ecarbén de retorta.
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CAPITULO XV

/ ANHIDRIDOS DE ACIDOS

ANHIDRIDOS DE ACIDOS. — Nomenclatura. — Preparacion. — Propie-
dades. — Empleo. — ETERES OXIDOS. — Nomenclatura. — Preparacion.
Propiedades. — OXIDO DE ETILO. — Preparacion. Propiedades. Usos. —
ESTERES. — Esterificacién. — Nomenclatura. — Preparacién. — Propie-
dades. — ACETATO DE ETILO.— ACETATO DE AMILO. — Propiedades.
GRASAS (LIPIDOS). Grasas y aceites. Constituciéon. Ceras. — Grasas
animales 7 vegetales. — Saponificacion de las grasas. — FOSFATIDOS.
LIPIDOS.

Los -anhidridos de acido resultan teéricamente de la unién de dos
moléculas de dcido con pérdida de una de agua. Su grupo funcio-
nal es

co )
~co”
CH; —CO, \OH’ CH;.CO
Sl == HO- /0
CH3—00.0[§] CH,.CO

Por analogia con los anhidridos de 4cidos inorgénicos, fijando
agua se transforman en Aacidos.

Nomenclatura. — Se designan con el nombre del acido del que pro-
vienen. Pueden ser mixtos, es decir, formados por la deshidratacion
de dos moléculas de acidos distintos.
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Los anhidridos mixtos son poeo estables, ya que tienden a transformarse em
mezelas de anhidridos simples por intercambio de sus radicales 4cidos.

CH; — CH,.CO X CH; —CO X CH; — CH;.CO G
2) /O = /O + /()
CHa » CO CHa g CO CH3 o CHZ . CO
anhidrido propano-acético anhidrido acético anhidrido propanoico

Preparacién. — Se preparan por la accion de un cloruro de acido
sobre la sal alealina de otro acido.

Prictica. — En un matraz se colocan 60 g. de acetato de sodio
anhidro, y desde un embudo de decantacion se deja caer gota a
gota cloruro de acetilo, (hasta gastar 42 ¢.) enfriando con agua.
Se agita bien el contenido del matraz y destila el anhidrido acético
calentando con poca llama. El liquido obtenido se agita con acetato
de sodio (7 g.) y se redestila, recogiendo las porciones que pasan
entre 132° y 140°. Se obtiene yn liquido incoloro de olor picante
que es el anhidrido acético.

Teorta.— Bl cloruro de acetilo actiia sobre el acetato de sodio
anhidro formando cloruro de sodio y anhidrido acético.

CH; —CO
CH; — CO0.Cl 4+ CH; — CO.ONa —> CINa + >O
CH; — CO
anhidrido acético

Propiedades. — Son liguidos volatiles que destilan sin descompo-
nerse, de olor picante caracteristico. Son solubles en el agua, que
los descompone més o menos rapidamente.

Practica. — Agitese 1 em® de anhidrido acético con 5 cm? de
agua, no se produce reacciéon ninguna y los liquidos no se mezclan.
Calentando, se disuelve el anhidrido transformandose en acido acé-
tico. Obsérvese el cambio de olor.
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Teoria. — Por la aceién del calor o por un contacto prolongado |
el anhidrido toma una moléecula de agua y regenera el éacido. Ly

CH; — CO + H,0 CH,

>() — 2|

CHy; —CO CO.0OH

Con los alcoholes dan directamente el éster correspondiente.

Practica.— En un tubo de ensayo se calienta 1 ecm® de anhi-

drido acético con 2 em?® de aleohol amilico. Se mnotard inmedia-

tamente el olor caracteristico de la esencia de bananas.

Teoria. — El anhidrido acético se eombina con el aleohol forman-
do el éster que en este caso es el acetato de amilo:

' 0
CH;—C </ - / O // O
CHLOH + - 0]— cm—cd +om—cd
aleohol amflico CH; —C \ N OH OCsHy
ol

Con las aminas forma las amidas eorrespondientes.

Practica. — En un tubo de ensayo caliéntese 2 c.c. de anhidrido
acético con 2 ec.c. de anilina, déjese enfriar, eristaliza un produe-
to que es la acetanilida.

Teoria.— Un hidrégeno del grupo amina de la anilina se une
a un carboxilo del anhidrido acético formando una moléeula de Aci-
do acético. El resto se une a la amina formandose una amida, en
este caso la acetanilida.

(6}
gl o s AP R H
CHa-C\I"— + CH,; + CeH; N <
i Q|+ CHsuNHy =—> | co

CH;.C < 3 CQIOHE > |
(0) CHj,
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Empleo. — Los anhidros de acido, principalmente el acético, se
emplean en la sintesis quimica y en la industria.

ETERES OXIDOS

Son - compuestos que resultan de la substitucion del hidrégeno
del hidroxilo de los alcoholes por un radical alcohélico.

Asi como en quimica mineral los 6xidos resultan de la deshidra-
tacion de las bases, los éteres oxidos, anélogos a éstos, resultante
de la deshidratacién de dos moléculas de aleohol. Son, pues, los
6xidos de los radicales aleoholicos.

Me' .+ R
(0] < O /

Me! \ R
bxido de un eteres 6xidos

metal monovalente (R = radical alcohdlico)

Cuando los dos radicales alcohdlicos son iguales, el éter oOxido
recibe el nombre de éter simple, si son distintos, el de éter mizto:

CH; CH; — CH.

>0 >0
CH; CH;
metano-oxi-metano metano-oxi-etano
éter simple eter mixto

Estos cuerpos, por su génesis y por su férmula, constituyen
los anhidridos de los alecoholes monovalentes, pero por sus propie-
dades, no responden a esta funcién relacionada a la quimiea mi-
neral.

Se les obtiene por deshidratacion de dos moléculas de aleohol,
(idénticas o no), con pérdida de wne molécula de agna:

e F00 4 Oy L~ CH 0L OBl - O

&
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Nomenclatura. - Se designan con el nombre de los hidrocarburos
de los cuales provienen los radicales aleohdlicos, unidos por la
particula oxi. En el caso de los éteres mixtos, se nombra primero
<l hidrocarburo més simple:

CHj; \
CH; — O —CH; /CH“CHQ_O'—‘CH'_I_‘CHg
CH;

metano-oxi-metano etano-oxi-isobutano

Se acostumbra también designarles como oOxidos de los radiea-
les que los forman: los compuestos anteriores se llamarian: éxido
de metilo, 6xido de etilo y de isobutilo.

Preparacion.—Pueden obtenerse de un modo general por accién de los derivados
halogenados sobre los alecoholatos. Estag sintesis (Williamson) demuestra y esta-
blece la férmula de los éteres 6xidos: el radical orgdnico va a ocupar el lugar del
sodio en la molécula del aleoholato:

CH; — CH,O\Na + I'CH, —> INa + CH; — CH, —0 — CH,;
alcoholato de sodio  ioduro de ioduro de metano-oxi-etano
metilo sodio

Los derivados halogenados reaccionan también sobre el 6xido de plata, o
sobre los 6xidos alcalinos, formando éteres Gxidos: ¢

CZHEI CgHs

+OA,_z—>2IAgl i \O

C.H;lL C.Hj

Prictica. — En un balén de decantacién (figura 79), se co-
loca una mezela de 9 p. en peso de acido sulfarico concentrado y 5
p. en peso de aleohol, se calienta con cuidado a ebullicion, el termd-
metro debe marcar entre 140 a 145°, y mediante un tubo de bromo
cuya extremidad inferior se sumerje en el liqguido que esta hirvien-
do, se deja caer gota a gota alcohol con el 10 % de acido sulfu-
rico eoncentrado en solucién, sin interrumpir la ebullicion. Xl li-
quido que destila se recoge en un recipiente bien enfriado. Se agita
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con agua destilada, se pasa a tna bola de decantacién, se elimina
la parte acuosa inferior, quedando una capa superior constituida.
por éter con algo de agua en solueién.

Fi1c. 79. — Preparacion de éter sulftirico.

Teoria. — La reaceién que conduce a la formacién de éter 6xido,
no es una simple deshidratacién, pues como ha demostrado Wi-
lliamson, se forma primero el sulfato &cido del aleohol empleado.
Consideremos la accién con el alecohol etilico.

OH

— H0+80,{

1) X

0—CH, —CH,

sulfato 4cido de etilo:
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Una segunda molécula de alcohol reacciona sobre el éster com-
puesto, con formacién de éter dxido, regenerandose el écido sul-
farico.

o OH C.H;
n 86  +GH.OH —>80.{  +
OC,H; 1= MR ) =
g el imtt

*,
>0

Si la temperatura fuese més elevada, se forma el hidrocarburo
etilénico :
LT A
OCH, — CH; OH
SOQ —_— SOQ —|" CHQ = CH:
N OH \ OH

Como se observa en la fase (2), el acido sulfarico se regenera,
y puede volver a entrar en el mismo eciclo de reaceiones. Actiia
en cierto modo como un catalizador, que interviene en la reaccion.

Pero el acido sulfarico no transforma en éter 6xido mas que una
cantidad determinada de aleohol, pues el agua formada diluye el
dcido y éste no puede actnar entonces como deshidratante.

Este método se utiliza también para preparar los éteres Oxidos
mixtos, haciendo actuar sobre el éter sulfurico formado en la pri-
mera fase (1), un aleohol distinto al que eterifica al sulftrico.

 OC:H; : .
SOz \ + CHs OH — HzSOg + Cyl‘Ia = O ~ CHz
OH

aleohol metilico metano-oxi-etano

Los dcidos sulfénicos de la serie aromética tienen también la propiedad de for-
mar éteres 6xidos, cuando se les calienta con los aleoholes, teniendo la ventaja
sobre el dcido sulfdrico de poder eterificar mayor cantidad de aleohol (basta 100
veces su peso, mientras que el sulfirico sélo 40-50 veces), y de no producir hidro-
carburos etilénicos ni productos secundarios dcidos.

Con los dcidos sulfénicos la reaceién se produce de la misma manera en dos
fases: en la primera se forma un éter sal, que por accién de una nueva molécula
de aleohol, regenera el dcido produciendo el eter éxido:

CgHsSOzH + C;Hs OH —_— Hzo + CsHa S=— SOs i=andt 01H§
dcido bencene
bencene-sulfénico sulfonato de etilo

CeH; — SO; — CoHj + C/H;.OH —> C;H;S0;H + C.H; — O — C:H;
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Este método sirve también para preparar los éteres mixtos.

Los éteres 6xidos correspondientes a los alcoholes ricos en dtomos de carbono,
no pueden prepararse por accién del decido sulfdrico sobre el aleohol correspon-
diente, porque se transforma en hidrocarburos etilénicos en su mayor parte. Se
obtienen calentando los alecoholes bajo presién en presencia de los clorhidratos de
bases orgdnicas débiles, por ejemplo clorhidrato de quinoleina. Los clorhidratos
se disocian por hidrélisis y el dcido clorhidrico libre es el que provoca la formacién
del éter 6xido.

Un método catalitico de preparacién de éteres 6xidos por via seca consiste en
hacer pasar los vapores de alcohol, sobre altimina calcinada, rezulando la tempe-
ratura a unos 240° pues si ésta es mds elevada, se forman sobre todo hidrocar-
buros no saturados. (Método de Senderens, y de Mailhe y Goudén).

Propiedades. — Los éteres Oxidos son cuerpos muy estables,
‘diferenciandose de los ésteres. Resisten la acciéon del agua, de
los alcalis y de los acidos. Al contrario de los ésteres o éteres
compuestos, los etéres 6xidos no se saponifican.

Son cuerpos poco aectivos quimicamente.

Praetica. — Agitese en varios tubos de ensayo éter con SO Ho.,
agna destilada y solucién concentrada de OHK. Dejando en reposo
la mezcla el éter se separara en la parte superior sin haber sufri-
do ninguna modificacion.

El primer término, metano-oxi-metano, CH; — O — CH,, es un.

gas fécilmente inflamable; los otros son ligunidos o sélidos, segiin su
peso molecular. Los primeros términos son més volatiles que los
alcoholes correspondientes. En general tienen un olor més o me-
nos agradable, son insolubles en agua, miscibles en todas propor-
ciones con el alecohol, y son buenos disolventes de las materias
grasas.

Practica. — En varios tubos de ensayo agitese aleohol, aceite,
y grasa con éter. Se verd que forman un liguido homogéneo por
haberse disuelto en el éter.

Coloquese un poco de éter en una cipsula de poreelana y acér-
quesele un fésforo encendido. Se inflamarid con mucha facilidad.

[ g {
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El deido clorhidrico en exceso y a temperatura elevada los descompone en aleo-
hol y en derivado halogenado.

CzH5 — 0 — CzH5 + HCl —> Cg}IgCI + Csz. OH

El dcido bromhidrico y el fcido iodhidrico descomponen de igual manera los
éteres 6xidos; el deido iodhidrico, empleado en exceso, lleva mds alld su accién,
pues acttia sobre el aleohol y lo transforma en derivado Ialogenado:

Csz'—— 0O — Csz -+ . H — 2 Cszl + H20

En el caso de un éter mixto, tratdndolo por la cantidad de dcido iodhidrico
exactamente necesaria para la reaceién, el iodo se une al residuo alcohélico mds
simple:

' CH; — 0 —C:H; + HI —> C;H;.0H + CH,l

Bl pentacloruro de fé6sforo transforma los ésteres 6xidos en cloruros alcohdlicos:
CH; — 0 — C;H; + CL;P —> CLOP + 2 CH; — CH,.Cl

Los éteres 6xidos tienen la propiedad de unirse a los dcidos y a ciertas sales
metdlicas. Friedel, quien fué el primero en descubrir las combinaciones del dcido
clorhidrico con el éter metilico, asigné la siguniente férmula al compuesto obtenido:

CH; Cl
N

CH; ZETN H

en la cual el oxigeno acta como tetravalente. Estas combinaciones, en las que el

oxigeno se comporta como el nitrégeno al formar sales amoniacales, derivan del

radical hipotético monovalente — OH;, llamado oronio, y las combinaciones

reciben también el nombre de oxenio.

OXIDO DE ETILO
C.H;
Eter - Eter etilico - Etano-oxi-etano - Eter sulftrico \0
Es el mas importante de los éteros 6xidos; recibe comtnmente el
nombre de éter sulftirico por habérsele obtenido partiendo del al-

cohol y del écido sulfurlco 16 T 1%
/P L’noh& ot gl \ "R U \,(u 2
hp O F SO Culy  (sullale arcdode &4 8¢
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Preparacion. — En el laboratorio y en la industria se le prepa-
ra por la accién del 4cido sulfiirico sobre el aleohol etilico, calentan-
do la mezela a 140° (ver pag. 313).

Se obtiene un éter impuro, que contiene: agua, aleohol etilico,
anhidrido sulfuroso, que provienen de una parcial descomposicion
del acido empleado.

Para usarlo como anestésico, es necesario purificarlo lavandolo
primero con agua, que elimina el aleohol y los productos acidos,
lnego con alcalis, después con &cido sulftirico concentrado, que
elimina los compuestos etilénicos, luego otra vez con #lealis para
neutralizar el exceso de &ecido, y por ultimo econ agua. Se seca
sobre cloruro de calcio o sobre sodio metélico, y se destila.

Propiedades.—Es tn liquido ineoloro, muy mévil, muy volétil,
de sabor quemante y olor caracteristico. Su densidad a 20° es de
0,715, pero sus vapores son mas densos que el aire. Hierve a 34°6,
a la presion normal. La evaporacion rapida del éter produce un frio
intenso. Los vapores son facilmente inflamables, formando mezclas
explosivas con el aire. Es poco soluble en el aguna: 100 partes
de agua disuelven a 15° doce partes de éter; y reeiprocamente,
cincuenta partes de éter disuelven una de agua.

Usos.— Es un excelente disolvente de grasas, resinas, de alca-
loides, de algoddén-pélvora, ete. Se le utiliza en medicina como
anestésico general.

ESTERES

Esterificacion. — Los ésteres resultan de la accion de los dcidos
manerales w orgdanicos sobre los aleoholes.

Corresponden a las sales de la serie inorgénica, y resultan de
reemplazar el hidrégeno écido por un radical aleohdlico. Pueden
también considerarse como los derivados obtenidos por substitu-
cién del hidroxilo aleohélico por un resto halogénico monovalente.

La férmula general, designando eon R el resto halogénico, es
R-CrHup 4 1.

A pesar de su semejanza, estos cuerpos no son verdaderas sales:
en solueién acuosa no se disocian: los ésteres mo son electrolitos.
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Sus soluciones no dan las reacciones propias de los aniones, como
ocurre en el caso de las sales metélicas. El sulfato de metilo
SO4(CHjg)s, por ejemplo, no precipita con el cloruro de bario,

Los ' acidos pelibésicos pueden formar ésteres #eidos y ésteres
neutros, seglin que todos los hidrégenos Acidos hayan sido substi-
tuidos o que sélo haya sido parcial esta substitueién por radiea-
les orgémicos. Asi por ej. el dcido sulfirico puede formar un és-
‘ter acido y un éster neutro, con el alecohol metilico :

OCH; OH
SOM< SOﬂ(

OCH; OCH,
sulfato neutro de metilo sulfato dcido de mefilo

Estos acidos polibasicos pueden también formar ésteres mixtos,
<cuando son distintos los restos que reemplazan los hidrégenos.
Ademés, uno de estos substituyentes puede ser un metal:

OCH, OCH,

SO': < SO2 \
0C.H; 0K
sulfato de metilo y etilo sulfato de metilo y de K

Los ésteres que forman los #eidos halogenados reciben el nom-

‘bre de ésteres simples, y los que forman los otros dcidos el de ésteres
compuestos.

Esta divisién no se mantiene actualmente.

Nomenclatura.-Se les designa como a las sales, enunciando
primero el nombre del 4cido, reemplazando la terminacién ico de
éste por ato, y luego el residuo aleohélico: ejemplo: el compuesto
que resulta de la accién del Acido etanoico con el alcohol etilico,
se llamara etanoato de etilo.

Los 4cidos que por costumbre no se designan de acuerdo a la
momenclatura, ejemplo: dcido férmico, acético, valerianico, ete., cam-
bian también su terminacion ico por la ato. Ejemplo: el euerpo an-
dervior, podra llamarse también acetato de etilo.



— 320 —

Preparacion. - Pueden prepararse por la aceion directa de los
fcidos sobre los aleoholes. La reaccion, lenta a la temperatura or-
dinaria, se acelera grandemente a medida que se eleva:

CH; — CH,.OH + CH; — CO.OH —>
aleohol efilico fcido acético
—> H.,0 + CH; — CO.OQU—" CH,

acetato de etilo

Esta reaccion, como vimos, es reversible, y por lo tanto incompleta,
haciendo reaccionar cantidades equimoleculares de aleohol y de aci-
do. Las cantidades de ester formado dependen también de la na-
turaleza del alcohol y del acido.

Los alcoholes primarios dan una proporeién de ester mayor que:
los secundarios, y éstos mayor que los terciarios.

A medida que aumenta el peso molecular del aleohol, la propor-
cion de éster formado disminuye.

Practica.— En un balén provisto de refrigerante a reflujo se
calienta una mezela de 1 p. de aleohol amilico econ 1,2 p. de acido
sulfarico concentrado y 1 p. de acido acético, durante una hora
aproximadamente (mejor en bafio maria) (ver fig. 60). Al cabo de
ese tiempo, se retira el refrigerante de reflujo, se le adapta un refri-
gerante de Liebig descendente y se destila. Se recoge v liquido de:
olor a bananas, insoluble en el agua, con la cual conviene agitarlo-
para purificarlo (en una bola de decantacién), retirando luego por

la parte inferior el agua, quedara el acetato de amilo.

Teoria. — Bl hidrégeno acido del acido acético ceon el oxidrilo
aleohdlico del aleohol amilico, forma agua, uniéndose los dos radi-
cales restantes para dar el acetato de amilo. El acido sulffirico in-
terviene como catalizador, deshidratando el medio para evitar la .
aceién reversible, es decir que el agua formada saponifique al éster.

CﬁHn.OH + CH3 R COOH gy H;O + CHa.C0.0.C'bHu

aleohol amilico acetato de amilo

Del mismo modo pueden prepararse distintos ésteres:
My OH
X S L1148
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Practica. — En un tubo de ensayo coléquese dcido salicilico, agré-
quese aleohol metilico y acido sulfirico, caliéntese. Se formara sa-
licilato de metilo de olor a esencia de gualteria.

2° En un tubo de ensayo coléquese una pequenia cantidad de
dcido benzoico, agréguese 1 cm® de aleohol etilico y 1 em. de édeido
sulfurico concentrado, caliéntese, se formard benzoato de etilo, de
olor a frutas.

32 En un tubo de ensayo coléquese acido acético 1 e.e., agré-
cuese 1 c.c. de aleohol etilico.y 1 e.c. de acido sulfiirico coneentrado,
caliéntese, se formari acetato de etilo de olor a esencia de vinagre.

4° En un baloncito de destilacién, coléquese una parte de 4eido
bérico, agréguese tres partes de alecohol metilico y 1 p. de écido
sulfiirico coneentrado, ciérrese el baloncito con un tapén, calién-
tese y cuando se desprendan vapores por el tubo de desprendimien-
to, inflamense acercandole un fésforo encendido. Se formard una
llama de color verde intenso. :

Teoria. — El acido bérico forma. con el aleohol metilico un éster
que es volatil, el éster metilborico. Este éster se caracteriza por
arder con llama verde, lo que permite .individualizarlo.

Ciertos ésteres se forman por unién de los hidrocarburos no saturados con los
4cidos:
CH, = CH, 4 CIH —> CH; —CH.Cl

etileno cloruro de etilo
OH OC.H;
CH, = CH; 4 80, < —> S0 <
OH OH

sulfato dcido de etilo

Un método eémodo para la obtencién de ésteres consiste en hacer actuar un de-
rivado halogenado fécil de obtener (generalmente un ioduro), sobre la sal de plata
del dcido cuyo éster quiere .prepararse:

CH; — CH,I + CH; — CO.0Ag —> TAg + CH; — CO.0C.H;

acetato de plata acetato de etilo

El cloro y el bromo actdan directamente sobre los hidrocarburos originando
un derivado halogenado (éster halogenado):

CH; — CH; + Cl, —» HCI 4 CH; — CH.Cl



i Rl e EEhrT L e o B e g S
G R ORI e ol RV B

— 322 —

Para la preparacién de los derivados iodados, es necesario utilizar un catali-
zador. Con excelentes resultados se emplea el fésforo blanco, o el rojo, méds c6-
modo de manejar, que actan formando tri-ioduro de fésforo, inestable, el cual
reacciona con el agua produciendo 4cido iodbidrico naciente, que acttia sobre el
alcohol, forméndose el derivado iodado y simultineamente 4cido fosforoso:

Py + 31, —> 21;P
2 P + 6 H. O —> 2 H;PO; 4+ 6 HI
6 C.H;OH + 6 HI —> 6 H.O + 6 C,H;l

Los cloruros de dcidos reaccionan sobre los aleoholes formando los ésteres com-
puestos: .

CH; — C0.Cl + CH;

cloruro de acetilo

CH,.OH —> HCI + CH; — CO0.0C.H;

En vez del alcohol puede utilizarse el alcoholato:

CH; — CO.Cl 4 CH; — CH,ONa, —>

alecoholato de sodio
—> CINa 4+ CH; — CO.0.CH; — CH,

Se obtienen fdcilmente por la accién de los derivados halogenados sobre las
sales alcalinas de los 4cidos orgdnicos:

CIC;H; + CH; — CO.0OK —> CIK + CH; — CO.0C;H;
cloruro acetato de propilo
de propilo

Se obtienen los ésteres de los dcidos orgdnicos por destilacién de éstos o de sus
sales con el aleohol correspondiente en presencia de 4dcido sulfdrico:

2 CH; — CO.ONa + H,80; —> S04Na. + 2 CH; — CO.OH
CH; — CO.0OH 4 CH; — CH,.0OH —> H,0 + CH; — C0.0OCH, — CH;
El 4dcido sulfdrico actida en el caso de utiliiarse la sal del deido orgdnico, des-
componiendo ésta, y poniendo el dcido orgdnico en libertad, pero ademéds aumenta

la cantidad de éster formado por su accién deshidratante, que elimina el agua
que se produce en la reacci6n.



-

Y -37““ =

Propiedades de los ésteres. —En general son cuerpos liquidos,
(los términos elevados son sélidos); poco solubles o insolubles en
agua. Muchos de estos ésteres estdn dotados de olor agradable, ¥
existen con abundancia en los aceites esenciales o esencias vege-
tales. Lios cuerpos grasos comunes, (aceite, manteca, axungia, ete.),
estan constituidos por los ésteres de la glicerina; las ceras vegetales
estan formadas de los ésteres acidos grasos superiores, (palmitico,
estedrico, miricico), con alecoholes monovalentes de elevado peso mo-
lecular.

Saponificacién. — La reaccion mds importante de los ésteres es la
transformacion que sufrenw por accion del agua, especialmente en
presencia de los dcidos o de los dlealis : se saponifican, es decir, fijan
una molécula de agua regenerando el aleohol y el dcido. La saponi-
ficacién es tanto més rapida cuanto mayor es la temperatura, la
cantidad de agua presente y més fuerte el dcido (més disociado). Las
bases saponifican también con rapidez los ésteres, més facil en ca-
liente. La reaccién es total por ser irreversible.

Sea por ejemplo un éster, acetato de etilo, cuya saponificaciéon

~se realiza en medio dcido o alealino: en el primer caso interviene

el ion (H*,) en el segundo el ion (OH™).

La reaccién de saponificacion se limita a la fijacion de una mo-
lécula de agua, mediante la accion del 4cido, que actia ecatalitica-
mente.

H,0
CH; —C0.0C:H; —> CH,-—C0.0H + CH;, —CH; OB

En presencia de las bases, la saponificacion se realiza igual, pero
los productos obtenidos son distintos, obteniéndose el alcohol y la
sal del dcido de la base empleada:

OHK
CH; —CO.0C;H; —> CH;—CO.0OK + C,H;.OH

Practica. — En un tubo de ensayo coléquese salicilato de metilo
(unas gotas), agréguese unos trocitos de OHK y unos em?® de aleo-
hol, caliéntese con refrigerante de reflujo unos 10 minutos. Déjese
enfriar. El olor al salicilato de metilo ha desaparecido.

G i SRR U . R
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Teoria.— El éster se ha saponificado, transformandose en salici-
lato de potasio y alcohol metilico.

OH OH
CoH, < — o
CO.OCH; + OHK CO.0K + CH;0H
salicilato metilo salicilato de potasio

En las semillas de ciertos vegetales, en el jugo intestinal, ete.,
existen fermentos, llamados lipasas, que saponifican las grasas, pero
‘que también pueden saponificar otros ésteres. Un medio 4cido y la
presencia de iones (Ca™) son necesarios para que la accién se ejer-
za; en cambio los antisépticos (sales de mercurio, fluornros; cianu-
ros, ete.), retardan e impiden esta accion.

Acetato de etilo. - CH; — CO.0 — CH,— CHj;. Se obtiene por
la accién del acido sulffirico sobre una mezcla de acetato de sodio
seeo y aleohol etilico. Iiquido inecoloro, de olor a vinagrillo, que
-hierve a 77°5.

Acetato de amilo. - Se prepara como el anterior, reemplazando:
el alcohol etilico por alecohol amilico. ILiquido incoloro, de agrada-
ble olor a banana. -

Se emplea conjuntamente con el anterior como disolvente del
‘algodon polvora y del acetato de celulosa en pinturas sistema « Du-
co », barnices, ete.

ESTERES HALOIDEOS

DERIVADOS HALOGENADOS

Han sido estudiados incidentalmente en pdginas anteriores; s6lo nos referire~
mos a algunos métodos de obtencién y propiedades generales.

Obtencion. — Pueden obtenerse por substituciéon directa los derivados clorados
y bromados. Con los primeros términos de la serie, la reaccién es enérgica, pero
a medida que aumenta el peso molecular, la reaccién es mds dificil; ciertos agentes:
calor, luz solar, algunos cuerpos que actian como catalizadores, facilitan la reaccién.
Entre éstos tenemos el iodo, que por aceién del cloro se transforma en tricloruro

.




de iodo, CLI que se descompone en presencia de cuerpos capaces-de recibir un
4tomo de cloro, en monocloruro de iodo y en cloro naciente, el cual actta sobre el
bidrocarburo:

Clly =011 +2Q

Los derivados iodados no pueden prepararse por accién del iodo sobre el hidrocar-
buro, por formarse al mismo tiempo dcido iodhidrico, el cual, reductor enérzico,
actuando sobre el derivado iodado que se origina, regenera el hidrocarburo.

HI +CH;I —> CH,+ 1,

Los derivados iodados se obtienen indirectamente, substituyendo un dtomo de
otro hal6geno en el hidrocarburo por el iodo:

CH;Cl + IK —> CIK + CH;I

Los hidrocarburos etilénicos fijan con mids o menos facilidad una molécula de
hidricido, forméndose el derivado halogenado correspondiente.

CH; = CH; + HCl —> CH:Cl—CH;

Los dcidos halogenados reaccionan con los alcoholes formando los ésteres co-
rrespondientes:

b )

La reaccién se realiza saturando el alcohol con el 4eido halogenado, y calen-
tando luego varias horas la mezcla. Pero la reacci6n se hace mds fdcilmente, y
es por eso el método generalmente utilizado, calentando el alcohol, con 4ecido sul-
férico y la sal alealina del dcido halogenado (cloruro o bromuro alealino, los ioduros
no pueden prepararse por este método por las razones indicadas).

CH; — CH,OH + H.SOs 4+ BrK —> SOHK 4 H:0 + CH; — CH:Br
bromuro de etilo

-

Oftro procedimiento ‘utilizado en la preparacién de los ésteres haloideos, consiste
en la accién de los compuestos halogenados del f6sforo sobre los aleoholes. Como
esta reaccién es muy violenta, en ciertos casos, para la obtencién de los ioduros
y de los bromuros aleohélicos no se parte del BryP o del I;P, sino del alcohol, del
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fésforo y del hal6geno. Para preparar, por ejemplo, ioduro de etilo, se parte del
alcohol etilico al 80 %, al cual se agreza fésforo rojo. Luezo se va echando, poco
a poco, iodo pulverizado: la reaccién es exotérmica y conviene enfriar un poco la
masa reaccionante. El iode se combina con el fésforo dando triioduro de fésforo:

3L, +3Py —> 21,P

el cual reacciona sobre el alcohol formando ioduro de etilo y 4cido fosforoso:

3 CH; — CH:0H + LLP —> P (OH); + 3 CH; — CH.I
fe, fosforoso
La accién que ejercen los derivados halogenados del fésforo sobre los alcoholes
es andloga a la que tienen sobre el agua: es decir que la reaccién se efectia con el
grupo hidroxilo: en el caso especial del agua, el resto carbonado est4 representado
por el dtomo de hidrégeno:

3H —OH + L, —> P (OH), + 3 HI

El pentacloruro de fésforo reacciona sobre los alcoholes, transformdndolos en
derivados clorados:

CH; — CH,.OH + CI;P —> Cl,0P + HCI + CH; — CH.CI
oxicloruro
de fosforo

Si los compuestos halogenados del fésforo reaccionan sobre las aldehidas o
sobre las cetonas, se obtienen derivados di-halogenados, por substitucién del
oxigeno por dos dtomos de: halégeno:

CH; — CHO + BrsP —> Br;OP 4 CH; — CHBr;

oxibromuro  bromuro de etilideno
de fésforo 1-1-dibromo-etano

CHa =) CO o CH3 + BI'sP — BI'aOP + CH; == CHBI’Q = CH;

oxibromuro de P 2-2-dibromo-propano

Propiedades. — Los derivados clorados de los primeros términos, y el bromuro
de metilo, son gaseosos a la temperatura ordinaria; ios otros ésteres halogenados
son liquidos, los términos superiores son s6lidos. El peso especifico de los derivados

. clorados es inferior al agua, y disminuye con el aumento del ndmero de los 4tomos
de carbono. : i ;

Los bromuros y los ioduros son més densos que el agua, pero siguiendo la misma
ley que los derivados clorados, los términos superiores son menos densos.




Los derivados bromados tienen un punto de ebullicién superior al de los deri-
vados clorados correspondientes; los derivados iodados hierven siempre a una
temperatura més elevada que los bromados. 4

Los ésteres haloideos son insolubles en agua: solubles en la mayor parte de los
disolventes orgédnicos. Los primeros términos tienen un olor etéreo mds o menos
agradable.

No son electrolitos: el ion halégeno no es revelable directamente: no precipitan
por lo menos de inmediato, con nitrato de plata, como las sales halogenadas in-

_ orgdnicas.

GRASAS — LIPIDOS

Definicion. — Con el nombre de grasas, substancias grasas, o lipi-
dos, se designa una serie de cuerpos de origen vegetal o animal que
presentan muchas propiedades comunes.

Son cuerpos liquidos o solidos, menos densos que el agua, Mso-
lubles en ella, poco solubles en alcohol frio y mds en caliente. So-
lubles en éter, cloroformo, sulfuro de carbono, tetracloruro de car-
bono, tricloruro etilémico, ete. Dejan en' el papel wna mancha du-
radera que mo desaparece por la accion del calor (diferencia con
los aceites esenciales).

Segtin sean liquidos o sélidos a la temperétura a 20° se les lla-
ma aceites o grasas, respectivamente; aunqgue el nombre de grasas
abarca a ambos.

Constitucién.- Los cuerpos grasos neutros, o grasas, que exis-
ten en los organismos vegetales y animales, en los cuales desempe-
fian el papel de reservas alimenticias, estdn constituidas por los és-
teres neutros de la glicerina con los dcidos ricos en carbono, es de-
cir, de elevado peso molecular.

Chevreul establecié su constitueién, y Berthelot realizé la sin-
tesis.

La glicerina o mejor dicho glicerol, es un alcohol trivalente, dos
veces primario y tna secundario, derivado del propano; es el pro-
panotriol (ver pag. 218).

CH,.OH
|

CH.OH
CH,.0H
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Los Acidos orgdénicos reaccionan eon la glicerina pudiendo actuar
sobre sus tres funciones aleohélicas con otras tantas moléculas de
dcidos monobéasicos, forméandose los correspondientes ésteres meu-
tro. La eterificacion se realiza en tres fases sucesivas.

Tomemos como ejemplo la esterificacién por el més simple de los
dcidos grasos: el dcido férmico. En una primera faz, una molécula
de acido reacciona con uno de los grupos alcohélicos de la glicerina:
se forma un éster, monoéster de la glicerina: la monoformina:

5 : H

\ |
CH,.()Ig, g A CH,0.CO

I > 3 I
CH.OH + H —CO.0H —> H.0 + CH.OH

I |
CH,.OH CH,.OH

De una manera analoga, se obtienen sucesivamente la di- y la

triformina :
H
|
CH;0 — CO
‘ H
it
CH.O0—CO
CH;0 — CO
I
H

Esta reaceién es general para los otros acidos organicos.

Las grasas estin constituidas por los ésteres neutros, O sea
aquellos que resultan de la esterificacién de las tres funciones al-
cohélicas de la glicerina, con 4cidos grasos de elevado ntimero
de Atomos de carbono.

Entre estos éacidos los principales son: el 4cido palmitico:
C16H3:0.0H, el deido estedrico, CisHs50.0H, que pertenecen a la
serie de los dcidos grasos saturados, y el dcido oléico, CisHgz30.0H,
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ecompuesto no saturado, euya cadena lleva una doble ligadura, .

situada en el medio de la cadena, diviéndola en dos partes

iguales. Lia doble ligadura se halla entre los carbonos 9 y 10:

CH3(CHs); — CH = CH — (CH,); — CO.OH.

La tripalmiting se encuentra en la mayor parte de las grasas y
de los aceites: precipita cuando se enfria fuertemente el aceite de
olivas. Cristaliza en pajuelas brillantes que funden a 61°.

La triestearing abunda en las grasas sélidas, especialmente en el
sebo.

»

CH;.0— CO— G Hy CH;0 . CO — Ol

GHL0 —CO =GBy CHOL:CO— G yH3s

I |

CH,.0 — CO— CyiH; CH,0.C0 — CyHgs
tripalmitina : triestearina

CH;.0.C0O — Oy Hy
|
CH.0.CO— Cy;Hg

I
CH,.0.C0 — CyHy

trioleina

La trioleina constituye esencialmente los aceites, hallindose mez-
clada en mayor o menor proporcién eon triestearina y tripalmitina.
La trioleina es liquida por encima de los - 10°, por enfnamlento
cristaliza a -+ 5°. ; (

Por aceién de los vapores nitrosos, el 4eido oleico, pasa a elaidinico, y el co=
rrespondiente éter, la trioleina, pasa a trielaidinag, la cual es sdélida.

Como vemos, los dcidos grasos saturados forman ésteres sélidos,
mientras que los ésteres del 4cido no saturado, el Acido oleico, son
liguidos. La tripalmiting y la triestearina predominan en las gra-
sas solidas; la trioleina en los aceites, o grasas liquidas. Las gra-
sas naturales estdn constituidas por mezelas de estos tres ésteres gli-
céridos: cuanto mayor es la proporeién de trioleina que contienen
son tanto méas liquidos. Los aceites estan formados por soluciones
de tripalmitina y de triestearina en trioleina.

Los aceites que provienen de los vegetales se encuentran general—
mente en los granos. Para extraerlos, exprimen, ya entre placas
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metéalicas calentadas a temperaturas mas o menos elevadas, o se
disuelven mediante disolventes apropiados, (sulfuro de earbono, te-
tracloruro de carbono, tricloroetileno, ete.), que luego se eliminan
por destilacion. '

Practica. — Coléquese aceite (1 em® mas o menos) en seis tubos
de ensayo y agréguese a cada uno 'de ellos respectivamente: agua,
aleohol, éter, cloroformo, benzol y nafta. Agitese y se vera que sélo
los tubos que contienen el éter, cloroformo, benzol y nafta, disuel-
ven el aceite. :

Son cuerpos fijos, que calentados se descomponen a una tempe-
ratura més o menos elevada; la glicerina se transforma en una al-
dehidor no saturado, llamada acroleina, dotada de un olor fuerte y
muy irritante:

CH,.OH CH,

I |
CH.OH —» 2H.0 + CH

| |
CH,.OH CH.O

aldehida acrilica, acroleina o propenal

Las bases y el agua sobrecalentadas saponifican las grasas: la
accion del agua estd catalizada por la presencia de iones (H*) (dci-
dos) OH- (bases). Lios alecoholes monovalentes pueden desempeiiar
el mismo papel que el agua en la saponificacion. En efecto, los al-
-eoholes pertenecen al mismo tipo que el agua: H.OH y R.OH,
en el caso del agua se forma glicerina y el 4cido que la éterificaba,
en el caso de los aleoholes, el éster correspondiente de este dcido:

CH;O =¥ 0C]8Hs§ CH2 v OH
| |
CH.O — OCysHys + 3 HO —> CH.OH + 3 C;:H3;:0.0H
| | 4c. estefirico
CH.0 — OC;sHjs CH,.OH
tri-estearina
CH,0.0CsH;; H CH..OH

l I |

CH.0.0CxHg 4+ 83 CH:.OH —> CH.OH + 3 CisHy; — O.0OCH;
[ l estearato de metilo
CH;0.0C\sHys CH:.OH




4

La saponificacion de las grasas con objeto de obtener la glice-
rina se realiza calentindolas en presencia de &cido sulftirico, con
vapor sobre-calentado, o con agua y diversos Oxidos metalicos, (hi-
dréxidos alealinos, hidréxidos de calcio, 6xido de plomo, de zine, ete.).
En estos casos se forman las sales correspondientes de los dcidos gra-
sos: las sales alcalinas de estos dcidos reciben el nombre de jabones.

Otro método de saponificar las grasas, o sea, de descomponerlas
en glicerina y dcidos grasos, esta basado en el empleo de una enzima,
llamada lipasa, gue se encuentra en los granos de ricino.

La emulsién de grasa y semillas pulverizadas de ricino, con algo
de #cido, es mantenida a una temperatura de 30° - 40° durante dos
o tres dias, al cabo de los cuales la saponificacién es casi completa.

He

Agitados con agua (véase el tubo correspondiente) los aceites y
las grasas fundidas se dividen en gotas muy finas que dan un
liquido opaco, pero el fenémeno dura poco ya que pronto se refinen
entre si y van a ocupar la superficie del liquido. En presencia de
substancias emulsionantes, jabén, por ejemplo, no sucede esto, sino
que la suspensién se hace estable obteniéndose una verdadera
emulsion.

Practica. — En un tubo de ensayo coléquese aceite de olivas 5 e.c.
anadase 5 e.c. de agna de cal y agitese enérgicamente. Se forma-
rd un liquido blanco, opaco, semejante a la lecha, Es una emulsién.

Teoria.— El agua de cal (un alealino), saponifica parcialmente
a los ésteres del aceite, formando jabones de calcio, que disolvién-
dose en el aceite permiten obtener una emulsién estable, constituida
por gotas de agua, dispersas en aceite (emulsién de agna en acei-
te). (Véase inorganica).

Si se repite el experimento, pero empleando en lugar de agna de
cal una solueién de jabén de sodio en agua, se obtendrd también
una emulsién estable pero como el jabhén de sodio es soluble en
agua y no en el aceite la fase dispersada seré el aceite y la disper-
sante el agua.
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Las emulsiones son de gran importancia. En la alimentacién, fa-
cilitan la asimilacién de las grasas. La leche es una emulsion de
grasa (manteca), emulsionada a favor de una albtimina, la caseina.

La saponificacion puede hacerse calentando las grasas con acidos,
o bases alecalinas. Cuando la saponificacién se hace con bases al-
calinas se obtienen los jabones que son las sales de los acidos grasos
elevados.

Para prepararlos, se descomponen las- grasas haciéndolas hervir
con soda o potasa, en grandes calderas; los cuerpos resultantes se
llaman en general jabones, de ahi el nombre de saponificacién que
se da a esta descomposicion en general

CH,.OCsH35 CH,.OH

estearato de sodio

CH;.0CsHy; CH,.OH (iabén)

I I
CH.OCyHs + 3 OHNa —> CH.OH + 3 CysHyu0.0Na
l I

Praictica. — En una capstla de porcelana se colocan 10 g. de acei-
te, se le agrega 20 em® de una sol. de OHNa al 30 %, se calienta
agitando con una varilla hasta obtener un producto homogéneo. Se
le agrega unos 50 cm® de agua, se calienta para disolver el jabon
formado y para separarlo del glicerol y 4leali en exceso, se satura el
liquido con cloruro de sodio: el jabén, o sea la sal de sodio de los
acidos grasos, sobrenada en el liquido. Se retira el liguido m:Ee-
rior: la pasta endurece por enfriamiento. :

Los jabones estin constituidos, pues, por una mezcla de oleato,
palmitato vy estearato de sodio o de potasio.

Los jabones se hidrolizan fuertemente en solucién acuosa: se for-
man hidréxidos alealinos y Acidos grasos en libertad:

Ho

CysHy 00K <_ OHK + CiHy0.0H
palmitato de potasio

El &cido graso liberado se une a la sal alealina del jab6n, no
disociada, y se forma una combinacién adicional, poco soluble, que
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con el agua de una solucién coloidal, la cual es la que produce por
agitacién una espuma persistente.

La antigua teorfa que admite que las bases puestas en libertad por hidrélisis
del jap6n saponifican las grasas transforméndolas en jabones solubles, y que a
esto era debido la accién desengrasante de los jabones, no es admitida actualmente.

Sin estar por completo esclarecidas las causas de las propiedades detersivas
v desengrasantes, parece que el coloide formado por la sal 4cida actia adsorbiendo
las particulas que impurifican los tejidos a los cuales estdn adheridas.

Los iones metalicos, salvo los alealinos, dan con los jabones, sales
insolubles: es lo que ocurre con las sales de caleio, magnesio, hie-
ITo, ete. '

Enranciamiente. — Abandonadas al aire, las grasas se enram-
cian: adquieren un olor particular y desagradable; este fenémeno
es debido a una parcial saponificacién provocada por microorganis-
mos, al mismo tiempo que se forman aldehidos que son los que co-
munican el olor y gusto desagradable al aceite.

Ciertos aceites, como el de lino, contienen glicéridos de dcidos no
saturados, mis pobres en hidrégeno que el 4cido oleico, como ser
el dcido lUinoleico C;7H3;CO.OH. Al aire, estos ésteres se oxidan
facilmente, transformandose en compuestos sélidos, amorfos: los
aceites que tienen esta propiedad reciben el nombre de secantes.
Ciertos ecompuestos metélicos, (6xidos o boratos de plomo, de man-
ganeso, de cobalto, ete.), aumentan esa propiedad secante: propie-
dad utilizada en pintura.

Prictica. — Sobre un portaobjetos apliquese una capa delgada de
aceite de lino y déjese expuesta al aire ambiente durante varios
dias, al final de los cuales se verd que se ha transformado en una
resina sélida y transparente. Compérese con aceite de olivas o de
mani.

Teoria. — Kl aceite de lino contiene 4cidos grasos no saturados:
oleico, linoleico y linolénico, los cuales fijan el oxigeno del aire y
se transforman en una substaneia resinosa transparente.
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Ceras, — Lias ceras son substancias parecidas a las grasas por
muchas de sus propiedades fisicas, pero quimicamente se diferen-
cian por el hecho que en su constitucién no interviene la glicerina:
son ésteres de alcoholes monovalentes de elevado mivmero de dtomos
de carbono. Los acidos que intervienen en la constitueion de las
ceras son también ricos en carbono: desde Ci16Hz20» hasta CgiHgeOs.
Los aleoholes més comunes que se encuentran en la cera son: ce-
tilico, CigHy30H y miricico CziHegaOH. Ademés, las ceras contie-
nen hidrocarburos parafinicos de elevado ntmero de carbonos.

Extraccion de las grasas naturales. — Lios prineipales aceites co-
mestibles son extraidos de las semillas vegetales: oliva, mani, algo-
doén, mirasol, ete. Se preparan también aceites para usos indus-
triales: sésamo, colza, nabo, lino, ete.

En general se los separa de las substancias con que estidn mez-
clados, sometiendo las semillas a fuertes presiones en prensas hi-
draulicas, primero en frio (aceites de primera expresién), y luego
en caliente, aumentando al mismo tiempo la presién.

Algunos de estos aceites se utilizan después de una simple de-
puracién por sedimentacién, otros deben sufrir procesos especia-
les; eliminacion de los 4cidos grasos libres, agitindolos con substan-
cias alcalinas, y eclarificacién, con acido sulfurico, o filtrdndolos
sobre tierra fouler o Kieselguhr,

En otros casos, es necesario desodorizarlos empleando oxidantes,
o por hidrogenacién, operacion esta tltima que puede producir el
endurecimiento del aceite, ‘transformandolo en una substancia grasa
solida, sin olor y de aspecto muy agradable (aceites hidrogenados).

Para estos casos (aceites hidrogenados) es necesario realizar la hi-
drogenacién en presencia de un eatalizador (generalmente el nikel),
muy dividido, a la tempereratura de unos 180° eon lo cual se consi-
gue la ruptura de las dobles ligaduras y transformacién consiguien-
te del 4cido oleico en estedrico, debido a lo cual aumenta su punto
de fusién y se hacen sélidos. (Recuérdese que la oleina es liquida
v la estearina es s6lida). Cuando se usan para la alimentacion,
estas grasas hidrogenadas, deben estar exentas del nikel empleado
para prepararlas. g '
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Manteca. — Es la grasa de la leche (que la contiene en la propor-
cion del 3 al 4 %). Por centrifugacién de la leche, se obtiene la
crema, formada por la grasa dispersada en forma de emulsién en
parte del suero de la leche (es una dispersion natural de agua en
grasa).

Esta crema es sometida a un principio de fermentacion lictica
v luego a un enérgico batido para destruir la emulsién, separandose
de este modo la manteca.

Grasas animales. — Lias principales son, ademis de la manteea, la
grasa de cerdo, el sebo de buey o de carnero, ete.

El sebo de buey contiene estearina y palmitina con 25 % de
oleina.

La grasa de cerdo es una mezela de oleina y estearina, predomi-
nando la oleina. Es blanca granulosa, con olor caracteristico.

Grasas y aceites vegetales. — Las principales grasas son las de coco
y cacao. La de cacao se extrae de las semillas de cacao, previamente
tostadas y calientes, por presién. Es de color blanco amarillento y
de olor aroméatico. Se emplea principalmente en medicina.

Entre los aceites comestibles, tenemos los de oliva, mani, algodén,
semillas de mirasol, té, ete.

Estos dos ultimos se emplean en grandes cantldades como substi-
tutos del de olivas.

Oleomargaring. — Bs un substituyente de la manteca de la que
tiene su aspecto. Se funde sebo de buey, se enfria para que cristalice
el 4cido estedrico, lnego se prensa fuertemente, pasa la oleomargari-
na y queda retenida por el filtro la estearina.

Margarina. — Se prepara con distintos tipos de grasa, entre ellas,
con la oleomargarina.

Se funde la grasa, se baten con 40 % de su peso de leche, que
ha sufrido previamente la fermentacién lactica para que tome el
olor caracteristico de la manteca, después del batido sufre un la-
vado y un malaxado adecuado. En algunos casos se la colorea y

R
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aun aromatiza para hacerla més parecida a la manteca. Estid priva-
da de vitaminas, lo que constituye una de sus principales desventa-
jas con respecto a la manteca.

Bujias estearicas. —Lia materia prima utilizada es el sebo de
buey o de carnero. Por saponificacién se obtienen los dcidos grasos:
oleico, palmitico y estearico. Se colocan en bolsas de tela que se com-
primen con la prensa hidriuliea: el 4cido oleico, liquido, filtra a tra-
vés de la bolsa. La mezcla sélida de 4cidos grasos, formada por 4cidos
palmitico y esteérico, recibe el nombre de estearina. Se funde y se
echa en moldes especiales que llevan en su interior una mecha de
algoddn trenzado, ligeramente impregnada con solucién débil de Aei-
do bérico. Al enfriarse la estearina, se retiran las bujias de los
moldes.

Las welas se fabrican directamente con sebo, v esa es la causa
del mal olor que producen al arder, por quemarse la glicerina.
La mecha no es trenzada, y de aqui la diferencia que puede obser-
 varse en la distinta manera de arder una bujia y una vela. En

aquélla, el trenzado obliga a encorvarse la mecha en la llama y a

consumirse con contacto del aire: la mecha no se eleva en el inte-

rior de la llama. En cambio, en las velas, la falta de trenzado
- hace que la mecha no arda, y se eleva en el interior de la llama.

El acido boérico que impregna las mechas de las bujias, forma

un vidrio fusible, cuando éstas se encienden, que la despabila por

si solo; en cambio, la falta de éste en la vela, obliga a despabilarla
de’ cuando en cuando.

FOSFATIDOS

Los fosfdtidos son ésteres del glicerol con 4cidos grasos y el 4eido fosférico, siendo
una de las funciones de este Gltimo, a su vez, esterificada por una base nitrogenada.
Son, por lo tanto, glicéridos fosforados y nitrogenados.

En uno de ellos, la lecitina, la base nitrogenada es la colina o trimetil-oxi-etanol-
amonio.

(CH;); = N — CH; — CH,.0H
[

. OH  colina
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La férmula de la lecitina seria por consiguiente:

CH;.0.0 — CysHy;

FL eo )
CH.0.0 — CisHas R
| 0
cHye0—pZ Ho
i
O C4HLON.

Es una masa amarillenta, insoluble en la acetona, en frio y soluble en la mayor
parte de los disolventes orgénicos. Con el agua forma ficilmente emulsiones.

Se emplea en medicina como reconstituyente general y en la industria para la
preparacién de emulsiones, jabones, chocolates blancos; ete.

LIPOIDES

Son muy semejantes a las materias grasas, sobre todo por su solubilidad, extra-
yéndose siempre, conjuntamente con ellas, pero se diferencian en que son difi-
cilmente saponificables.

Fisiol6gicamente tienen una gran importancia; forman alrededor de las células
verdaderas membranas dificiles de reconocer histolégicamente, pero que actia
como membrana semi-permeable, aislando la célula del exterior o permitiendo una
filtracién selectiva.

Se distinguen en este grupo los siguientes tipos:

1. Los céridos. — El aleohol que reemplaza al glicerol es monovalente, y de
gran valor molecular (alcoholes de Cys a Cs;). Constituyen las llamadas vulgarmente
ceras: cera de abejas, blanco de ballena, cera carnauba, ete.

2. Cerebrésidos. — Que dan por hidrélisis galactosa, dcidos grasos y materias
nitrogenadas. Se les encuentra principalmente en el cerebro.

3. Esteroles. — Son alcoholes policiclicos. Existen en las grasas, ya sea libres
o como ésteres de los deidos grasos.

El prineipal esterol es el zoocolesterol, de las grasas animales, y el fitosterol, de
los vegetales.



2
»"- 006 ~(c# ),

3
P L
e Lyt ()
CN

bt “)’fcﬂo“

o H ¥ ¥ ol
o ”'7/’~50D
i




R

\

CAPITULO XVI

& FUNCIONES NITROGENADAS

AMINAS. — Nomenclatura.— Preparacién. — Propiedades.— Metilamina. —
AMIDAS. — Nomenclatura. — Preparacién. — Propiedades. — Derivados del
aeido carbémico. — UREA. — Preparacién. — Propiedades. — NITRILOS. —
Preparacién. — Propiedades. — Compuestos cianogenados: Acido cianhidri-
co, cianégeno. — ISONITRILOS O CARBILAMINAS.

Aminas. - Los compuestos deseriptos én paginas anteriores pue-
den considerar derivados del tipo agua. Asi, por ejemplo, los alco-
holes, son los alquil y los éteres dxidos, los dialquil derivados del
agna; los deidos, de radicales dcidos que reciben el nombre de dcidos,
eteétera.

H.0.H CH;.0.H aleohol

CH;.0.CH;, éter 6xido
CH; —CO.OH 4cido

Estudiaremos ahora compuestos relacionados con el amoniaco.

Las aminas'son los cuerpos que resultan de reemplazar uno,
dos o tres 4tomos de hidrégeno del amoniaco por otros tan-
tos radicales hidrocarbonados. [ "1

Se conocen tanbién con el nombre de amoniacos compuestos, y
por aproximarse por sus propiedades a los alcalis, se les llama bases
érgamicas.

Estos cuerpos, y no los alcoholes, constituyen las yerdaderas
bases de la quimica organica.
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Las aminas pueden ser primarias, secundarias o terciarias, segiun
que uno, dos o los tres dtomos de hidrdgeno del amoniaco se hayan
substituido por radicales:

/ CHa CHa CHa

N&—H CH, N CH;

\ H \ Y \ CHs
metil-amina dimetil-amina trimetil-amina
amina primaria amina secundaria amina terciaria

Los radieales unidos al nitrégeno pueden ser iguales o distintos,
v las aminas reciben los nombres de simples y miztas, respectiva-
mente.

CH; CH;

> < CH;

C3H1 C.H;
metil-etil-propil-amina dimetil-etil-amina

Se conocen también los derivados del radical amonio, en los cuales los cuatro

dtomos de hidrégeno estdn reemplazados total o parcialmente por radicales hidro-
carbonados.

Nomenclatura. — Se designan de acuerdo al radical o grupos al-
cohdlicos contenidos en la molécula, agregando la palabra amina,
metil-amina, etil-amina, etc. :

Las aminas se unen a los 4cidos lo mismo que el amoniaco, for-
mando sales de amonio. En estos casos, la terminacién ina que se
emplea para designar las aminas, se reemplaza por la terminacién
onio: el nitrégeno pasa de trivalente en las aminas, a pentavalente
en las sales de amonio:

CH;
s H Cl A CH; / CH,
Cl— N = J N< CH, N=
\ H H N H \ CH
1 H
cloruro de metil-amonio cloruro de di-metil-amonio cloruro de trimetil amonio
CH;,
oo
Cl—N &
CH;
CH;

cloruro de tetra-metil.amonio
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El radical monovalente — NH,, recibe el nombre de grupo amine
cuando se halla unido a un radical hidrocarbonado graso, (alki-
lico), o aromético, (arilico), los cuales reemplazan el terecer 4tomo
de hidrégeno.

Este mismo grupo puede hallarse unido a un radical 4cido, reemplazando el
hidroxilo del grupo carboxilo: en este caso el grupo — NH; recibe el nombre de
grupo amido, y el cuerpo resultante constituye una amida.

CH,; L H CH, S H
o N&H < H
CH,NH; ' \CH,—CH, C NH, c L O
etilamina acetamida

Preparacion. — Solo trataremos de los métodos de preparacién
de las aminas primarias.
1° Los derivados halogenados reaccionan con el ‘amoniaco for-
mando aminas:

CH;I + NH; —> HI + CH;.NH:
metil amina
La reacci6n es mucho méds compleja.
Se forma un derivado de adicién que con otra molécula de NH; da la ami-
na e ioduro de amonio.

H
H
CH,I +NH? —>» N <H
CH,
I
H
/H
NE—-H + NE —> INH4+N H S o]
\CHa \ CcH,
I

Haciendo actuar sobre esta amina nuevas moléculas de yoduro alcohéhco se ‘ &
ebtienen las aminas seeundarias y terciarias.

22 Los nitrilos, compuestos caracterizados por la presencia de
un radical§f — C'==N) son reducidos a aminas, por el hidrégeno
naciente (producido por la aceién del sodio sobre €l aleohol, estafio y
&cido eclorhidrico), ete.

CHa—C,E N 4+ 2H; —» CH; — CH, NH,

nitrilo acético etil amina

A5

S
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3 Las oximas también son reducidas por el hidrégeno forman-
‘do aminas:

CH; CH;

|
C =N.OH +2H, —> H,0 + CH.NH,
| , I

CH; CH;

isopropil amina

Propiedades. — Lios términos méas simples se asemejan mucho al
amoniaco; son gases o liquidos con olor amoniacal caracteristico;
solubles en agua, y las soluciones son muy basicas. 4

Ocurre aqui lo mismo que cuando se disuelve amoniaco en el

agua: se forma un hidrézido de alquilamonio, anilogo al hidré-
xido de amonio:

CH;,
CH H
P &
N&—H + H,.O —> N&H 6 [NH,CH;JOH
Nnm B
OH
metil amina ) * hidréxido de metil amonio

Todas las aminas primarias, secundarias y terciarias, son bases,
como el amoniaco: las soluciones acuosas azulean el papel de tor-

nasol, y son neutralizadas por los dcidos formando sales de amonio
substituidas. !

H
H

(NH;CH;)OH + HCl —> H,0 + N {— H 6 [NH;CH;]Cl
; : S CH
3
Cl

cloruro de metil samonio

Las sales que se forman son estables, en cambio las aminas son
volatiles: hirviendo una solucién de metilamina en agua, se des-
prende la metilamina; la solucién del eloruro de metilamonio es es-

table. Compérese con la solucién de amoniaco y la de cloruro de
amonio.
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Prictica.—En un tubo de ensayo coléquense 0.50 grs. aproxi-
madamente, de eclorhidrato de metilamina y disuélvanse en unos
10 em® de agna. Agréguese 1 gr. de hidréxido de potasio sélido, y
caliéntese. Compruébese el desprendimiento de un gas de olor
amoniaecal, caracteristico y acercando al extremo abierto del tubo,
un papel rojo de tornasol humedecido, obsérvese que lo azulea. Des-
pués de calentar un rato, el olor habra desaparecido.

Teoria. — El hidréxido alealino, base fija, descompone la sal de
una base volatil (Bertollet). La metilamina que se desprende se
reconoce por su olor y por azulear el papel de tornasol a causa de
ser basica. Después de un rato de hervir, toda la amina ha desti-
lado, y ya no se percibe su olor.

[NH;CH;] — Cl 4+ KOH — CIK + [NH,.CH;]OH

El hidrato de metilamonio se descompone por ebullicién.

[NH,CH,].0OH —> H,0 + NHz_CH;/

(Este es también un método préctico de preparar aminas, por
desecomposicién de sus sales).

A diferencia de las aminas de peso molecular bajo, las aminas
con muchos atomos de carbono, son imsolubles en agua. Pero las
sales que forman combindndose a los &cidos son solubles en agua.

Propiedades quimicas. — Lias aminas primarias reaccionan con el
dcido nitroso, originando alcoholes y desprendiendo nitrégeno.

Prictica. — Disolver 0.5 gr. de cloruro de metilamonio en 2-3 em?
de agua, agregar una gota de acido elorhidrico y luego una 2-3 em?
de solucién de nitrito de sodio al 10 %. Obsérvese el desprendi-
miento de gas.

Teoria. — Lia reaccién que oeurre, es la siguiente: ;
El écido elorhidrico descompone el nitrito de sodio, formando
eloruro de sodio y écido nitroso:

CIH + NO.ONa —> CINa + NO.OH
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el cual reacciona con el cloruro de metilamonio, del siguiente modo:

J[H
H
] +
\ CHs
(& A
Otra reaccién que caracteriza a las aminas primarias es cuando

se las calienta con cloroformo y élcalis: se produce una substancia
dotada de un olor muy desagradable, llamada ecarbilaming o iso-

nitrilo.

O|=N.OH —> H,0 + HCI + Na/+ CH;.0H

Prictica. — En un tubo de ensayo se colocan umnos 0.5 grs. de
cloruro de metilamonio, y se agregan dos gotas de cloroformo y unos
2-3 ecm?® de solucién de hidréxido de potasio al 30 9%. Calentando
suavemente, se producird un olor intenso, muy desagradable.

Teoria. — La reaccién que ocurre, es la siguiente: -

CH;NH; + 3 OHK + Cl3CH —> 3CIK 4+ 3H,0 + CH;—N =C
metil carbilamina
o metil-isonitrilo

METILAMINA

Férmula: CH; — NH, P. M. 31

Es el primer término de la serie. Se encuentra en el alquitrin
de hulla, en las vinazas, (residuos de la fabricacién del azicar),
v es un producto de desamilacién de eiertos microorganismos. KEs
un gas incoloro, de olor fuertemente amoniacal; es el cuerpo més
soluble en agua, la cual disuelve 1200 veces su volumen.

La dimetil y la trimetilamina se encuentra en los arenques, en
los productos de destilacién de las vinazas de las remolachas, en
los pescados podridos, ete. Es un liquido de olor que recuerda al

amoniaco.

»

e
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AMIDAS

El grupo funcional que las caracteriza es la agrupacion atémica
monovalente : -
o Nt
eI |
: NH
/

Por lo tanto, las amidas pueden considerarse derivadas del amo-
niaco, por substitucion de un &tomo de hidrégeno, por radicales
dcidos. Pero también pueden considerarse como derivados de los
dcidos por substitucion en éstos del oxhidrilo por el radical NH..

Nomenclatura. — Las amidas se designan con el nombre de los
Acidos de los cuales derivan:

0 0
NZH\H -NéH\CHx
\ H H '~
formamida acetamida

Las amidas son cuerpos intermediarios entre las sales amoniacales

de los distintos Acidos orgdnicos, y los nitrilos, (que estudiaremos
a continuacion). Difieren de las sales amoniacales en una molécu-
la de agua de menos, y de los nitrilos por tener una molécula de
agua de més:

d +H,0 +H,0
CH; —CO.ONH, < > CH;—CO.NH, ; o CHs—CsN
—H,0 —H,;0
acetato de amonio i acetamida nitrilo acético *

Métodos de preparacién. - Un método general de preparacion
consiste en deshidratar, por accién del calor, las sales amoniacales
de los acidos orgénicos:

CH; — CO.ONH; —> H.0 4+ CH; —CO.NH,
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Inversamente los nitrilos fijan una molécula de agua transfor- .

méandose en amidas:
H;—C =N + HO —> CH;—CO.NH;

La fijacion de agua se realiza preferentemente utilizando una
solucién econeentrada de deido bromhidrico.

Reciben el nombre de amidas substituidas, aquellos cuerpos que
resultan de reemplazar un Atomo de hidrégeno del grupo ami’-
NH. , por radicales orgénicos o lo que es equivalente, las amidas de
lag aminas : :

CH; — CO — NH.CH;

metil acetamida

Propiedades. — Lias amidas son- cuerpos sélidos faciles de erista-
lizar, generalmente solubles en agua y en los disolventes orgénicos
Son poeo basicas, sélo se unen a los aeidos fuertes en solueiones
alcohdlicas o etéreas y en ausencia de agua, la cual hidroliza las
combinaciones formadas.

El hidrégeno unido al nitrégeno, a causa del radical dcido, adquiere también
propiedades dcidas, y puede ser reemplazado bastante fdcilmente por metales,
especialmente por el mereurio: estos compuestos meredricos se forman por accién
de la amida sobre el é6xido de mercurio:

OHg + 2 CH; — CONH, —> (CH; — CONH);Hg + H,O

acetamida merc\’mca

Esta propiedad de combinarse las amidas con 6xidos metdlicos, hace que se
atribuya a las amidas una férmula amidica, en vez de la férmula comin, aminica.

Por la férmula amidica, un dtomo de hidrégeno migra del grupo NH, al radical
carbonilo, rompiendo la doble ligadura C = O, forméndose un grupo OH, al mismo-
tiempo que aparece otra doble ligadura:

R

R
| o o
C C

OH

N\
7\

NH: NH

L =
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Practica. — Hiérvase 0.5 de acetamida con acido sulfurico dilui-
do, déjese enfriar y alcalinese con sol. de OHK. se notard el olor
- caracteristico del NHs.

Teoria. — Por aecion de los acidos las amidas son descompuestas
en sus generadores. Hirviendo las amidas con &acidos minerales,
el acido de la amida se pone en libertad, forméandose amoniaco, el
cual se combina al dcido mineral dando la sal amoniacal:

Hz
2 CH; — CO.NH; + SO:H; + 2 H:O —> 2 CH;. COOH + SO4(NHy),

L?k potasa descompone al SOy (NHy). y deja el amoniaco en li-
bertad.

(La accién del acido consiste, pues, en fijar una molécula de agua
sobre la amida y en descomponer luego la sal amoniacal formada).

Las bases actian de un modo semejante, pero en este caso el
amoniaco queda en libertad y se forma la sal metalica del 4cido
organico :

CH; — CO.NH; + OHK —>» CH; —CO.OK + NH;

Prictica. — Se prueba esto colocando en un tubo de ensayo 0.5
de acetamida y solucién de potasa catistica, calentando se despren-
de amoniaco.

Tratadas por el dcido nitroso, las amidas primarias se transfor-
man en acidos desprendiendo nitrégeno.

CH; — CO.NH; + H.NO; —>» CH;— CO.OH + H:0 4 N;

Practica. — Procédase como en el caso de las aminas, utilizando
acetamida. Compruébese el desprendimiento de nitrdgeno.

DERIVADOS DEL ACIDO CARBONICO

K1 4cido carbdnico es estudiado en Quimicg/orgénica, pero sus de-

vivados amidados merecen serlo en la serie orgénica.
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K. acido carbénico es un écido bibasico, puede, por lo tanto, for-

NH,
mar dos amidas: la monoamida.co< , euerpo a la vez acido
OH
NH.;
v amida, llamado dcido carbdmico, y la diamida, CO< , €ONo-
NH,;

cida con el nombre de wrea.

El 4cido carbamico es desconocido al estado libre; son conoecidos,
en cambios, sus sales y sus ésteres. La sal de amonio se obtiene
tratando el amoniaco con anhidrido carboénico, se forma mucho car-
benato de amonio y poca cantidad de carbamato.

CO, 4+ 2 NH; — NH:;— CO.ONH,

Los ésteres del dcido carbamico, que resultan de reemplazar el
hidrégeno hidroxilico por radicales organicos, reciben el nombre de
uretanos, y constituyen exeelentes hipnéticos.El etil-uretano, o wre-

O —C.H;
tamo simplemente, es el mas empleado: CO &
N NH,

UREA

NH,

Diamida carbénica — Carbamida o diamida del dcido carb6nico O = C <
NH.

Es el producto principal de la desasimilacién de las substancias

‘ proteicas en el hombre y en los carnivoros. En los hervivoros, los

desechos azoados se eliminan al estado de dcido hipurico.
En la orina humana se halla en la proporcién media de 25 gr.
por litro.

Preparacion. — Rouelle, su descubridor, la extrajo de la orina.
Se concentra esta hasta consistencia siruposa, y se agrega un volu-
men igual de acido nitrico.

NH, NH, {
CO < + HNO; —>= CO < , HNO,
NHz NH2 ¢
N o7 ¢
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La urea se une al &dcido formando un nitrato de urea poco
soluble. Sélo se ecombina con una molécula de acido nitrico.

El nitrato de urea asi precipitado se halla coloreado en amarillo
por las materias colorantes de la orina. Se disuelven los cristales en
agua hirvviente, y se agrega la cantidad necesaria de permanganato de
potasio para destruir la coloracién. Se trata entonces la solucién con
carbonato de bario, que deja la urea en libertad:

NH, b

2 CO / 'HN03 + COsBa —> (NOy):Ba + CO: + Hs0 iC() <
NH,

Evaporando a sequedad, se obtiene una mezela de nitrato de
bario y de urea. Colentando el residuo con aleohol, sélo la urea se
disuelve, y evaporando el alecohol, se obtiene como residuo.

La urea puede obtenerse sintéticamente, tmtando_le cloruro de carbonilo, o
Jdsgeno, con amonfaco:

v 0l H—NH, o NH;
G —> 2 HO + €0
[l H|—NH; NH,

Otra sintesis, de una importancia traseendental por su significado histérico en
la quimica orgdnica, es la realizada por Wohler. Calentando el isocianato de amo-
nio, sufre una transposicién intramolecular, transformdndose en urea:

u NH,

Propiedades.

Es un cuerpo sélido, blanco, muy soluble en agua

Practica. — En un tubo de ensayo coléquese 1 em?® de solucion
acuosa concentrada de urea y agréguese 5 e¢m® de &cido nitrico
concentrado. Se forma una substancia cristalina.
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Teoria. — Lia urea da con el dcido nitrico, un nitrato poco soluble.

Aunque encierra dos agrupaciones NH.,, es una base débil que
s6lo se une a un equivalente de acido.

Como todas las amidas, la urea es saponificada por el agua, sobre
todo en presencia de acidos o bases, (iones H y OH-).

Un fermento especial, el microccus wrae, muy abundante en la
naturaleza, ejerce la misma accion: fija sobre la urea li-‘ﬁa"_' molécu-
la.de agua formando amoniaco y anhidrido carbénico, que se unen
para dar carbonato de amonio. De ahi el olor amoniacal de las
orinas en descomposicién, porque el carbonato de amonio se des-
compone en amoniaco, agua y anhidrido carbénieo :

NE, 7 \
co +H:0 —> CO;(NH)); —> CO: + H0 + )NHa
\ NH; ' &3 ‘71\

Practica. — Caliéntese una solueion de urea con sol. de OHK. Se
desprende amonfiaco.

Teoria. — Lia urea se descompone asi:

NH:;
CO< + 2 OHK = 2 NH; + COsK,
NH;

Practica. — Mézclese 0.5 de urea con 0.2 de nitrito de sodio
disuelto en 10 em?® de H»0, se desprende nitrogeno.

Teoria. — Bl &cido nitroso, los hipoecloritos, hipobromitos, ete.,
descomponen la urea poniendo nitrégeno en libertad:.

7 2

CO —> CO,+3H0+2N.

- Midiendo el nitrégeno que se desprende, es posible conocer la
cantidad de urea: los métodos de dosaje de la urea en la orina se -
basan en esa propiedad.




Ureinas y Ureidas. — La urea es una molécula del tipo del amo-
niaco: sus hidrégenos pueden reemplazarse por radicales aleohdli-
<os o por radicales acidos, obteniéndose respectivamente ureinas y
ureidas.

NH — CH; NH — CO — CH;
CO < CO <
NH. NH:
metil urea acetil urea

Las ureinas pueden ser primarias, secundarias, terciarias o cua-
ternarias, segtin el niumero de dtomos de hidrégeno remplazados.

NITRILOS

Nitrilos. — El grupo funcional que caracteriza a los nitrilos es el
radical monovaiente — C=N .

Los nitrilos tienen estrechas relaciones con los dcidos organicos,
las sales amoniacales de éstos, las amidas y las aminas.

Las sales amoniacales de los acidos organicos por pérdida de dos
moléculas de agua se transforman en nitrilos —

CH; — CO.O(NH,) —> 2H,0 4+ CH; —C

acetato de amonio acetonitrilo

It
2

Inversamente, los nitrilos se hidratan bajo la accién de los dis-
tintos dcidos (clorhidrico, sulftirico), o de los &lcalis en solucion
acuosa: el nitrégeno del nitrilo se transforma al estado de sal de
amonio o de amoniaco libre y el grupo — C=N es reemplazado
por el carboxilo. Esta reaccién, comparable a la saponificacién de
los ésteres por los &cidos o los alealis, recibe también el nombre
de saponificacion de los nitrilos: ;

CH; —CN + 2 H,O + HCl —> CINH; 4 CH; — CO.0H
CH; —CN + H;0 4+ OHK —> NH; 4+ CH; — CO.0K

Como productos intermediarios se forman'amidas, lo que pone
de manifesto las relaciones entre ambas funeciones.
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Lios nitrilos pueden econsiderarse todos como derivados del méis
simple de ellos, el nitrilo férmico, o écido eianhidrico, por substi-
tuceién del hidrégeno de éste por los diferentes restos earbonados:
monovalentes. Asi tendriamos:

- Nitrilo férmico. Acido cianhidrico H — CN
Etano nitrilo o aceto nitrilo . . CH; — CN
Propano nitrilo . . . . . . i . CHy— CH;—CN

De aqui se deduce que los nitrilos resultan, teéricamente, de la
substitucion del hidrégeno del édeido cianhidrico por distintos radi-
cales alcohdlicos, por lo enal también se les llama cianuros orgdanicos.
La nomenclatura serid entonces: k

Cianuro de metilo. . .. . ., CH;—CN
» > etilo. . . .. ... CH;—CH;~—CN

Preparacfén. — 1° Los nitrilos se forman por la accién de los
agentes deshidratantes, como el anhidrido fostérico, sobre las sales
amoniacales de los acidos orgénicos. La reaceion se produce en dos
fases: en la primera se forma una amida, que a su vez se deshidrata.
para dar el nitrilo:

(0] (0]
rR—cZ — H10+R—c<
ON H4 N H2
sal amoniacal amida

: (0]
R~C// —== O R == OiN
NH,

Propiedades. — La actividad quimica de los nitrilos reposa en la
triple ligadura que une el atomo de nitrégeno con el earbono, la
que como en todos los casos, tiende a simplificarse. Esto hace que
los nitrilos se cuenten entre los compuestos organicos mas aetivos.

Hemos visto que por fijacion de agua, se transforman en amidas:
Vv en acidos, y que por-redwecion se convierten en aminas.

1
l
)
!
3




Hidrogenando los nitrilos, se ohtienen las aminas correspondientes :

H—C=N +2H,. —> CH;NH,
nitrilo férmico metilamina
o éic. cianhidrico

A excepcién del nitrilo férmico, que es acido, los nitrilos son
cuerpos neutros. Son por lo general liquidos incoloros, de olor
etéreo. Bl écido cianhidrico, primer término de la serie, es un gas
muy venenoso. '

Compuestos cianogenados. — Reciben este nombre, substancias
organicas, caracterizadas por tener el radical monovalente —CN
(eianbgeno). -

Este radical puede intervenir en dos formas isémeras, segiin
el carbono esté unido al N con tres o cuatro valencias

—C=N y —N

i

G

el primero recibe el nombre de radical ciandgeno, y su presencia
caracteriza a los «nitrilos »; el segundo de «isocianGgeno » carac-
terizando a los isonitrilos,

ACIDO CIANHIDRICO
Foérmula: CNH Sinominia;: nitrilo férmico — Acido prisico P. M. 27

Se le llama nitrilo férmico por considerarsele derivado del dcido
formico.

Estado natural. — Se encuentra en la naturaleza formando par-
te de muchos glucdsidos contenidos en las semillas, hojas‘y corte-
zas de ciertos vegetales, principalmenfe « Prunaceas». El 4acido
cianhidrico se pone en libertad cuando se trituran por ejemplo las
hojas del laurel, cerezo, o las semillas de almendras amargas, en
eontacto con agua, por hidrolizarse el gluedsido mediante vn fer-
mento, que también contiene el vegetal, en células distintas.
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Preparacion. — Seé obtiene destilando una mezcla de cianuro de
potasio con acido sulftrico.

CNK + 80H, —> S0OHK 4 CNH,

Precauvcion. — No se intente realizar esta preparacién por el enor-
nie peligro que representa la gran toxicidad de este gas.

Propiedades. — El é4cido cianhidrico es un liguido incoloro muy
volatil, con olor a almendras amargas.

Bs muy solvble en el agua, pero al cabo del tiempo la solueién
se descompone, dando amoniaco y éacido férmico que se combinan
entre si dando formiato de amonio.

CNH +2H,0 —> H—CO.0OH + NH; —> H.CO.ONH;
Con los metales forma sales que se denominan cianuros.

CNK CNAg

Cianuro de potasio Cianuro de plata

Es un veneno violentisimo.
Unos centigramos matan a un hombre casi instantdneamente.

Reconocimiento. — Se reconoce por su olor caracteristico, y por-
que sus soluciones calentadas con hidréxido de potasio y éacido
pierico toman coloracién roja debido a la formacién de insopurpu-
rato de potasio.

Usos. — Se emplea para combatir ciertas plagas de los vegetales

los euales son poco sensibles a su aecion téxica, mientras los anima- -

les si. Se emplea también en la desratizacién de barcos, casas, ete.

T ———re—




CIANOGENO

CN T o
Férmula: | P. M, 52
CN -

Se le denomina también etano-dinitrilo o nitrilo-oxédlico, haciéndolo derivar, ya

- sea del etano, por substitucién de sus hidrégenos por nitrégeno o del decido oxélico.

Preparacién. — Se prepara calentando cianuro de mercurio, de preferencia en
presencia de bicloruro de mercurio, que facilita la transformacién.

(CN);Hg —> Hg+ CN-CN

Propriedades. — Es un gas venenoso, de olor picante caracteristico.
Arde en el aire, con llama purptrea, transformdndose en CO; y No.

ISONITRILOS O CARBILAMINAS

Las carbilaminas con cuerpos isémeros de los nitrilos, en los cuales el radical
orgénico se halla unido al nitr6geno del grupo CN, mientras que en los nitrilos
se halla unido al carbono. A los isonitrilos se les atribuye una de las férmulas si-
guientes, en una de las cuales (I) el nitrégeno actia como pentavalente, y en la
otra como trivalente, siendo en este caso el carbono bivalente (II):

R -GN C=N—R o C=N—R
(N (Imn)

nitrilos isonitrilos

La segunda férmula en la cual la moléeula aparece como no saturada, y el car-
bono es bivalente, como en el éxido de carbono, es la que se halla mds de acuerdo
a los hechos experimentales, v es la generalmente adoptada (Nef).

Demostracion de la férmula de los isonitrilos. — Como puede observarse por las
férmulas, los formiatos de aminas primarias son isémeros de las sales amoniacales
de los dcidos grasos:

/ H /,» H

H H
H—CO.ON isémero de CHz — CO.ON ¢

R 2 \\ H

CHa \\ H

formiato de metilamonio acetato de amonio
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Las sales amoniacales por pérdida de dos moléculas de agua se transforman
en nitrilos; es l6gico concebir que, de la misma manera, los formiatos de aminas
primarias conduzean por igual reaccién a la formacién de isonitrilos: el radical
alcohélico se halla unido al nitrégeno:

H

TRl oy < T / H

Hi—C0.0:N § H =12 H,0 +.C = N—CH,
CH3 metil-iso-carbilamina

El formiato de amonio, que puede considerarse como el formiato de amina més
simple, por deshidratacién conduce al dcido cianhidrico, el cual deberd tener, de
acuerdo a lo dicho, las formas tautémeras:

H—C=N 0 C=N—H

Este hecho halla su confirmacién en que el deido cianhidrico en ciertas reac-
ciones se comporta como derivado nitrilo- y en otras como isonitrilo.

Haciendo reaccionar los ioduros alcohélicos con cianuro de plata, se forman
isocianuros (A. Gautier, 1866). La reaccién se produce en dos fases: en la pri- ;
mera se forma ioduro de plata, y un cianuro doble de plata y del radical al-
cohélico:

2 CNAg H ICsz —> TAg + [CN.C.H;. CNAg]

cianuro de plata y de etilo

El cianuro doble se calienta con una solucién concentrada de cianuro de potasio:
la carbilamina se pone en libertad y destila:

[CN.C:H;, CNAg] + CNK —> CNK.CNAg + CNGCH;
cianuro doble de  etil-carbilamina
potasio y de plata

Esta reacecién indicaria que el cianuro de plata reacciona en la forma isonitrilica,
es decir que el d4tomo metdlico se balla unido al nitr6geno, mientras que en el cia-
nuro de potasio predomina la forma nitrilica:

C=N—‘Ag K—CN

Otro método general de preparacién de isonitrilos consiste en valentar aminas
primarias en presencia de dlealis, con los derivados trihalogenadoes del metano:
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generalmente se emplea el cloroformo:

4if o
H: =N —CH; + C,CH +30HK —>» 3H.0 4+ 3CIK +C = N— CH;, ,
i

metil-carbil-amina

Propredades. — Las carbilaminas son liquidos incoloros, muy méviles, dotadas de
- un olor repugnante, persistente y penetrante. Sus vapores son dafiosos y causan
intensas cefalalgias. Son de cardeter neutro, y poco solubles en agua.
Calentadas a alta temperatura, se isomerizan en nitrilos.
El dtomo de carbono, que funciona como bivalente, muestra una extraordinaria
tendencia a reaccionar: se une al azufre, al oxigeno, al bromo, ete.
Los isonitrilos son resistentes a la accién de las bases; en cambio, los dcidas
en presencia del agua los descomponen dando dcido férmico y la amina primariol -
del radical alcohdlico de la isocarbilamina:

C'=(N—ICH; / 24,0 ~—> NH.— CH; +H—CO.0H

; Por la accién de agentes oxidantes, como ser el 6xido merctrico, fijan un étomo
de oxigeno transformédndose en carbimidas o isocianatos:

‘ ‘ CNCH:+O——>OCNCH3

i metilearbimida

Por la accién de los oxidantes en presencia del agua (hipocloritos alcalinos),
se forma una amina primaria y anhidrido carbénico:

C =N—CH; + 0 + H,0 —> CH;NH; + CO;

Por hidrogenacién, fijan cuatro dtomos de hidrégeno, transformédndose en
aminas secundarias, uno de cuyos radicales es siempre el metilo:

C Yy N*‘C:Ha +2H2 e OH;‘—'NH'—CQHE

etil-metil-am'na
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{ CAPITULO XVII

COMPUESTOS ORGANO-MINERALES

DERIVADOS DEL ARSENICO. — Arsinas. — DERIVADOS DEL FOSFO-
RO. — Fosfinas. — COMPUESTOS ORGANOMETALICOS. — Compuestos
drgano-halégeno-magnesiaros.

Se designa con el nombre de compuestos organo-minerales, a los
compuestos que resultan de la union de un radical organico, con un
metaloide distinto del oxigeno, del azufre, del nitrégeno y de los
halégenos.

Derivados del arsénico.- Arsinas. — El arsénico se une a los radi-
cales alcohdlicos obteniéndose cuerpos andlogos a las aminas. Estos
compuestos pueden considerarse derivados de la arsenamina, o hi-
drégenos arseniado :

As

7 I

H
H
H

Como en el caso del nitrégeno, substituyendo los hidrégenos por

radicales orgénicos, se obtienen compuestos anélogos a las aminas, .

que reciben el nombre de arsinas:

H CH; CH;
CHa——As< >As—H As<CHa
H CH; CH3

metilarsina dimetilarsina trimetilarsina
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Estos cuerpos se unen a los hidricidos formando derivados del
arsénico pentavalente, que reciben el nombre de compuestos de
arsonio:

/CH;,
As — H + HI —> As
\H

H,

N

ioduro de metil arsonio

Las propiedades basicas de las arsinas son mucho menos pronun-
ciadas que las de las aminas correspondientes.

Destilando una mezcla de anhidrido arsenioso y de acetato de sodio, Cadet
obtuvo, en 1760, un liquido que humeaba al aire, y cuya constitucién fué esta-
blecida por Bunsen. En la reaccién se produce carbonato de sodio, y un 6xido de
arsina, el éxido de cacodilo:

+0i=As—0O—As =0+ | —

CH,—CO.ONa{

acetato de sodio

" 7iNa{0.0C — CH;

anhidrido arsenioso

CH; CH;
— >AS°——O——AS< +2COz+2COaN&2
CH3 CHB ]

El 6xido de cacodilo, por la accién del dcido clorhidrico, se transforma en cloruro
de cacodilo:

CH; CH;, CH;
\AS—O—AS/ +2 HCl —> H;0 4 2 >AsCl
CH;

CH; / CH3

A

J———
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Reduciendo este cloruro por el zinc en ausencia de aire, se obtiene una diarsina,
llamada dicacodilo:

CHj CH;
2 >AsCl-l—Zn——->CIzZn+ >As——As<
CH; CH;

CH,

CH;

Como vemos, el cacodilo es el radical monovalente

CH;
> As —
CH;

Este compuesto es muy importante por ser la base de dos medicamentos arseni-

cales orgdnicos de gran valor terapéutico, el arrenal y el cacodilato de sodio. En
estos compuestos la toxicidad del arsénico estd fuertemente disminuida, pudién-
dose administrar sin riesgo en dosis que contienen una proporcién de arsénico tal
que, si la misma cantidad se diese bajo la forma de arseniato o de arsenito, seria
forzosamente mortal. Por lo tanto, la toxicidad del arsénico esta fuerlemente dismi-
nuida por el hecho de estar combinado a un radical orginico. (Gautier).

El arrenal es la sal sédica del dcido metilarsinico; el cacodilato de sodio es la
sal correspondiente del deido dimetilarsnico. Estos dos deidos derivan del 4cide
arsénico por substitucién de grupos hidréxilos por radicales metilos:

e OH o OCH; OCH;
O =AsZ=—0H —> 0 =As—O0H —> 0 =As% OCH;
\ OH \ OH \ OH
fio. arsénico e, meﬁlarsénico fc. dimetfrsénico
o OCH; 3 OCH;,
0O =As&~0ONa —> O = As& OCH;
r \ ONa ONa
arrhenal cacodilato de sodio

Derivados del fésforo. - Fosfinas. — El hidrégeno fosforado, o
fosfamina, se une al 4cido iodhidrico en ausencia de agua, formando
un compuesto sélido, el doduro de fosfonio, compuesto poco estable

4
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que el agua descompone en sus generadores:

N

PH; + HI —> I—PiH
H

Se conocen combinaciones fosforadas anilogas a las aminas, que
resultan de reemplazar, total o parcialmente, los hidrégenos de la
fosfamina por radicales aleohdlicos. Las fosfinas obtenidas se dis-
tinguen de las aminas en que son mucho menos bésicas, y més ines-
tables, oxiddndose al aire con mucha facilidad, y con tal violenecia
que se inflaman espontéineamente. ;

COMPUESTOS ORGANOS-METALICOS

X
Resultan de la union de wn metal con radicales orgdm'cos.OL
Los ecompuestos organo-metalicos pueden prepararse haciendo re-
accionar los halogenuros alkilicos, de preferencia los ioduros, sobre
los metales correspondientes, o mejor atn, sobre las aleaciones"so-
dadas (Frankland) :

> C.H;
HeNa: + 20,1 —> 21Na + Hg
7 amalgama ioduro C:H;
de sodio de etilo j mercurio dietilo

El zine-metilo se prepara haciendo actuar el ioduro de metilo sobre una aleacién
de zinc y cobre. Se forma primeramente ioduro de zine-metilo, que destilado en
corriente de anhidrido carbénico se transforma en zine-metilo:

TS | PR RN : TR e
e CHyI + 7n —> Zn< ek S
B AR te
A iy
| cH, em ) Rl
Al ik 2 7Zn —> 7n¥) —!—(IzZn
I ACH:" A
‘Wt\f Vil Ry
B 7 1 p,




- Los compuestos érgano-zincicos se prestan admirablemente para preparar los

derivados de los otros metales, por doble descomposicién con-otros halogenuros = :

metdlicos (Blaise).

T CHa
(e e,
(2 Clng/+ 2 Zn —> 2CLZn + Pb+Pb CH
N S A 3

W CH;, \ CH,
Plomo tetrametilo

Calentando el zine-metilo con metales alealinos en tubos eerrados, se forma
un derivado 6rgano-metdlico del metal alealino, con separacién de zine:

CH;
Zn< + 2 Na —> Zn + 2 Na— CH;

CH;,
sodio-metilo

Y

Los compuestos 6rgano-merciricos son también descompuestos cuando se les
trata con aluminio metélico:

2 Al + 3 Hg (C,Hz): —> 3 Hg + 2 Al(C:Hy)s

mercurio-etilo aluminio-etilo

Los derivados 6rgano-metdlicos se hallan dotados de gran actividad reaccional:
cambian sus radicales orgdnicos por halégenos, por grupos hidréxilos, ete. Los
derivados de metales fuertemente metélicos, son violentamente oxidados al aire,
en contacto del cual se inflaman.

Compuestos érgano-haldgenos-magnesianos_ - El magnesio for-

ma combinaciones organicas uniéndose a dos radicales orgénicos:

R
M< cuando se hacen reaccionar los ioduros alcohélicos sobre el
R

magnesio a la temperatura de 100°. Son cuerpos sélidos, muy di-
ficiles de manejar, pues se inflaman atin en una atmésfera de anhi-
drido earbénico.

Mucho mdés importantes, por sus aplicaciones en quimica orgi-
nica, son las combinaciones mixtas 6rgano-halégeno-magnesianas,




de la férmula general

R
Mg <
Hal6geno

Estos cuerpos, estudiados primeramente por Barbier, lo fueron
luego por Grignard, y constituyen sin duda uno de los agentes més
importantes en la sintesis orgénica.

La preparacién se realiza de la siguiente manera: el magnesio,
recubierto de éter anhidro, se trata por el derivado halogenado. En
la serie grasa, se utilizan preferentemente los ioduros aleohélicos.

/ CZHB
C.HiI + Mg —> Mg

\ 1
ioduro
de etilo ioduro de etil magnesio

Se admite que el éter interviene en la reaccién. .

Los eompuestos 6rgano-magnesianos mixtos son‘/&l{rpos sélidos,
cristalinos, que se combinan con una molécula de éter, la que retienen
enérgicamente, y que‘ no abandonan sino a temperatura elevada. i

Como hemos visto estudiando las distintas funciones, las aplica-
ciones de los derivados 6rgano-magnesios son miltiples.
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CAPITULO XVIII

COMPUESTOS DE LA SERIE CICLICA

Compuestos homocicticos. — Ciclanos. — Nomenclatura. Preparacién. — HI-
DROCARBUROS AROMATICOS. — Nomenclatura de los derivados
bencénicos. — Propiedades de los compuestos aromiticos: Nilracion.

Sulfonacién. Halogenacién. Ozidacién. — BENCENE Y HOMOGLOGOS. —
Bencene.—Derivados halogenados: Propiedades.—Derivados nitrogenados:
Nitrados. Aminas.— Nitrobenceno. Anilina, — FENOLES. — Analogia y
diferencia entre los. fenoles y alcoholes. — Propiedades generales.— Fenol: Pre-
paracién. Propiedades. Usos. — Quinonas. — Derivados nitrados de los
fenoles: Acido picrico. — Alcoholes. Alcohol bencilico.— Aldehidos ben-
cénicos: Aldehido benzoico. — Acidos: Acido benzoico: Obtencion. Separacion
por sublimacién. Propiedades. — NUCLEOS BENCENICOS CONJUGADOS
Y CONDENSADOS. — Naftaleno. — Antraceno. — COMPUESTOS HE-
TEROCICLICOS. — Quinolina. — Nociones sobre colorantes.

Los hidroearburos y derivados que hemos estudiado hasta el pre-
sente, son easi exclusivamente combinaciones de cadena abierta,
salvo algunos raros casos, (por ej.: las lactonas y los glicidos),
en las cuales los elementos que las forman constituyen entre si una
cadena cerrada. Pero estos compuestos son transformados con ex-
traordinaria facilidad en compuestos de cadena abierta, por lo que
deben considerarse como perteneciendo a la serie grasa.

Existe, en cambio, un gran ntmero de compuestos ciclichs en los
cnales los atomos constituyentes forman una cadena cerrada esta-
ble frente a las diversas acciones quimicas, y cuyas propiedades
difieren de las que poseen los compnestos de la serie grasa.
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Los compuestos ciclicos se caracterizan por la existencia, en su
molécula, de wne cadena pluriatémice cerrada. El anillo eonsti-
tuye una entidad quimica que actiia integramente en ciertas reaec-
ciones, y es un soporte, al cuval se hallan unidas las fun-
ciones. Las substancias orgénicas que poseen niicleos de esa natu-
raleza reciben el nombre de compuestos ciclicos. La eadena pluria-
témica que constituye el anillo, puede hallarse formada exelusiva-
mente por atomos de carbono,l'y en este caso los compuestos corres-
pondientes reciben el nombre de isociclicos. En otros casos, el ani-
llo estd formado no s6lo por Atomos de carbono, sino también por
los de otros elementos; estos compuestos reciben el nombre de he-
terociclicos.

Los compuestos ciclicos, homo y heterociclicos, -se clasifican se-

gin el nimero de Atomos de carbono que forman el anillo,

Se observa que la tendencia a formar nucleo y la resistencia de
este frente a los distintos reactivos, es variable y depende del nfi-
mero de Atomos que forman el nteleo: los anillos de tres y cuatro
atomos de carbono se forman con dificultad y se abren facilmente,
transformandose en compuestos de cadena abierta, o sea deriva-
dos parafinicos, en cambio, los compuestos cuyo niicleo tiene einco
¥ seis dtomos de carbono, tienen gran tendencia a formarse y son
muy resistentes a la apertura.

Los compuestos homoeciclicos se dividen en:

1*  Compuestos aliciclicos, con ligaduras simples o en algunos
casos enlaces dobles, que comprende los cuerpos designados con el
nombre de cicloparafinas, por poseer ciclos y las propiedades de los
compuestos de cadena abierta. !

29  Compuestos aromdticos o bencénicos, con ligaduras dobles,
de cardcter metamente muclear, (propiedades tipicas que veremos
més adelante). Entre éstos se hallan algunos euyo nicleo es sim-
ple, por' ejemplo, el benceno, y otros formados por dos, (naftale-
no), o méas nicleos que tienen un vértice o un lado comtn. Los
nicleos en este caso pueden ser todos homociclicos o alguno de
ellos heterociclicos. '
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COMPUESTOS HOMOCICLICOS

Ciclanos

Constituyen los carburos ciclicos mds simples.

En un ciclo carbonado en el cua: todas las ligaduras son simples, cada ftomo
de carbono, que cambia dos valencias con otros dos 4tomos de su misma natu-
raleza, posee todavia dos valencias libres, las cuales pueden ser saturadas por dos
dtomos de hidrégeno. En este caso, cada esfab6n del anillo estard constituido por
grupos CH,, y el ciclo formado por n eslabones de grupos CHa,

Nomenclatura. — El grupo CH, recibe el nombre de metileno: de ahi que los
hidrocarburos cicldnicos reciban también el nombre de di-tetra-penta-hexametilé-
nicos, de acuerdo al nlimero de grupos metilénicos que {orman el ciclo.

Se les designa también anteponiendo el nombre ciclo al hidrocarburo forménico
de que derivan: ciciopropano, ciclopentano, ete.

CH,

CH, CH, — CH, H.C — CH, 2L
N | l | N H,C CH,

CH,—CH, CH; — CH, H,C . CH, I
trimetileno tetrametilend’ \ / H,C CH.

o ciclo propano ciclo butano CH, \ /

: pentametileno o ciclopentano CH,

hexametileno

o ciclo-hexano

La férmula general de los ciclanos es, pues, (CH)", o también C,Hsn;de donde
se deduce que son isémeros con los hidrocarburos etilénicos. Pero mientras éstos
son hidrocarburos no saturados, los ciclanos se comportan como hidrocarburos
saturados, y por sus propiedades generales son totalmente comparables a los hidro-
earburos forménicos. -

Los ciclanos, cuya férmula fué dada anteriormente, constituyen los hidrocar-
buros fundamentales de cada serie: los homdélogos se forman por introducei6n
de cadenas laterales que reemplazan los hidrézenos metilénicos:

H,C -- CH.CH;

4 8
CH,

metil-trimetileno

Los compuestos metilénicos tienen todas las propiedades generales de los hidro-
earburos saturados. Los hidré.enos pueden reemplazarse por otros elementos,
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por radicales, grupos funcionales, ete., semejantes por sus propiedades a los com-
puestos alifdticos, por lo que algunos autores los llaman derivados aliciclicos.

Preparaciéon. — Todos los ciclanos pueden prepararse de los respectivos hidro-

~ carburos arom4ticos, por hidregenacién catalitica en presencia de niquel (Sabatier

y Senderens).

CH CH;
onNen . om/ Ncm,
b gn
CH Y CH H.C S ) CH,
CH CH,;
benceno : ciclohexane

A‘lgunos compuestos poseen el nicleo de los eiclanos, pero en su molécula existen
‘otras funciones (cetonas); estos compuestos se tl.a,mI'orma.n por hidrogenacién en
los ciclanos correspondientes:

H,C —CH: H,C — CH,
| | —> H.0 + | l
HC C=0 H,C CH:
g o N

CH, CH,

ciclopentanona

En general, los ciclanos y sus derivados se obtienen por la accién del sodio sobre

los compuestos di-halogenados convenientemente elegzidos. Sea por ejemplo:

# CH,Br + Na CH,
CH, —> 2BNa +CH, <
o CHzBI' o o Na CHg
dibromo-propano-1-3 o bromuro de trimetileno
Ve CH2 g CI{2BI‘ 9Na W CI’I,, L CHz
CH; —> 2 BrNa 4+ CH: |
N CH: e CHzB!‘ h s CHz _— CHQ

dibromo-pentano 1-5

La estabilidad de los nicleos disminuye cuando se pasa de los derivados hexa-
metilénicos a los trimetilénicos.

El trimetileno, sometido a la accién enérgwa del bromo, se combina a éste por
adicién (como si se tratara de un derivado etilénico), y se forma el 1-3-dibromo-
propano con ruptura del nteleo: K

CH,

CH;—CH; + Br; —> BrCH, — CH; — CH;Br

5 v
aih Ak xe
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Esta reaccién no se produce con los derivadog cuyo ntcleo contiene cuatro,
cinco o seis dtomos de earbono.

Los ciclanos existen en la naturaleza, hallindose en abundancia en los petréleos
del C4ucaso. Abundan sobre todo los derivados del hexametileno, o eiclohexano,
y se les conoce con el nombre general de naflenos.

HIDROCARBUROS AROMATICOS

En la obtencién de los derivados ciclinicos vimos ¢émo era po-
sible pasar de la serie grasa, a la ciclica; veamos ahora cémo se
pasa de la ciclica a la aromética. Consideremos el derivado mono-
halogenado de un ciclano,

el elorohexametileno.

H,C ( b CH,

S/

CH.C]

CH,
CH,

Quitando a este cuerpo los elementos de una molécula de &cido
clorhidrico entre dos carbonos veecinos, se erea una funcién etilé-
nica, y en el ciclo aparece una doble ligadura:

CHCl] cH
me 7 N\ e , e 7N cH
] ‘ e WO l '
mol ) o mel /) o

CH, G,

El ecompuesto formado se comporta como un derivado etilénieo:
reacciona por adicién con distintos reactivos: fija dos atomos de

¥

CH

e O cn

H.C ]

CH,

CH.

+ Bl'z —

- bromo, se une a los hidrécidos, es oxidado por el permanganato, ete. :

CHBr
H,C '/\‘ CHEr

H,C N CH,
CH,
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Partiendo tedricamente de un derivado dicloro-hexametileno, es
posible crear un ciclo con dos dobles ligaduras, y las dos funciones

- etilénicas formadas reaccionan como en general lo hacen todos los

compuestos etilénicos:

CH.CI CH
H.C CH, HC (N CH
—> 2HCI + |
H.C CH.Cl H,C CH
2 \ 2! \/ \
CH, CH

Pero las propiedades del ciclo cambian profundamente cuando
en el ciclohexano se crea una tercera doble ligadura.

Partiendo teéricamente de triclorohexano, por pérdida de tres mo-
léculas de hidracido se forman tres dobles ligaduras en el ciclo:

CH.Cl

CH

H.C ) CH, HC AN CH

—>» 3 HC! + “ J

1H CH.C HC CH
CIHC o3 1 S
CH, CH

Se obtiene de este modo un cuerpo que responde a la férmula
CgHg, constituido por un niicleo que presenta tres dobles ligadu-
ras alternando econ tres simples. Hecho notable: este cuerpo, «
pesar de la existencia de tres dobles ligaduras etilénicas, se com-
porta en sus reacciones como un derivado saturado: no adiciona
bromo, ni los hidréiecidos, resiste la accién oxidante del permanga-
nato, ete. Este cuerpo recibe el nombre de benceno.

Mucho antes de que la verdadera férmula del benceno se escla-
reciera, se conocian numerosas substancias de origen vegetal, tales
como el benjui, el bélsamo de told, la esencia de almendras amar-
gas, ete. dotadas de un olor més o menos pronunciado y agrada-
ble, por cuya razén se las agrupaba con el nombre de compuestos
aromdticos.
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Estos cuerpos se distinguian ademés de los de la serie grasa
o forménica, por tener una proporeion muy pequena de hidrdge-
no; el cumeno, por ej., extraido del comino, tiene por férmula
Cy9Hy4 , mientras que el hidrocarburo graso del mismo ntimero de
atomos de carbono tiene por férmula C;oHous.

El estudio posterior de esos ecompuestos demostré que esa agru-
paeidn basada en sus ecaracteres organolépticos, se halla justificada
también desde el punto de vista quimico, y que todas esas subs-
tancias podian considerarse derivadas de un hidroecarburo, el ben-
ceno, cuya férmula es CgHg, de igual modo que los compuestos
arasos pueden considerarse todos derivados del metano CHi.

Mas tarde prepardronse otras substancias derivadas del bence-
1o, desprovistas de olor, pero por provenir de aquéi, designéselas
icualmente con el nombre de compuestos aroméaticos.

De este modo, la serie grasa y la aroméatica mantenianse neta-
mente separadas y no se conocia ni admitia relacién genética entre
ambas. Pero la divisién ha ido paunlatinamente atenuindose, puesto
que como hemos visto, por reacciones simples es posible pasar de
una serie a la otra y viceversa.

La sintesis organica ha hecho desaparecer la separacién abso-
Iuta entre ambas familias, al multiplicar las reacciones que permi-
ten pasar de la una a la otra. '

Sin embargo, si los derivados bencénicos se estudian distinta-
mente de los forménicos, esta division es justa y necesaria, pues
los compuestos de cada serie tienen propiedades bastante distintas
como para justificar esta separacidn. <

El benceno, y todos los hidroecarburos que derivan de él por
substitucién, reciben el nombre de hidrocarburos aromdatices. Esta
denominacién no tiene relacién en lo que respecta al olor.

Todas las substancias aroméiticas pueden considerarse derivadas
del benceno por substitucién de uno o méas hidrégenos, ya sea por
restos carbonados, por radicales, por funciones, por elemellltos, ete.

Nomenclatura de los derivados bencénicos.-El beneeno, CBHG.
se representa por un hexdgono, suprimiendo la representacién de
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los grupos CH y de las dobles ligaduras para comodidad de eseri-
tura :

0 CgHs

5 3

b
‘Bl radical monovalente UgHj recibe el nombre de fenilo; y en

general reciben los radicales arométicos el nombre de arilos.

‘_ o — CgH;
e

Todos los hidrégenos son equivalentes, por lo cual existe un s6-
lo derivado monosubstituido.

Los isémeros bisubstituidos, como dijimos, se clasifican, segiin la
posicién que ocupen los substituyentes unos con respecto a otros,
en orto, meta y para, o indicando con niimeros la posicién ocupada:
1:261 :6, representa la posieién orto, 1 : 3 y 1 : 5 corresponde a la
posieién meta, y 1 :4 a la posicién para. - Es natural que la nu-
meracién puede comenzarse de cualquier vértiee: la posicion orto
es la vecina, la meta, cuando se hallan separados por un grupe CH,
y la para, por dos CH.

N

X X %
/\,X ./\‘ ]/\
k/ b N

X

En el caso de tres substituyentes, veamos el ntimero de isémeros

posibles y para facilitar la explicacién, consideremos el caso de -

que los tres substituyentes sean iguales. Se demuestra facilmente
que sélo son posibles tres isémeros, como indican los esquemas:

X X T <
RS e SIS
' 1X X X
R N \X/
vecino 1:2:3 simétrico 1:3:5 asimétrico 1:2:4

i
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Se designan con el nombre de: vecino (v), simétrico (s) y asimé-
trico (a). :
Si los substituyentes son de distinta naturaleza, el ntmero de

isdmeros aumenta, y la posicion de cada substituyente es sefiaiada

mediante nimeros. _

De los tetrasubstituidos existen tres isémeros, cuando se con-
sideran los derivados en los crales los -substituyentes son de la
misma naturaleza. TLos derivados reciben el nombre de wecino, (v),
cuando los Atomos substituidos son los que ocupan las posiciones
1-2-3-4; simétrico, (s), cuando los substituyentes se hallan en 1-2-4
y b; y asimétricos, (a), cuando las posiciones son la 1-2-3 y 5.

X X e
C Q) (DAL
ch_/ N ox HC ﬂ( N ex HO (Y OX
5 8l iy e s
HO \4// 9).4 A \C / X N4/ CX
S C

S6lo es posible la existencia de un derivado penta y de un hexa-

substituido, como es facil comprobar eximanando los férmulas co-

Las eadenas hidrocarbonadas unidas al benceno se consideran

como substituyentes. TLos compuestos resultantes constltuyen los

Lhomoélogos del benceno.

Cuando el nicleo beneénico se halla umdo a un radiecal alkilico,
por ejemplo a un metilo, etilo, etc., o de otra naturaleza, se dice
que lleva una cadena lateral, y se designa con el nombre de mniicleo
el radical beneénico, que en los casos senalados seria el fenilo:

cH
nc(\lc CH, Hcmc—cm—cm
Hc\//CH HC\ yCH

CH

metil-benceno o tolueno etilbenceno

/"d‘ K

\.

13
Y5
~4

7
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Cuando existen varias cadenas laterales, se numeran comenzan-

do por la mas corta:
CH;

\
C

He /' CH
HC”\/ cH

C
|
C;H;
1-metil-4-propil-benceno o
metil-para-propil-benceno
Cuando en el ntecleo existe ya un substituyente, y se hace una
nueva substitueién, la posicién del nuevo se determina eon rela-
cion al primero, al cual se le considera siempre eomo origen de la
numeracién. Como se comprende, el primer substituyente puede
hallarse en cualquier lugar del hexdgono, pues todos los carbonos

son equivalentes:

igual a

N/
CH;

4-nitro-tolueno o para-nitro-tolueno

Las funciones semejantes a las de la serie grasa llevan el mismo
nombre: existen alcoholes, aldehidos, cetonas, é\cidos, ete., aromé-
ticos analogos a las combinaciones alifaticas.

Los derivados por substitueién del nteleo aromético, se designan
asociando el nombre del substituyente al del benceno u homélogos
de éste de los cuales derivan:

Br CH3
6B
NO, Cl ‘
bromo- 1-nitro-4-benceno cloro-4-metil-benceno /

o p-nitro-bromo-benceno o p-cloro-tolueno /




Propiedades de los compuestos aromaticos - Vamos a pasar en
revista una serie de propiedades generales de los compuestos beneé-
nices, que muestran claramente que el nieleo posee propiedades ca-
racteristicas y cuyo conjunto justifica el nombre de cardcter aro-
mdatico que se ha dado a esas combinaciones. Las cadenas laterales,
al contrario, conservan su caracter graso.

Como se ha hecho notar, el anillo hexagonal beneénico constituye
una entidad quimica resistente, que reacciona integramente en mu-
chas reacciones, comportindose como un radieal.

Nitracion. — Lios hidrocarburos saturados de la serie grasa son
dificilmente atacados por el acido nitrico concentrado. En cambio,
el benceno y sus homdélogos son fécilmente atacados por el acido
nitrico eoncentrado, con formacién de derivados nitrados:

S =1
e/ Ncu R il
‘ ’ N i IO +‘ l
HC CH VS
i ST VY
CH nitrobenceno

El acido sulfiarico concentrado favorece la nitracién, por lo cual
se acostumbra a utilizar una mezela de acidos sulfdrico y nitrico
como nitrantes. Bl acido sulftirico actiia fijando el agua que se
forma en la veaccién, y también formando primeramente un de-
rivado sulfonado que el acido nitrico transforma en nitrado. La
nitracion puede ser llevada mas adelante y obtenerse los deriva-
dos di y tri-nmitrados.

NO. NO;
Vi AN
’ ’ (05 . o ‘ I (0
Wi NO» 0,N W NO,
m-di-nitro benceno 3 trinitrobenceno simétrico

Sulfonacion. — Bl &eido sulfirico actia sobre los hidrocarburos
daromaticos de una manera muy caracteristica: un Atomo de hidré-
geno del nticleo bencénico es reemplazado por el grupo HSO,,
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llamado sulfonico, al mismo tiempo se elimina una molécula de agua
formada a expensas del hidrégeno substituido y del hidroxilo del
4cido sulfarico. Se obtienen de este modo cuerpos llamados deidos
sulfonicos, en los cuales el azufre se halla unido directamente a un

carbono nuclear :

. C ?_I. L B C —SO0H
) # /SOz —> H.0 + i }
HC o/ HO HC V4 CH
CH

4cido benceno-sulfénico

En el nticleo, la sulfonacién puede repetirse y se logra la intro-
duceién de mas grupos sulfénicos.

Halogenacion (').— Bajo la influencia de catalizadores, (hierro,
iodo, piridina, ete.) los halégenos, (eloro y bromo), pueden subs-
tituir uno o mas atomos de hidrégeno. Asi por ej.:

Cl

|

[’ 1 4-Cly <> CIH '+ j|)
7

clorobenceno

Hsta reaccién es excepcional y caracteristica de los derivados
arométicos. En efecto, existiendo en el benceno dobles ligaduras,
debieran obtenerse derivados de adicién, (lo que se produce en
condiciones especiales) y no compuestos de substitucion.

Lia substitucién puede ser més avanzada forméandose el 1 :4 di-
clorobeneceno, ete.

CH Cl
HC /N CcH “/ N
| ’ +2Cl, —> 2HC1+“ }
V4 CH \/ X
CH Cl
para-dicloro-benceno
1-4-dicloro-benceno

(1) Introduccién de halégeno en la moléeula,

T

sl
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Los atomos de halégeno unidos directamente al niicleo, tienen una
reactividad menor que en la serie grasa, se dice que el halégeno
nuclear se halla unido mds sélidamente, que en la serie alifatica.

" Asi, el cloro unido al niieleo no reacciona con los aleoholatos, las
bases, etc., no posee la movilidad del halogeno graso.

El iodo se comporta, en la halogenacion, de una manera dis-
tinta a la del cloro y el bromo, y no pueden obtenerse derivados
iodados directamente por la accién del iodo sobre el benceno u
homoélogos.

Cuando existen cadenas laterales, .por ejemplo en el caso el .
tolueno, la halogenacién puede llevarse a eabo en el nticleo o en
la cadena lateral. La orientacién en un sentido u otro, estd in-
fluida directamente por el catalizador: en frio y en presencia de
catalizadores, la halogenacién se realiza en el niicleo, mientras que
bajo la influencia de la luz solar y a la ebullicion, los dtomos de
hidrégeno substituides son los de la cadena lateral.

CH; CH;
a ave
| I‘ + Cl; (en presencia de iodo —> “ ’ + HCl
A v en frio) AN
o-cloro-tolueno
CH;, CH..Cl

7\ 7\
' + Cl; —> (luz solar y a la ebullicion) —> “ + HC1
N N\

cloruro de bencilo

Ozidacion. — Bl niicleo bencénico resiste enérgicamente a los
agentes oxidantes. Cuando los hidrocarburos aroméaticos poseen una
cadena lateral, ésta es ficilmente oxidada y desaparece en su tota-
lidad, salvo el carbono unido directamente al nticleo, que se con-
vierte en carboxilo:

CH,; — CH, — CH; CO.0H
AN AN\
| ” +4.50, —> 2CO; +3H,0 + | H
N/ N
propilbenceno Acido benzoico

-/



BENCENOS Y HOMOLOGOS

El benceno, C¢Hg, fué deseubierto por Faraday en 1825, entre
los productos de destilaciéon del alquitrdn de hulla. Berthelot efec-
tué la sintesis a partir del acetileno. Calentando al rojo sombra,
se condensa formando benceno, al mismo tiempo que se producen
una serie de hidrocarburos que se encuentran en el alquitrin de
hulla:

 on/ CH A
[ 7
e A e He /N on
=3/ ()
cr (\ cH HO\ ,/ CH
OH CH

Si se reemplaza en el beneceno uno o varios hidrégenos por radi-
cales alkilicos saturades cuya férmula general es C,Hbs,.; se obtie-
nen hidrocarburos homélogos.

En las cadenas laterales pueden existir licaduras etilénieas, o
acetilénicas, ete., en este caso los eompuestos pueden considerarse
como homologos del etileno o acetileno, en el cual un atomo de
hidrogeno ha sido reemplazado por un radical o resto aroméatico,
(fenilo C4Hs —, el fenileno: (CgHy =), el tolilo, (derivado del to-
lueno) CH; — CgHy—), ety

Los hidrocarburos aromaticos se encuentran muy raramente al
estado libre en la naturaleza, al contrario de las parafinas y de
los naftenos que abundan en los petréleos. TLa materia bruta para
la extraccion de los ecompuestos bencénicos es el alquitrin de hulla.
Este se obtiene en la destilacién seca de la hulla, cuando se pre-
para el gas de alumbrado, o en la fabricacién del coke.

Sintesis de Fittig y T'ollens. — Utilizada para preparar homélogos del benceno-
Esta reaccién es andloga a la de Wurtz, estudiada en la serie alifdtica. Los deri-
vados halogenados del benceno reaccionan con log bromuros y con los ioduros
alcohdlicos en presencia del sodio metdlico:

CsH;sBr + 2 Na + ICH; —> BrNa + INa + CsH; — CH;

bromobenceno ioduro de metilo metil benceno o tol ueno

ey
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Los derivados dimetilados del benceno se designan con el nombre
de zilenos, conociéndose los tres isémeros :

CH, CH, CH;
AN v

| )
@ O
orto meta CH;

3 _2 para : 2, o
DERIVADOS HALOGENADOS [i y p ik

Resultan de reemplazar uno o mds dtomos de hidrégeno en el benceno por
dtomos de halégeno.

Como vimos en piginas anteriores, el cloro y el bromo, en presencia de catali-
zadores (cloruro de antimonio, hierro, iodo, ete.), reaccionan con el benceno dando
derivados de substitucién. Estes cuerpos que favorecen la halogenacién y que se
comportan como verdaderos transportadores de halégenos, reciben el nombre de
ventores de halégeno o halogenoforos.

Los homoélogos del tolueno se comportan de distinto modo, segin las condiciones
en que se efectta la reaccién: en frio y en presencia de la luz solar, se forman deri-
vados nucleares, por ejemplo con el tolueno se obtiene principalmente el 4-cloro-
tolueno, y en pequefia cantidad el 2-clorotolueno:

CHj

7\
o8

\/

En cambio, a la ebullicién, y en presencia de la luz solar, o de catalizadores
(tricloruro de antimonio), Ia halogenacién se prod uce exclusivamente sobre la cadena



lateral, reemplazdndose sucesivamente los tres 4tomos de hidrégeno del grupo CH; -
CH; . CH,.Cl1 CHCL CCly

o /\. cl 4 cl |
‘ H+012—>H01+( “ ey ’ " fie ,
N

| ‘
i / N/ N/
*  cloruro de cloruro de fenil-cloroformo
bencilo bencilideno

En la obtencién de los derivados iodadog, no es posible utilizar este modo de
preparacion, porque el deido iodhidrico (reductor enérgico), que se forma, reacciona
con el derivado iodado que se ha originado y lo reduce a hidroearburo: se produce
de este modo un equilibrio y Ia reaccién no avanza:

CGHG + Iz < HI + Cﬁl‘ls[

Para introducir el iodo, es necesario destruir el dcido iodhidrico a medida que
se forma, mediante oxidantes (deido nitrico, 6xido de mercurio, ete.).

Otro método de introduceién de halégeno en el nicleo, caracteristico de la serie
aromdtica, se halla basado en la accién de los hidrdcidos sobre los diazoicos (ver
funcién amina):

0k ; SO Sty | JORT ;UG () SRSRREATM - F PR S, [ N:/

Hidrato de diazo benceno clorobenceno

Propiedades. — En los derivados halogené.dos nucleares, el dtomo de halégeno
entra diffcilmente en reaccién con otros cuerpos: la movilidad y la aptitud reaccional
estdn muy disminufdas. La presencia de ciertos grupos de cardcter electronega-
tivo (dcido), por ej.: nitro, lo hacen mds mévil.

DERIVEDOS NITROGENADOS

Nitro-deriwados. — Hablamos ya de la obtencién de los derivados
nitrados.

Son cuerpos liquidos o sélidos, en los cuales el grupo nitro
se halla sélidamente tnido al nteleo. Por lo general son coloreados
en amarillo, y la coloracién es tanto mas intenso cuanto mayor es
el niimero de grupos nitro en la moléeula. Si en un nicleo beneénico
existe ya un grupo nitro, y quiere introducirse otro, se observa que
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déste se substituye en la posicion meta con respecto al primero:

NO, NO. .

I\ 72N I\ ‘ /48
| H T ' i | HNO |

\/ N B P

CH, CH, . CH, :

(/\ //W N0, (/\ NO: .z’

| e |

Por reduccion de los derivados nitrados se obtiene una serie de
ceuerpos.  Si la reduccién se realiza en medio dcido, (estano y éaeido
clorhidrico, hierro y dcido clorhidrico, ete.), se forma una aming
aromdatica primaria;
CH;— NO, +3H, —> 2H.,0 + CSHﬁ_NHQY'

fenilamina o anilina
Aminas. — En las aminas arométicas el nitrégeno se halla uni-
o directamente al nucleo beneénico, y esta propiedad confiere cier-

tas caracteristicas a estas bases. Todas las aminas.aromaticas pue-
«len considerarse derivadas de la femlamina o anilina:

NH,

(\

Y

Ya sea por substitucién con radicales hidroearbonados de los hi-
«drégenos aminicos, y se obtienen entonces las aminas secundarias
o terciarias, ya por substitucion de los hidrégenos del nficleo, for-
mandose los homdélogos de la anilina:

P CH, ! CH,;
N \ N S NH,
it
N/ b T4 N
metil anilina dimetil anilina meta-toluidina o meta-metil-
(amina secundaria) (amina tericaria) anilina (amina primaria)
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Las aminas aromaticas son bases mas débiles que las alifaticas,
vy la basicidad disminuye de las primarias a las secundarias, y de
éstas a las terciarias. i

El hidrégeno de la funeion amina puede remplazarse por radi-
cales dcidos, obteniéndose de este modo anilidas, (amidas) :

N<H N\/ CO — CH;
4 H CH, /\ H
+ | —> H,0 +
A CO.OH N/ -

acetanilido o acetilfenilamina

Lias aminas aromatieas son cuerpos liquidos o solidos, generalmen-
te destilables sin descomposicién, la mayor parte de. ellas son arras-
tradas por el vapor de agua. Al estado libre, son insolubles en
agua; forman con los dcidos sales de amonio solubles en agua.
La solubilidad en los liquidos orgénicos es contraria a la de agua:
las aminas libres son solubles en los disolventes organicos, (éter,
cloroformo, ete.), mientras que las aminas salificadas son insolu-
bles en esos disolventes. De la soluciones acuosas, los alcalis pre-
cipitan la amina, por descomponer la sal de ésta con el acido.

La reaccién mas notable de las aminas aromaticas es la que dan
con el acido nitroso. La amina, solubilizada en forma de sal me-
diante un acido, es tratada por nitrito de sodio y acido elorhi-
drico o sulftirico, que pone acido nitroso en libertad. En estas con-
diciones se forman compuestos caracterizados por la presencia de
un grupo — N = N —, llamados diazoicos, estables a baja tempe-
ratura:

clorhidrato de anilia 5 cloro-diazo-benceno
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En caliente, los diazoicos se descomponen, y se transforman en
fenoles, reaceién andloga a la que transforma las aminas de la serie
grasa en alcoholes:

SN
‘ ‘+HOH-—>HC]+N ' ”
N

Los diazoicos, descubiertos por Griess, son importantisimos desde
el punto de vista industrial y ecientifico. Son cuerpos sélidos, in-
estables y explosivos; secos, detonan por calentamiento brusco o por
el choque.

Son cuerpos dotados de una gran actividad quimiea, y reaccio-
nan con numerosos compuestos organicos e inorganicos.

Los diazoicos reaccionan con los fenoles y las aminas aroméaticas,
en medio alcalino, formando compuestos coloreados llamados azoi-
cos, en los cuales persiste el grupo — N — N — en este caso
ambos nitrégenos se hallan unidos a atomos de carbono. Esta reae-
cién reeibe el nombre de copulacion. El carbono del nticleo fené-
lico o aminico que se une al nitrogeno es el que se halla en posieion
para con respecto a esas funciones:

<i>/\N =N —OH+H—<i>HO —

—->H00+/ >1\—N/:/OH

p-oxi-azo-benceno

Los azoicos son todos euerpos coloreados, el tinte varia desde el
amarillo al rojo, azul y negro, dependiendo de la naturaleza del
fenol empleado y del diazoico con que se copula.
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NITROBENCENO
NO,
N
Nitro benzol - esencia de mirbana: CgHs— NO: o H
&%

Se prepara facilmente por nitracién del benceno, utilizando la
llamada mezela sulfo-nitrica o nitro-sulfirica, que es una mezcla
de acidos sulfuricos y nitrico.

Prictica. — Se mezelan 15 gr. de #cido sulfirico con 10 gr.
de acido nitrico, y se enfria a la temperatura ambiente. Sobre la
mezela se van anadiendo poco a poco y evitando que la tempera-
tura se eleve ‘a mas de 45°, 5 gr. de benceno. Conviene enfriar
el balon en que se realiza esta practica con un chorro continuo
de agua. Agregado todo el beneeno, se ealienta en bafio de agua
a unos 60° durante una hora, agitando con frecuencia. EIl nitro-
benceno se separa en la parte superior de la mezela de los dcidos:
se echa todo el contenido del balén en agra fria: con la di-

Jlueién, la densidad - de la mezela acida disminuye, y el nitro-

benceno cae a la parte inferior, por ser mas denso que el agua.

Se decanta el nitrobenceno, se lava con agua alcalinizada econ
carbonato de sodio, luego econ agua. Se seca sobre cloruro de cal-
cio y se destila.

-

Propiedades. — Es un liquido de color amarillento, de olor a al-
mendras amargas, que hierve a los 208°. Su densidad es 1.200 a 0°.
Insoluble en agua, soluble con los diferentes disolventes orgénicos.

Se emplea en perfumeria, pero sobre todo en la industria para
la fabricacién de la anilina.

Por nitraciéon ulterior del nitrobeneeno, se forma el meta-dini-

NO. W
tro-benceno CsH4< 0
NOz
NO.
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que siempre se forma en pequena proporcion al preparar el nitro-
benceno. Por una nitracion muy enérgica, es posible obtener el
trinitrobenceno-simétrico

NO.
S
NOz\ NO;
ANILINA ¥
NH,
/ N
Amino-benceno - fenil-amina: CgH;NH. 6 ‘ ]

Se prepara reduciendo el nitrobenceno por el hidrégeno nacien-
te, en solucién acida.

Prictica. — En un balén de un litro se colocan 5 gr. de ni-
trobenceno y 5 gr. de estano en granallas o rosetas. Se va agre-
gando, poco a poco y con agitacién continua, 20 gramos de &ecido
clorhidrico concentrado D 1.19. La reaccion es exotérmica y econ-
viene enfiar con un chorro de agua.

Teoria. — Lia reduceién oeurre en dos fases. Por accién del 4ci-
do sobre el estaiio se produce hidrégeno y cloruro estarioso, ambos

3 35n +6 HCL —> 3ClLSn 4 3 H,
2 CH; — NO: + 3 H, 4 6 HCl + 3 CL:Sn —>

reductores.

T 2> 3ClSn +4H0 + 2 CH;— NH,

Cuando el olor a nitrobenceno ha desaparecido, se calienta media
hora a bafio-maria con un tubo que sirve de refrigerante, se aleali-
niza con soda caustica, para descomponer el clorhidrato de ani-
lina y se arrastra con una corriente de vapor de agua. Se extrae
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del liquido que pasa con éter, se seca sobre potasa o soda sélida,
se elimina el éter a bano-maria, y después de filtrar por filtro seco,
se destila. Se recoge la poreién que pasa a 182-183°.

Recientemente -destilada, la anilina se presenta como un liguido
de aspecto aceitoso, incoloro, que después de algunos dias, especial-
mente si se la tiene expuesta al sol o al aire, se va obscureciendo.

Tiene un olor caracteristico y desagradable. Es poeo soluble en
agua, muy soluble en alecohol, éter, cloroformo, ete.

La solucién acuosa de anilina es neutra al tornasol y a la fenolf-
taleina. Con los acidos, forma las sales correspondientes, solubles
en agua.

Reconocimiento de la anilina. — Formacién de carbilaminas. —
Prictica. — En un tubo de ensayo se coloca anilina, se le agrega
solueion alcohélica de potasa y cloroformo. Se calienta. Se produ-
ce tn olor desagradable a carbilamina.

. Teoria. — Se forma la siguiente reaccion (véase isonitrilos).

—>» 3CIK + 3H.,0 + CH;—N =C

fenil-isonitrilo
fenil-carbilamina

Los oxidantes en general colorean las soluciones de anilina con
tonos variacos.

Prictica. — En un tubo de ensayo coléguense unas gotas de
anilina y agréguese solucion de hipoclorito de calcio, se produecira
coloracion violeta. (Reaccién de Runge).

La anilina se usa en enormes cantidades en la industria, siendo
la base de numerosos medicamentos y de materias colorantes.

FENOLES

Los fenoles son cuerpos que derivan de los hidrocarburos aro-
mdticos por substitucion de uno o varios dtomos de hidrégenos nu-
cleares por grupos hidroxilos. Segtn el niimero de hidroxilos fend-
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licos se clasifican los fenoles en mono-bi-tri-valentes, ete., o también
en mono-bi-tri-atémicos :

OH CH OH
( W K W OH I/ W oH
N7 X/ N OH
fenol monovalente fenol bivalente fenol trivalente vecinal
(orto)-difenol (pirogalol)

En los hidrocarburos aromaticos que llevan una cadena lateral,
el hidroxilo puede hallarse en el ntuecleo, constituyendo en ese caso
un fenol, o en la cadena lateral, en este caso se obtienen aleoholes,

primarios, secundarios o tereiarios, segin la posicién que el hidro-

xilo ocupa. Estos aleoholes son andlogos a los estudiados en la
serie grasa. Ambas funciones pueden hallarse simultaneamente en
un mismo euerpo.

CH; CH..OH CH,.OH
ge
XN N A
m-hidroxitolueno
m-cresol aleohol bencilico aleohol-orto-hidroxibencilico
(fenol) (aleohol-fenol)

Comparando la funeién fenol y la funcién aleohol terciaria, pue-
de observarse en ambas que el hidroxilo se halla unido a un 4tomo

de carbono, el cual cambia sus valencias restantes con otros atomos-

de su misma naturaleza, (dos en el caso de los fenoles, tres en el
de los alcohles) :

C C %
> C—O0H C 7 C—OH
C C
grupo caracteristico agrupacidén caracteristica
de los fenoles de los alcoholes terciarios

La funcién fendlica presenta algunas reacciones andlogas a las
de los alcoholes, a causa de la semejanza de constitucion, pero posee,
por otra parte, propiedades tan caracteristicas y diferenciales que
hacen de los fenoles un grupo particular.

-



— 390 —

ANALOGFAS Y DIFERENCIAS ENTRE LOS FENOLES Y LOS ALCOHOLES

1° En los fenoles el bidréxilo estd unido a un dtomo de carbono nuclear,el
cual cambia dos valencias con un dtomo de carbono y una con otro; esta agrupacién

caracteristica es la que da a los fenoles sus propiedades: . C — OH. En los alco-

holes terciarios, el carbono que se halla unido al hidréxilo cambia sus tres va-
lencias restantes con otros tantos 4tomos de carbono. En los fenoles, es un carbono
secundario con doble ligadura; en los aleoholes terciarios, se trata de un carbono
terciario. .

CH A\ ;
La agrupacién > C — OH s6lo es estable en cadena cerrada; en las abiertas

es inestable, v tiende a pasar a la forma ceténica estable H,C — CO —.
2° Los alcoholes son cuerpos neutros; en los fenoles, aunque inactivos sobre
la tintura de tornasol y la fenolftaleina, la funcién 4cida es mds pronunciada.
En solucién acuosa se ionizan (muy poco), con formacién de hidrogeniones. Es
el ntcleo aromdtico, de polaridad electronegativa, el que comunica esas propei= ¥’ f‘_
dades dcidas al hidrégeno hidroxilico. i
Los aleoholes dan, con los metales alealinos, alcoholatos muy inestables, que el ]
agua descompone con formacién de hidréxidos alealinos v regeneracién del aleohol:

C;H;ONa + H,0 —> OHNa + C.H;.OH

En cambio, los fenoles insolubles (o poco solubles), en agua, son solubles en solu-
ciones alecalinas con formacién de ferolatos, o fenatos alcalinos, por substitucién del -
hidrégeno hidroxilico por el metal correspondiente: las sales de los fenoles son
por lo tanto, estables en presencia del agua (sin embargo, sufren una fuerte hi-
drélisis):

OH ONa
N
() vome— (] omo

La funcién dcida de los fenoles es muy‘ poco pronunciada; los dcidos més dé-
biles, incluso el carbénico, desplazan el fenol de esas combinaciones:

ONa OH
2K 7\
, l ” +C0; + H:0 —> HCO;Na +

L i el
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La introduccién de grupos de naturaleza fuertemente negativa, (NO,), exalta
la funcién dcida de los fenoles.
3° Los fenoles se asemejan a los alcoholes en que pueden formar ésieres. Sin
embargo (v a diferencia de los alcoholes), la funcién dcida de los fenoles hace im-
posible la eterificacién directa de los fenoles por los 4cidos, v es necesario hacer
actuar el cloruro de dcido sobre las sales alealinas de los fenoles:

ONa 0CO — CH;,
7 AN\
l ” 4 Cl-—C60— CH; —> CINa + ’ J
\ / cloruro de acetilo N

fenato de sodio acetato de fenilo

Estos ésteres son fdcilmente saponificados por la accién de los deidos o de los
dlealis, con formacién del fenol y del dcido:

0— €O —CH; OH

2 CH,
| +30 — | || + |
N CO.0OH

4° Substituyendo el hidrégeno hidroxilico por restos aleohélicos, se obtienem
éleres bxidos, andlogos en todo a los ésteres 6xidos que dan los alcoholes:

ONa O— CzHa

‘ “ F UG He | “ 4 INa
N

benceno-oxi-etano

Estos ésteres se preparan mds fdcilmente por la accién de los sulfatos alkilicos
sobre las sales alcalinas de los fenoles:

~N i

4
l/ “ + S04 <CH8 el l/ ” + 804 ( e
% LR e ¥

sulfato de metil b oxi-metano sulfato de sodio y metilo
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En los ésteres éxidos, los dos residuos unidos al oxigeno pueden ser arométicos:

ONa Br

Pralalo e I AN

s ] ]
N N N

bromo-benceno oxido de difenilo o benceno-oxi-benceno

5° Los alcoholes, tratados por los hidrdcidos, se convierten en los derivados
halogenados correspondientes:

CH; CH;
[ + *@- —> KOH + |
CH..OH CH.,. Br

Al contrario, los derivados halogenados aromdticos, no pueden obtenerse a partir
de los fenoles ¥ del hidrdcido. °

62 Con la solucién acuosa de percloruro de hierro, casi todos los fenoles dan co-

loraciones o precipitados coloreados: azul, violeta, negro. Los alcoholes terciarios

no dan estas coloraciones.
7° Los diazoicos se unen a los fenoles, cuya posicién para (u orto), estdn libres,
dando azoicos, coloreados. Esta reaccién falta también en los alcoholes terciarios.

Obtencion de la funcion fenol.— Como hemos indicado al tratar
de los diazoicos, los fenoles pueden obtenerse por la accién del calor
sobre aquéllos:

N = NCI OH
7"\ Ao
| || HHO . A HOL N ( “
Y ¥

Las sales alealinas de los derivados sulfonados, en los cuales el
grupo sulfénico se halla ligado al nucleo, por fusién con las bases
alcalinas, dan los fenoles correspondientes:

SOK LR
7 A Vi

| H 4+ 20HK —> SOK, + I \ﬂ+H,0
X/ N/

sulfofenato de potasio fenato de potasio
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En gran cantidad, el fenol, (primer término de la serie), y sus ho-
mologos, se obtienen de la poreién que constituye el aceite de creo-
sota del alquitrin de hulla. Este aceite se trata con soluciones
alealinas, que disuelven todos los cuerpos de funecion fenélica, en tan-
to que los hidrocarburos no se disuelven. Se separa la poreién acuo-
sa, que lleva en solucién los fenoles, al estado de fenolatos alcali-
nos, y se preecipitan acidificando con &cido sulfiirico. Por cuida-
dosa rectificacion se obtienen los distintos fenoles. (Véase destilacion
de la hulla).

Propiedades . generales.— Lios fenoles son cuerpos soélidos, dota-
dos de olor fuerte, desagradable y caracteristico, poeo solubles en
agua y solubles en las soluciones alcalinas. Solubles en alcohol,
. éter, ete. L

Asi eomo el nticleo beneénico influye sobre el hidroxilo, eomo
vimos al estudiar las analogias y diferencias econ los alecoholes, el
hidroxilo influye a su vez sobre el nteleo beneénico. El benceno,
‘por ejemplo, no es atacado por el bromo a la temperatura ordina-
ria, en cambio, el fenol da inmediatamente un precipitado de tri-
bromofenol :

OH ! OH
//\ Br /\ Br
’ H + 3 Br, —> 3 HBr + (”
N N

Br

De igual modo, la nitracién del fenol es mucho mas facil que la
del benceno.

Por lo general, son cuerpos dotados de propiedades causticas y
se¢ comportan eomo antisépticos.

FENOL
Acido fénico - Acido carbdlico - Hidroxi - benceno: C¢H;OH .
Preparacion. — Se obtiene en grandes cantidades en la industria

partiendo del alquitrdn de hulla. Los productos de destilacién de
éste, que pasan entre 150 y 200°, se tratan.con una solucién de
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soda canstica; los fenoles se disuelven formando fenolatos de sodio.
mientras que los hidroearburos permanecen insolubres. Se for-
man dos capas: una aceitosa, superior, constituida por los hidrocar-
buros, y otra acuosa, inferior, que contiene los fenoles en solucion.
Se decanta éste y se le trata por acido elorhidrico: los fenolatos
de sodio son descompuestos forméndose cloruro de sodio y fenoles,
(mezela de fenol, cresoles, xiloles, ete.). Se purifiea haciéndolo cris-
talizar por enfriamiento y eliminando por presién las poreiones que
permanecen liquidas.

Sintéticamente puede obtenerse fundiendo el sulfofenato de pos-
tasio con exceso de hidréxido de potasio (método general); se for-
ma fenato de potasio que se descompone en el deido clorhidrico:

CeH; — SO;K + 2 0HK —> SO,K; + H.0 + C;H; — OK
CH; — OK + HCl —> CIK 4 CH; — OH

Propiedades.— Es un cuerpo cristalino, que forma hermosas agu-
Jas que funden a -+ 42°. Poco soluble en agua (1 parte en 20);
muy soluble en aleohol, éter, glicerina, ete.

Tiene enérgicas propiedades causticas.

Por la accién del anhidrido carbénico a presién, y en presencia
de hidréxido de sodio, se transforma en la sal sédica del acido sali-
cilico: écido orto-carboxifenol :

ONa ONa
AN 7\ C0.0Na
] ‘ + CO; + OHNa —> H.0 + ] g
N N\

o sin figurar el nicleo:
ONa

CsHsONa + COz + OHNa —> HzO + CqHa\
CO.ONa @

Ezperiencias. — BEs un 4cido débil. Disuélvase unas gotas de
fenol en agua y se vera que enrojece el papel azul en tornasol, pero
no azulea el papel de rojo Congo (pH més bajo).

T RS IRESm—————
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Se disuelven fenol en agua y se le agrega agua de bromo, se
forma un precipitado de tribromofenol.

Ya vimos (pag. 393), que la introduecion de la funcion fendlica
modifica las propiedades del nticleo bencénico, que permite ser
atacado por el bromo, dando inmediatamente y en frio, el derivado
tribromado.

OH

Bl/\Br
(] oo s e 5[ H

Usos.— Por sus propiedades antisépticas y desinfectantes fué
muy empleado en medicina. Lister lo introdujo en cirujia, y gra-
cias a su empleo se salvaron muchas vidas. Hoy dia, con el ade-
lanto de la quimica, su uso es muy limitado, por reemplazarse eon
otros agentes mas activos y menos danosos. Se utiliza en eantidades
enormes en la fabricacion de resinas sintéticas, tipo bakelita.

Cresoles. — Lios derivados monohidroxilados de tolueno reciben en
general el nombre de cresoles CH; — CgHy — OH. Son conocidos
los tres isémeros previstos por la teoria:

CH; CHs CH;
e el

Difenoles. — Lios fenoles bivalentes se obtienen por las reacciones
generales indicadas. - Se conocen los tres dioxibencenos isémeros:

OH OH

Non 7N m
‘ “ l\/” S N/
OH

(pirocatequina) (resoreina) (hidroquinona)
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Los difenoles son sélidos. Méas solubles en agua que los mo-

nofenoles. ’
La posicién de los grupos fenoles influye sobre sus propiedades.

Trifenoles. — Existen tres isémeros: vecino, simétrico y asimé-

trico.
OH OH OH
(§0H PN IN
3 5 'i” ‘ I OH
/o OH § % OH \) sty
pirogalol floroglucina oxihidroguinona
% E1 pirogalol se emplea en fotografia por ser un enérgico reduc-

tor. Bs ademés, muy 4vido de oxigeno.

Quinona. - Reduciendo la quinona mas sencilla (la p. benzo-
quinona) se obtiene el p-dioxibencene (hidroquinona), es deeir, que
la quinona tendria la siguiente férmula :

O OH
gt
o
lol' hidroquinona

Se puede considerar a las quinonas como dicetonas ciclicas. Bxis-
te, ademas de la para-quinona, la ortoquinona.

[
Al e

~ Son compuestos coloreados, de color caracteristico, sublimables y
fécilmente arrastrables por el vapor de agua.
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Tienen gran facilidad para pasar a compuestos aromaticos esta-
bles. Asi por ejemplo, el hidrégeno las reduce fécilmente trans-
forméndola en hidroquinona. (Véase la reaccién més arriba).

DERIVADOS NITRADOS DE LOS FENOLES

El més importante de los derivados nitrados del fenol es el fri-
nitro-fenol o deido picrico. Por nitracién del fenol, se obtiene pri-

meramente una mezela de orto y para-nitrofenol:

OH

/\N()a
7 7\
Ebs st
@
' N
NO;

Por nitracién ulterior, se obtiene el dinitro-fenol 2-4.

OH
7\ NO,
) + HNO. OH

N/ ‘//\ NO»

OH :
N\ NS
| ’ + HNO, / D
N

NO;

que por una nitracién més avanzada se convierte en trinitro-fe-
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: noi 2-4-6 6 4cido picrico:
] OH OH
NO: N0:Z "\ NO,
’ H + HNO; —> I H
+ H:0
NO, NO;

El 4cido pierico es un cuerpo dotado de sabor amargo, (de ahi
su nombre), color amarillo, aunque los eristales anhidros, obtenidos
por cristalizacion en el éter de petrdleo, son incoloros. Poco solubles
en agua, su sclucién tiene un color amarillo intenso. Es un ex-
plosivo poderoso conocido con el nombre de melinita o lidita
(Turpin) .

El cardcter 4cido del hidroxilo fendlico se halla extraordinaria-
mente exaltado por los tres grupos nitro.

ALCOHOLES

Resultan de la unién de los aleoholes de la serie abierta, por uno
de sus earbonos, al nticleo bencénico, que ha perdido un hidrdgeno.

Tienen las propiedades del nticleo bencénico y de la funecién al-
cohdlica.

Alcohol bencilico. — Es el fenil-metanol

<_> CH,.0H

El aleohol feml-etilico se emplea en perfumeria, para la obten-

- e¢ién de esencias artificiales, por ejemplo la de neroli.
Hstos aleoholes se encuentran normalmente en las esencias, ge-
neralmente en forma de ésteres: jazmin, neroli, balsamo de tolq, ete.

Son liquidos arométicos, poco solubles en agua.

Acidos. — Resultan de la substitucion de un H del nificleo por
radicales édcidos.




R — 399 —

ALDEHIDOS AROMATICOS
Resultan de la substitucién de un H por la funcién aldehido.
0 7,
—c{ <
H
Aldeido benzoico.

Bl 0 Dl
<__/>C<H e |

Se encuentra en las almendras amargas, resultando de la descom-
posicién de un gluedsido la amigdalina por la emulsina, formandose,
al mismo tiempo, acido eianhidrico.

Es un liquido amarillento de olor a almendras amargas, que,
por oxidacién pasa facilmente a dcido benzoico.

/:>/ s o+ o,— £ )co.om

ACIDO BENZOICO

CO.OH
rid //\(‘ H
Sinonimia - Benceno metiloico: (H;— CO.OH o
o b (i
€

Se encuentra al estado libre y formando ésteres, en algunas resi-
nas y béalsamos, en el benjui, en el bélsamo de toli, en el balsamo
del Perti, ete. En la orina de los caballos se encuentra combinado

a la glicocola, o acido amino-acético, formando una combinacién que

recibe el nombre de 4cido hiptirico:

C¢H; — CO.0OH + H,N —CH;—CO.OH —>

—> H:0 + CgH; —CO — NH — CH; — CO.0H
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Obtencion. — La resina de benjui, en otros tiempos fué la fuente
principal de obtencién de este acido, y atn hoy se utiliza para pre-
para el empleado en medicina.

SEPARACION DEL ACIDO BENZOICO POR SUBLIMACION

Lia resina de benjui contiene acido benzoico y ésteres de este Aci-
~do. Calentindola, el Acido benzoico libre sublima, y se le recoge
por medios apropiados. De este modo sélo se obtiene el acido al
estado libre; resultados mas convenientes se consiguen haciendo
hervir la resina de benjui con soda diluida, que disuelve el acido
benzoico libre y descompone los ésteres de este dcido formando ben-
zoato de sodio: descomponiendo luego esta sal por acido clorhidrico,
el henzoico precipita, se aprovecha de este modo todo el acido con-
tenido en la resina.

Los métodos sintéticos de obtencién hoy en dia son los més utilizados.
En general, todos los hidrocarburos aromdticos que llevan cadenas laterales,
dan por oxidacién dcido benzoico:

CeH;— CnHan + "% C¢H;— CO.0H + CO; + H:0
Se parte preferentemente del tolueno, oxiddndolo ya sea catalfticamente, ya
con hiéxido de manganeso y deido sulfirico.

Sin embargo, en la preparacién industrial, se prefiere transformar el tolueno
por cloruracién en fenil-cloroformo, o tricloruro de benzilo:

C¢H; — CH; 4 3 Cly —> 3 HCI + CgHtl; — CCls

y descomponer éste por ebullicién con agua:

@ H!.OH
CsHs—‘C< gCl + HOH —
i . H.0H

HO ' o
i

e S HOL 4 Gty 0 2200 —H20 CBE—C//
_ S N oH
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Del 4cido hipdrico puede obtenerse el dcido benzoico bhaciéndolo hervir con
ficido clorhidrico. El dcido hipdrico se halla en la orina de los herbivoros.
Se produce una hidrélisis con fijacién de una molécula de agua:

CH; — 0O —— — NH — CH, = CH, — C0.0H + H;N — CH,

i l I
+ HO———H CO.0H CO.0H

Propiedades. —Es un cuerpo sélido blaneo, soluble en aleohol,

éter, ete., poco soluble en aguna fria, mas en caliente. Calen-
tado funde a los 121°, hierve a los 250°, pero sublima a los 155°.

Sus sales alealinas son muy solubles en agua y se emplean en me-
dicina como expectorantes.

Practica. — En un tubo de ensayo caliéntese dcido benzdico con
aleohol etilico y SO4H,, se formard un olor agradable a frutas, de-
bido a la formacién del benzoato de etilo.

<:\//\ C0.0{H

NUCLEOS BENCENICOS CONJUGADOS Y CONDENSADOS

Los derivados de niucleos bencénicos conjugados son aquellos en
los cuales dos o méas niucleos aromiticos se hallan unidos directa-
mente entre si. El hidroecarburo fundamental tipo de estas combi-
naciones es el ciifemlo, C¢H; — Cgll;, que resulta de la unién de
dos radicales fenilo.

AR i AN
o L IS ¢

En otros casos, la unién de los nucleos bencénicos puede hacerse
por intermedio de uno o mas atomos de carbono no nucleares por
ejemplo en el difenslmetano:

| CoHs — CH, — CeHj <i>/ — CH; — <i>
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Miés importantes desde nuestro punto de wvista, son los compues-
tos aromiticos con nucleos «condensadoss, es deeir, aquellos que con-
tienen dos o méas nucleos que poseen algunos atomos de carbono co-
munes. Se trata, pues, de compuestos polinucleares que tienen uno
o mas lados comunes.

Estos compuestos se hallan en las fracclones del alquitran de hulla

.que hierven a alta temperatura. (Véase Destilacion del Alquitran).

Naftaleno. — Es un hdirocarburo sélido, cuya férmula bruta es
C0Hg, v estd constituido por dos anillos beneénicos que tienen un
lado comumn:

CH CH
HC /N cH
|
HC N /‘\ Y. CH
CH CH

Para indicar la posicion de los substituyentes en el naftaleno, se
numeran los vértices de izquierda a derecha, con los numeros de
T 8

Los carbonos que constituyen el lado comiin, no pueden dar de-
rivados de substitucién ni de adicién, puesto que sus cuatro va-
lencias se hallan saturadas por otros atomos de carbono.

AN

WAy

Se observa al examinar la férmula del naftaleno, que los vérti-
ces o carbonos 1 :8 :4 :5, unidos a los carbonos que eonstituyen
la pared, son equivalentes, por hallarse colocados de igual manera
con relacion al lado ecomtn de ambos hexégonos, y lo mismo ocurre
con los vértices 2 :3 :6 : 7, que también son equivalentes entre si,
pero no con los anteriores.

Las posiciones 1 :8 :4 :5 se designan también con el nombre
alfa o eon el signo de esta letra: o, y las 2 :3 :6 : 7 con el de beta
o el signo p.
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Es facil ver que el niimero de isémeros posibles es mayor en ld
serie de naftaleno que en la del benceno; los derivados monosubs-
tituidos pueden existir bajo dos formas isémeras, y sélo dos, de
acuerdo a lo que dijimos de la equivalencia de las posiciones:

NO,
Vi \X/ R /NN NO,
e § l
NN
L-nitro-naftaleno 2—mt:o—|mitaleno
a-nitro-naftaleno @-nitro-naftaleno

En el caso de tratarse de dos substituyentes, éstos pueden ha-
llarse en el mismo niucleo, y se indica entonces su posicién relativa
con letras o numeros.

/\ NO.

s

N\

a-cloro £-nitro-naftaleno

Cuando los substituyentes se hallan en ntueleos distintos, la posi-
¢ion de ellos se expresa mediante niimeros:

NO.

AN

oAb g
LR
NO.

1-5-dinitro-naftaleno

Si las posiciones 1 : 8, (o sus equivalentes 4 :5), son las substitui-
das, se dice de los substituyentes se hallan en pasicion peri:

NO, NO;
VAVAN

DN
1-8-dinitro-naftaleno
peri-dinitro-naftaleno

N
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El ntimero de isémeros posibles en el caso mas sencillo, que es
cuando los dos substituyentes son iguales, alecanza a diez: (1 :2,
3028, Laidiloed, I 65 el sl 085 20018, 2 506,02« T) 2 (Formulese)

Las propiedades esenciales del grupo benecénico se encuentran en
el naftalénico; la aceion de los édcidos sulftiricos y mitrico, de los
halbgenos, ete., es igual. TLas aminas primarias se obtienen también
por reduceion de los derivados nitrados.

Reemplazando un hidrégeno del naftaleno por un hidroxilo, se
obtienen los naftoles, cuerpos analogos a los fenoles:

OH
Cat A0
N\ NS
a,—naf tol @-naftol

El naftaleno, o naftalina, se extrae del alquitran de hulla, reeco-
giendo las porciones que pasan entre 79 y 250°. Por enfriamiento
la naftalina precipita, se centrifuga para separarla de los aceites
que la acompafan y se sublima para purificarla. Es un cuerpo
blanco formado por tablas brillantes, fusibles a 79°2, que hierve
a 218°, pero que se sublima a temperaturas muy inferiores. Posee
un olor caracteristico y bien conocido.

Usos. — Antiséptico débil, empleado para conservar pieles y ropas.

En la industria es la base de muchos colorantes y explosivos.

Naftoles. - Como hemos visto, los naftoles son a la naftalina lo
que los fenoles al benceno: resultan de reemplazar un 4tomo de hi-
drégeno por un grupo hidroxilo. Segtun la posicion del hidrégeno
substituido, se obtienen dos isémeros.

Se preparan partiendo de los respectivos acidos sulfonados fun-
diéndolos con hidréxido de sodio, de igual manera que se obtiene
el fenol. EI naftolato obtenido se desocompone con acido eclorhi-
drico.

Son cuerpos solidos, poeo solubles en agua, solubles en las solu-
ciones alcalinas. El P-naftol es empleado en medicina como desin-

= S e,

e e e e e e el
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fectante intestinal El a-naftol no se emplea en terapéutica por ser
mas venenoso que el . Un derivado dinitrato del a-naftol se
emplea en tintoreria con el nombre de amarillo de Martius, estando
prohibido su empleo en la coloracion de substancias alimenticias,
(fideos, masas, ete.).

Antraceno. - E]l antraceno es un hidroearburo sélido que se en-
cuentra en las porciones de alquitrdn de hulla que pasan por arri-
ba de 300°. Lia férmula bruta es CisHip, y su férmula constitu-
cional es la siguiente:

CHSCH Y CH
e ANV NN o

HC\/L/U;\/ a5
CH "CH CH

Se halla formado por dos anillos beneénicos unidos simétrica-
mente a un grupo central tetravalente: :

CH

/’\

N
CH

que constituyen en conjunto tres anillos hexagonales, de los cuales
los dos exteriores son bencénicos y el mediano lleva una ligadura
que une los dos Atomos de carbono centrales y diametralmente
opuestos. >

El anillo central antracénico no posee los caracteres de un ntcleo
aromatico, y es fécilmente atacado por los reactivos quimicos.

Los agentes de hidrogenacién lo transforman en dihidroantra-
ceno :

CH CH,
A ANIDS
Qs
NN
CH CH.

i AL
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Los agentes oxidantes lo oxidan transformando el antraceno en
antraquinona, (o dioxiantraceno) :

0
CH &
1A R BN A
H U ) 4 1505 e l “ ‘\ |+Hzo
NN N\Z R NN
cH C

Il
O

La posicién de los substituyentes en el antraceno se indica me-
diante ntmeros, de acuerdo al siguiente esquema :

CNANA

R e o
ivquA

Las posiciones equivalentes son las 1:4:5:8; 2:3:6:7 y
9 :10. EIl ntmero de isémeros tedricamente posible es mayor que
en los otros hidrocarburos estudiados hasta el presente.

Los derivados monosubstituidos pueden existir en tres formas isé-
meras; los bisubstituidos, siendo iguales los substituyentes, en 15
forma isémetas, ete.

El antraceno cristaliza en hojuelas blancas, que presentan fluo-
rescencia azul-violeta, cuando el cuerpo es puro. Funde a 213°
y hierve a 360°. Es insoluble en agua, poco en aleohol y éter, fa-
cilmente soluble en aleohol hirviente.

4

COMPUESTOS HETEROCICLICOS

El méas importante es la piridina C;Hs;N , que se diferencia del
benceno por tener un &tomo de nitrégeno que reemplaza un gru-
=]
po metiffico CH. Lia numeracién se comienza a partir:del nitrd-
|
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geno. Se acostumbra también a utilizar las letras griegas.

CH
HC /2 cH AN
2 6 z at
HC\1/ CH N7
N N

La teoria permite prever la existencia de tres derivados mono-
substituidos isémeros. Las posiciones 2 :6 y 3 : 5 son equivalentes
entre si.

CH;
N N/ NI
N e N
1-metil-peridina 2-metil-peridina 3-metil-peridina
a* . . 8 » " S »

La quinolina o quinoleina es un compuesto heteroeiclico con ni-
eleo condensado, corresponde a la naftalina, en la cual, un grupo

> CH en posicion a ha sido reemplazado por un nitrégeno. Como
vemos, es a la naftalina, lo que la piridina al beneeno, y resulta de

la econdensacién de un nueleo beneénico con une pirididico, por um
lado comun:

ZaVA\

BN
N

Los siete atomos de hidrégeno de la quinolina son diferentes con
relacion al nitrégeno, lo que permite prever la existencia de siete
isémeros monosubstituidos, Para designar las posiciones de los
substituyentes, se designan los enatro atomos de carbono bencénico
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con niimeros, y los tres 4tomos del nficleo piridinico, mediante letras
griegas:

T
m NS
PNy °
B ARRE |

La quinoleina tiene un isémero, la isoquinoleina, que difiere por
la posicién del nitrégeno con respecto al niicleo bencénico: se halla
en la posicion que corresponde a la § del naftaleno.

‘ 8/,\/7\

¢

2 ‘ 4

NN

NOCIONES SOBRE COLORANTES

El color con que se nos aparecen las substancias depende de las
radiaciones visibles de la luz que ellas absorben. La que absorbe
todas y no refleja ninguna se nos apareceri como negra; la que
no absorbe ninguna, como blanca; la que absorbe las radiaciones
azules, aparecera con su color complementario, ete:

Sustancias o cuerpos que tienen la propiedad de absorber selecti-
vamente ciertas radiaciones visibles, reciben el nombre de coloreadas.

HEs un hecho de observacion corriente, que no todas las sustan-
cias coloreadas sirven para teiiir tejidos. Las que, ademis de te-
ner color, pueden tefiir, son las llamadas colorantes. Una sustan-
cia coloreada, que no posea la propiedad de fijarse sobre las fibras,
(animales o vegetales), no es por consiguiente, un colorante.

Por otra parte, no todas las fibras se tinen igualmente, Existen
colorantes que tifien unas y otras no.

Praictica. — En tres cépsulas de porcelana, coléquense unos 50
cem? de solucion de éeido pierico al 1 %. En una de las capsulas
coldquense fibras de algodén, en otra de lenma, y en la tltima, de

v

seda. Hiérvase suavemente unos cinco minutos. Retirense con una

i A A
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varilla de vidrio una vez enfriada la solucién, y lavense abundan-
temente con agua. Las fibras de lana y las de seda quedaran co-
loreadas en amarillo, las de algodén se decolorarén.

L N

Se ha demostrado que en quimica orgénica la eoloracién de las
sustancias, y la propiedad de teiiir, es decir, de fijarse sobre las
fibras, estd ligada a su constituecién quimica, Lia teoria respecti-
va ha sido emitida por O. N. Witt.

Lo que confiere color a las sustancias es la presencia de cier-
tos grupos no saturados, que reciben el nombre de cromdforos, (del
griego: llevo color).

Las mas importantes de estas agrupaciones son las siguientes:

% 0

—N=0 N \\/ —N=N—
b C)

grupo nitroso nitro derivados gzo—derivadoa
g /"\

C =0
) Soan=
carbonilo * S
i azometino

quinona

Lo que es de fundamental importancia para que el color
aparezca, es la presencia de grupos 1o saturados, con dobles
ligaduras.

Estos grupos cromdéforos, unidos a un resto carbonado comple-

jo, constituyen los llamados cromdgenos. Lios cromdgenos son por
consiguiente los colorantes a que nos hemos referido. Asi por ejem-
plo, los siguientes compuestos son cromégenos:

N=0 NO; ('?
GREANE < et
\/ S R B

nitroso benceno nitro beneeno Azobenceno é')

quinona .
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Si las dobles ligaduras de los grupos cromdf@ros se saturan, la .
coloracién desaparece; se obtienen los llamados leucoderivados. 3

Ejemplo:

<:\//\_N=N_<:>i< \N /

azobenceno (coloreado) hxdrazobenceno (mcolortf)

Para que un cromégeno se convierta en un colorante es ne-
cesaria la presencia de grupos acidos o bésicos, que permitan
fijar el color sobre las fibras. Estos grupos reciben el nombre
de auxzocromos, y por lo general son el grupo hidréxilo OH o el
amino NHs .

De modo que los colorantes resultan de la unién de un auxoero-
Mo con un cromogeno :

NO, NO,
N/ : b
: OH
nitro benzeno eromogeno para nitro fenol colorante
no tifie tifie la seda y la lana
L /A\ e, PN _< D
N 7 N=N— 7 HO \ / N =N S 7
azobenceno (no t:ﬁe) para hidroxi-azobenceiio (tifie)
~
%










CAPITULO XIX

PROTEINAS

Nociones generales sobre las proteinas. — Estado natural. — Elementos
constitutivos. — Reacciones. — Caracteres fisicos y quimicos. — Com-
plejidad molecular. — Hidroélisis. — Acidos aminados. — Polipéptidos”

— Peptonas.

Con el nombre de sustancias protéicas o protfeinas, se designa
un gran ntmero de cuerpos en cuya composicion interviene el car-
bono, el hidrégeno, el oxigeno y el nitrégeno, por lo general el azu-
fre~y mas raramente el fésforo.

Primitivamente se reunié eon el nombre de proteinas un conjunto
de Sustancias que presentaban grandes analogias con la albfimina
de huevo, pero poco a poco estos limites resultaron estrechos y fué
necesario ampliarlos y considerar entre las sustancias proteicas
cuerpos como la keratina de las unas, la fibroina de la seda, “ete.

Una definicon precisa de las sustancias que componen el grupo
de las proteinas por sus propiedades fisicas no seria exacta; su-
propiedad mas.caracteristica es la de dar amino-acidos por hi-
drolisis.

ESTADO NATURAL

Estado natural. — Las proteinas constituyen esencialmente el pro-
toplasma de los seres vivientes: su gran importancia desde el punto
de vista biolégico resalta de inmediato, pudiendo decirse que todos
los fenémenos de la vida tienen por sede las materias protéicas.

413
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Si bien no es posible dar de las proteinas una definicién rigurosa
¥ precisa, constituyen una familia natural de sustancias por pre-
sentar una serie de caracteres comumes. Estos caracteres son los
siguientes, ademas de la caracteristica fundamental de estar cons-
tituidos por amino-acidos:

1? Composicién centesimal,

2 Reacciones de coloracion.

3¢-Estado coloidal.

4" Reacciones de precipitacion y de coagulacion.

5¢ Productos de descomposicion.

6° Peso molecular elevado y complicacién de la estructura.
7° Formacion de antigenos.

-

1° Composicién centesimal. — Las proteinas constituyen el gru-
po de alimentos llamados cuaternarios, por estar constituidas por
lo menos por cuatro elementos, reservindose el nombre de alimen-
tos ternarios para las grasas y los hidratos de carbono en cuya com-
posieidn sélo intervienen tres elementos: carbono, hidrégeno y oxi-
2eno. '

En las proteinas, la proporeion de los distintos elementos, o lo
que es lo mismo, la composicion centesimal, varia de una a otra,
pero los limites son bastantes restringidos.

Carbone: o G skei s 0 gl g0 S5 5 L0
HIdr OO0 st ks s 5 4 4kis, 7 P 00 :?’3 >
0. U0 (e e S e i Bt ¢ TR
05T 0 R SRS < (5 o I T R L L
Agpfre e To S T bt s S IR ST O g gy

De estos elementos, el mas facil de dosar es el nitrégeno, que en
término medio se halla en la proporciéon de un 16 %. Dosando este
elemento, puede facilmente conocerse la cantidad de proteina, pues
para cada gramo de nitrﬁgeno corresponden 6,25 gr. de proteina.

puesto que % = 6,25
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2° Reacciones de coloracién. — Las sustancias proteieas se ca-
racterizan por presentar todas, una serie de reacciones de- colora-

¢ién, que se explican por la accion de los reactivos sobre ciertas

agrupaciones atomicas contenidas en la moléeula de la proteina.

Sdlo senialaremos las que se emplean méas frecuentemente.

Reaccion Xantoprotéica. — Esta reaccion, y las que indicaremos
mas adelante, pueden realizarse cémodamente utilizando una solu-
eién obtenida agitando una elara de huevo con agua.

Calentando esta solueién con 4cido nitrico, se colorea en ama-
rillo y luego se enturbia forméndose copos amarillos.

Es un hecho bien conocido que el acido nitrico concentrado, al
caer sobre la piel, produce manchas de color amarillo. Lia causa,
facil de deducir, es que actiia sobre las proteinas de la piel.

Reaccidn del biwret.— El biuret es un ecverpo quimico defini-
«do cuya férmula desarrolada es:

v proviene de la accion del calor, o de ofros agentes, sobre la urea,
«dos moléerlas de ésta pierden una de amoniaco y se forma biuret

NH,

(0/0) % e NH.
NH, cO
HN; Co

co < N NE,
NH,

Cuando se trata la solucién del biuret por otra de sulfato de
cobre y se alealiniza fuertemente, se obtiene una coloracién rosada
0 viclaeea. .
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Las soluciones de proteinas tratadas con un exceso de lejia alcalina
concentrada, y luego eon unas gotas de solucién diluida de sul-
fato de cobre, toman una coloracién azul violacea o rosada. Esta
reacein muy sensible, anéloga a la del biuret, recibe este mombre
por cuanto la coloraciéon es debida a la presencia en la molécula

proteica, de agrupaciones atémicas anilogas a la del biuret.

Reaccion de Millon. — El reactivo de Millon es una solucién de
nitrato y de nitrito mercurioso en acido nitrico. Tratando las solu-
ciones de proteinas con este reactivo, se produce un precipitado
blanco, que se colorea poco a poco en rojo ladrillo. Calentado, el
precipitado se colorea en rojo rapidamente.

Reaceion de la minhidrine. — Llamada también reaccién de Ab-
derhalden. Cuando se trata una solucién conteniendo albfimina con
gotas de solucién de ninhidrina al 1 % y se hierve snavemente, apa-
rece una coloracién azul violeta.

3o Estado coloidal. — Lias sustancias protéicas dan soluciones
coloidales, y presentan en general todos los fenémenos de los coloi-
des, (ver coloides). Mediante procedimientos especiales, se ha con-
seguido obtener cristalizadas algunas proteinas, (hemoglobina).

4° Reacciones de coagulacidon y de precipitacién. - Puesto que
las proteinas en solucién estan al estado coloidal, se coagulan en
condiciones anédlogas a las de los otros coloides, y pueden también
ser precipitadas por la aceion de diferentes reactivos.

Hay diferencia entre coagulacion y precipitacion, y para esta-
blecerla lo haremos mediante ejemplos.

Agreguemos a la solucién de albtimina de huevo con la que reali-
zamos los distintos experimentos, varios voliimenes de una solucién
saturada de sulfato de amonio. En el liquido se formaran copos de
albtimina, que pueden separarse por filtracién. Estos copos asi se-
parados, tratados con agua, se disuelven dando una solucién que




Ty T s

— 417 —

presenta las mismas propiedades que la primitiva que se traté con
sulfato de amonio. El sulfato de amonio ha provocado la precipita-
cion de la alblimina, sin alterar la naturaleza de ésta, ya que pue-
de regenerar la solucién primitiva.

Supongamos ahora que la misma solucién de albimina se calien-
ta a ebullicién: se producen también copos de albtimina en el seno
del liquido. Separados por filtracién, se observa que estos copos
no se disuelven en agua. Se deduce facilmente que la accién de
precipitaeion de la albtimina por el ealor es distinta que la del sul-
fato de amonio. El calor ha coagulado la albtimina.

La precipitacién, pues, sélo tiene por resultado un cambio en el
esta fisico de la proteina, en la coagulacién, se produce un cam-
bio en el estado fisico y en la constitucién quimiea.

El_aleohol es también otro agente de precipitacién.

En la precipitacion de las albiminas, utilizase a menudo la pre-
eipitacion de éstas por eombinacién con el agente precipitante. En-
tre éstos se cuentan las sales de los metales pesados: plomo, mer-
eurio, cobre, ete.

Otros reactivos utilizados son:

Reactiwo de Tanret. — El agente precipitante es una sal de mer-
curio. El reactivo de Tanret es una solucién de ioduro de potasio
y de bicloruro de mercurio en medio acético. '

Reactiwo de Esbach. — Solueién acuosa de acido pierico y de aci-
do citrico.

El 4cido tricloroacético en solucién es un reactivo sensible -de
precipitacién de proteinas, lo mismo que el acido metafostérico.

El ioduro doble de mercurio y de potasio, reactivo de alealoides

conoeido eon el nombre de reactivo de Mayer, se utiliza también
en la precipitacién de las albiiminas.

5° Productos de descomposicion. — Hidrélisis de las proteinas.
— A fin de estudiarlas los esfuerzos de los quimicos se han dirigido

especialmente a demoler, por simplificaciones sucesivas, el edificio
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molecular de las proteinas, procurando conservar en parte ciertas
agrupaciones tal como se encuentran en la molécula intacta.

Conociendo aquéllas, sera posible llegar algun dia, por un eami-
no inverso de reconstruccién, a la sintesis de las proteinas, del
mismo y feliz modo que Chevreul y Berthelot consiguieron conocer
la estructura y efectuar la sintesis de la grasas, aunque aqui el
problema es mucho méas complejo.

Los productos de desdoblamiento se han estudiado preferente-
mente sometiendo las proteinas a la hidrélisis, ya por la accién del
agua sobrecalentada, por el hidréxido de bario, por los acidos mine-
rales (clorhidrieo, sulftrico, fluorhidrico), y por la accién de cier-
tos fermentos llamados proteoliticos, (por su poder de digerir las
proteinas, o sea simplificarlas transformandolas en moléculas més
simples).

Entre los productos obtenidos por la hidrdlisis, se ha reconocido
la presencia constante de ciertos compuestos que son los méas im-
portantes desde el punto de vista fisiolégico, y que constituyen
los aminodcidos, esto es, euerpos que poseen a la vez la funcién

~amina y la funcién acido.

Se ha establecido de tna manera definitiva, que hidrolizando las
proteinas, se obtiene un 80 % de amino écidos, por lo cual se ha
llegado a la conclusion de que la molécula albuminoidea se halla
constituida esencialmente por amino-dcidos. (Fischer).

Las férmulas de constitucién de todos los adcidos aminados obte-
nidos por hidrélisis de las proteinas, responden al esquema general:

R —CH(NH,) —CO.0H

es decir que se trata de a-amino-acidos, puesto que la funeién ami-
na se halla en el carbono a con respecto al carboxilo, o lo que es
lo mismo, en el carbono preterminal de la cadena.

Alguno de los amino-deidos aislados pertenecen a la serie grasa,
otros a la aromdtica, (bencénica), otros, en fin, a la heterociclica.

Todos estos amino-acidos, a excepcion del mas simple de ellos, la
glicocola, poseen poder rotatorio, por encerrar en su molécula un
dtomo de carbono asimétrico.
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De estos acidos aminados, algunos poseen una sola funcién ami-
na y acida, constituyen los monoamino-icidos, otros poseen dos fun-
ciones amina y una acida, son los diamino-deidos, algunos poseen
una sola' funeién amina y dos acidas, son los aminodi-dcidos, y por
ultimo existen amino-acidos que contienen azufre en su molécula,
son los amano-dcidos sulfurados.

A simple titulo ilustrativo damos la [6rmula y los nombres de algunos amino-
fcidos.
Monoamine-aeidos
Glicocola o fdeido a-amino-acético
CH..NH, — CO.OH
alanina o dcido a-amino-propiénico

CH; — CH.NH, — CO.OH

valina o deido e-amino-isovaleridnico

CH;
= >CH—CH.NH2—CO.OH
CHg
leucina o dcido a-amino-isocaproico
CH; \ _
¥, CH—CH,—CH.NH,—CO.0H
CH;
Diamino-acidos
Acido diamino-acético.
NH,
> CH — C0.0H
NH.

ornitina o dcido 1-4-diamino-valeridnico

CH;.NH, -—- CH, — CH, — CH.NH, — CO.0OH
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arginina o fcido guanidina-diamino-valerignico
C— NH — CH, — CH,
ik
CH,

|
CH.NH,

(lZ0.0H

Amino-didcidos

Acido aspértico o deido amino-succinico

. CO.0H — CH; — CH.NH, — CO.0OH
dcido glutdmico o 4cido amino-grutdrico.

CO.0H — CH; — CH,— CH.NH,— C0O.0H
Amino-aeidos sulfurados

Cistefna o 4cido amino-tio-propiénico
CH.SH
(lJH .NH ]
CO.OHy

La cistefna no se encuentra como tal en las protefnas, sino en forma de cistina,
que resulta de la condensacién de dos molécuias de cisteina.

CH,—S —S —CH,

g I
CH.NH, CH.NH,
| |
CO.0H C0.0H

* % ¥

Una vez que se descubrié que las moléeulas protéicas se hallan
constituidas por amino-dcidos, E. Fischer se dedicé a estudiar e6-
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mo se hallan unidos éstos entre si, tentando solucionar uno de los
problemas més importantes de la quimica organica, esto es, la sin-

~ tesis de los albuminoides.

Desde tiempo atrds se pensaba que los amino-icidos debian ha-
llarse en las moléculas ecombinados en la forma amida, vale decir,
que la funcién acida de uno de ellog se hallaba unida al grupo ami-
no del otro formando una amida. Tipo de esta agrupacién es la
glicil-glicina, que resulta de la unién de dos moléculas de glicocola:

COOH — CH,NH H COOH — CH;.NH
NH:— CH; — CO. OH H;NCH, — CO

glicil-glicina

La substitucion de un hidrégeno aminado de los amino-dcidos
por un radical del amino-icido engendra un cuerpo que posee si-
multdneamente las funciones: dcida, amina y amida.

Se concibe que otra molécula de glicocela, (u otro 4cido aminado
distinto), pueda actuar sobre la glicil-glicina formada, y produeir
una nueva amida: la diglicil-glicina.

COOH — CH; — NH — CO — CH;NH.H!

NH,CH, — CO. 0B’

C0.0H — CH, — NH — CO — CH, — NH
—> HO + |
NH; — CH, — €O

Estos encadenamientos pueden repetirse muchas veces.

A estos cuerpos Fischer les dié el nombre de polipéptidos, divi-
diéndolos en di-tri-tetrapéptidos, ete., segin el nimero de molécu-
las de acidos aminados de que derivan, (2-3-4, ete.).

Los polipéptidos, sobre todo a partir de los tetrapéptidos, se ase-
mejan muchisimo a las peptonas, (de ahi su nombre).

Las peptonas son productos de hidrélisis de los albuminoides, al-
go asi como estados intermedios de la demolicién de la compleja



molécula protéica. Como las peptonas, los polipéptidos son solubles
en agua, solubles, en aleohol, tienen sabor amérgo y soso, dan la re-
accion del biuret, son precipitados por el acido fosfottingstiso, y a
diferencia de las albfiminas, no precipitan por el calor,

El polipéptido mas complejo que se ha producido contiene 15
moléculas de glicocola y 3 de leucina. s

Estas experiencias han llevado al convencimiento de que las al-
btiminas estan formadas por polipéptidos complejos, y de ahi el
interés que la sintesis de éstos despierta, pues son el primer paso
. en la sintesis mas vasta de los proteidos.

6° Peso molecular elevado y complicacién estructural.-Hallan-
dose formadas las proteinas por la asociacién de numerosas molé-

culas de amino-acidos, su peso molecular ha de ser elevadisimo,
como lo prueba por otra parte el hecho de que adquieran el esta-
do coloidal en solucién.

Lia determinacién ha sido tentada por una serie de procediniien-
tos, los cuales presentan, sin embargo, puntos objetables. To-
das estas determinaciones, no~obstante, llevan a atribuir a la mo-
léenla de estos cuerpos un peso molecular muy elevado, que en al-
gunos casos pasa del millon.

Asi se concibe facilmente la extremada complicacion de la estrue-
tura de estos cuerpos, y las dificultades que estas sintesis deben
presentar, por los numerosos casos de isomeria posible.

7° Formaci6én de antigenos. — Cuando se inyecta bajo la piel
"de un animal una materia protéica, al cabo de algunos dias el sue-
ro de este animal adquiere la propiedad de precipitar la solueidn
de esta misma proteina: se dice que en el suero se han formado
antigenos o anticuerpos. (Principio que se aprovecha en las vacu-
nas y en el tratamiento de ciertas enfermedades microbianas me-
diante sueros). Esta propiedad se halla ligada y depende del ca-
racter coloidal de las proteinas. :










CAPITULO XX ;

ALCALOIDES Y GLUCOSIDOS

ALCALOIDES. — Definicién. — Historia. — Constitucion. — Propiedades
fisicas y quimicas. — Propiedades fisiolégicas. — Eztraccién. — MORFI-
NA. — Estado natural. Extraccién. Propiedades. Usos. — ESTRICNINA. —
Estado natural. Extraceién. — Propiedades. — Useos. — Adrenalina. — GLU-
COSIDOS O HETEROSIDOS. — Taninos. — Saponinas.

-

Definicion. — Se designan con el nombre de alcaloides a subs-
tancias de cardcter bdsico, que contienen wno o mds nicleos hetero-
ciclicos nitrogenados, de origen vegetal y que generalmente mani-
fiestan una enérgica actividad fisioldgica.

Algunos autores dan, para los alcaloides, una definicién mds amplia, que invo-
lucra también a otros compuestos bdsicos de origen animal.

Historia. — A pesar que desde épocas remotas se conocian y utili-
zaban las propiedades medicamentosas y toxicas de ciertas plantas que
contienen alcaloides, sélo a principios del siglo pasado se consi-
guieron aislar log primeros.

Derosne (1803) extrajo del opio una substancia eristalizada: la
aarcoting. Seguin y, algunos afios mas tarde (1807) Setuerner ais-
laron otro alealoide del opio: la morfina. Pocos atios después dos

farmacéuticos franceses, Pelletier y Caventou descvbrieron la es-

o

triemina, la quinina, ete.; y ya en 1835 se conocian unos treinta

o

alcaloides. Desde entonces el estudio de los alcaloides ha preocupa-
425
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do a numercsos investigadores y el niumero de los conocidos va
aumentando continuamente.

Origen. — La mayor parte y los mas importantes de los alcaloides
son de origen vegetal. i

Alguqas familias de plantas (solanéceas, leguminosas, rubidceas,
papaveraceas, ete.), son particularmente ricas, mientras que otras.
(labiadas, rosaceas), no presentan alcaloides en ninguna de sus es-
pecies.

Se localizan preferentemente en determinados Organos vegetales,
unos en las hojas, otros en las raices o en la eorteza, etc., aunque
a veces se hallan difundidos en toda la planta.

Por 1o general los alecaloides no se encuentran libres sino sali-
ficados, esto es, combinados con &dcidos eomo el aecético, oxalico,
mdlico, eitrico, meedénico, quinico, ete.

En cuanto al papel que desempenan en los vegetales, aiin no esta
bien establecido. Se los ha considerado como productos de desecho,
medios de defensa o sustancias en reserva. Lia analogia constitucio-
nal que existe entre clertos alealoides y algunos dcidos aminados y
esteroles hace pensar‘que son precursores de los prétidos o bien
residuos de la degradacion de los mismos.

Existen alcaloides que han sido creados artificialmente por sintesis
total por ejemplo, las ewcainas, o por modificaciones quimicas de
los alcaloides maturales, por ejemplo, la dionina o dietil morfina.

Desde el punto de vista toxicolégico se suelen estudiar conjuntamente con los:

alealoides ciertas bases orgdnicas de origen animal que se forman durante el
proceso de putrefaccién de los caddveres y para las cuales se reserva la denomina-

cion de ptomainas.

Constitucién. — Todos los alcaloides contienen nitrégeno por de-
finieién, y la mayor parte también oxigeno, de manera que son
compuestos e¢uaternarios (C, H, N, O). Su constitueién es comple-
Ja, contienen nuecleos heterociclicos. Desde el punto de vista qui-
mico se clasifican teniendo en cuenta la naturaleza del nucleo he-

tericiclico prineipal que encierran en su molécula; ese nueleo del
. y
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cual pueden considerarse derivados puede ser la piridina, pirroli-
dina, quinoleina, isoquinoleina, imidazol, ete.

De los trescientos alcaloides que aproximadamente se conocen
en la actualidad sélo unos sesenta tienen una consitucién bien es-
tablecida conociéndose su férmula estruectural.

Propiedades fisicas. — Los alealoides que contienen oxigeno son,
en general, sdlidos, cristalizados, incoloros, inodoros, de sabor amar-
e0. Los alcaloides exentos de oxigeno como p. ej.: la nicotina, la
cicutina, esporteina, ete. son liquidos aceitosos, volatiles, de olor
penetrante y desagradable.

En general son insolubles en agua y solubles en los disolventes
newtros : éter, cloroformo, éter de petrdleo, benzol, ete. Las sales de
alealoides en cambio son solubles en agua y en alcohol e imsolubles
en éter, cloroformo ete.

Estas diferencias de solubilidad que presentan los alcaloides li-
bres y salificados, se aprovechan, como luego veremos, para su ex-
traceion de los vegetales o de las viseceras de los sujetos intoxicados
en los casos de investicaciones judiciales (Procedimiento de Stas).
Casi todos los alcaloides son O6pticamente activos. )

Algunos (quinina, esculina) presentan fluorescencia.

Propiedades quimicas. - Los alcaloides tienen funecién basica; de
este cardcter proviene precisamente su nombre: (alecaloides: seme-
jantes a los dlcalis) ; sus soluciones azulean el tornasol y se combi-
nan con los 4cidos dando sales solubles en el agua. :

Sus soluciones precipitan por la accién de ciertos reactivos lla-
mados « reactivos generales de alcaloides» de los crales sefala-
remos los més importantes:

Reactivo de Bouchardat o ioduro de potasio iodurado.

Se disuelven 2 g de ioduro de potasio y 4 g de iodo en 10 em? de agua, y luego
se completa a 100 em?® con agua destilada.

Da con las soluciones de sales de alealoides precipitados de co-
lor pardo.



Reactivo de Mayer o iodohidrargirato de potasio:

En 100 em?® de agua dest. se disuelven 2.71 g de cloruro merctrico y 10 g de ioduro
de potasio, y después se completa a 200 em? con agua destilada.

Da precipitados blancos o amarillentos. HEstos son los dos reac-
tivos mas sensibles y més usados para poner en evidencia los al-
caloides.

Acido picrico.— En solucion acuosa al 1 p. 100. Precipitados
amarillos de picratos de alealoide que ecristalizan facilmente; la
forma y el aspecto de los cristales observados al microscopio puede
servir para la identificacién de muchos alcaloides.

Prictica. — Para poner de manifiesto las propiedades més inte-
resantes de los alcaloides podemos utilizar uno de los méas co-
rrientes: la quinina, bajo forma de sulfato neutro de quinina, o
la estrienina, como sulfato de estrienina.

Observar los caracteres organolépticos: pequefios cristales inco-
loros, brillantes, inodoros, dotados de sabor sumamente amargo.

Por tratarse de una sal es soluble en el agna. Disolver 0.10 g.
en 20 em®. de agua (0.50 p. 100). Observar la fluorescencia azul
que presenta la solucién, a luz solar y a la luz producida por la
combustién de una cinta de magnesio. A

A 2 6 3 em®. de esa solucién dispuestos en un tubo de ensayo
anadir poco a poco soluciéon de amoniaco: se notari la aparicion
de un precipitado blanco; el alcaloide que se hallaba disuelto por
encontrarse al estado de sal precipita al agregar amoniaco pues
queda en libertad y los alcaloides libres son muy poco solubles en
agua. Agregar en el mismo tubo unos em®. de éter y agitar con
cuidado: el precipitado desaparece pues el alcaloide se disuelve en
el éter.

Con una pipeta se decanta la eapa superior etérea y se deja
evaporar en un vidrio de reloj o cristalizador: quedara el alcaloide
como un residuo blanco. \

Se colocan 2 gotas de la solucién prlmmva de suifato de quinina
al 0.5 p. 100 se anaden 10-em® de agua y se agita. Tendremos
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asi una solucién aproximadamente al 1:20.000. Se vierten en el
tubo unas gotas de Reactivo de Mayer y se notard la produceion
de un enturbiamiento blanco.

En otro tubo se vierten dos gotas de solucién de sulfato de es-
tricnina al 1 p. 1000, se anaden 10 em®. de agua, se agita y se
chan unas gotas de Reactivo de Bouchardat; aparece un enturbia-
miento pardo rojizo. La sal de estricnina estaba diluida aproxi-
madamente al 1:100.000 y el recativo a esa dilucién la revela ne-
tamente. La sensibilidad aleanza a 1:1.000.000.

A la solueién de sulfato de estriecnina 1 p. 1000 en un tubo se
afiade solucién de acido pierico, se origina un precipita amarillo
cristalino. '

Prop\ledadeS fisioldgicas. - La mayor parte de los alealoides go-
zan de propiedades fisiolégicas muy acentuadas. La accién farma-
codindmica que muchos de ellos ejercen en el hombre hace que
constituyan preciosos agentes terapéuticos. Baste recordar en este
sentido, el uso de la quinina como antipirético y en el tratamiento
de la malaria, (paludismo), de la cocaina como anestésico local,
de la morfina como analgésico, ete.

Lios alealvides son medicamentos que hay que manejar ¢on mucho
cuidado pues las dosis téxicas son ligeramente superiores a las dosis
terapérticas. Asi por ejemplo: basta 1 miligramo de aconitina o
unos centigramos de esfricnina o atropina para ocasionar répida-
mente la muerte de un hombre.

Ezxperiencia. — (Portier y LdépezLomba).— En dos matraces
de medio lifro se colocan 200 e¢m®. de agua potable. En uno de
ellos se vierten 4 em?. de solucion de sulfato de estrienina al 1 p.
1000 y se agita. En cada balén se introduce un pececillo eolorado,
de esos que habitualmente se crian en las peceras de unos 7 cm.
de longitud. Se notard que el pez del balén que contenia estric-
nina muere antes de una hora, mientras que el otro, que hace las
veces de testigo permanece vivo al eabo de muchos dias.

La aceion toxica de la estrienina queda asi de manifiesto, pro-
dueciendo la muerte del pez en poco tiempo, a pesar de encontrarse




muy diluida, pues la concentracién de la solucién en las condiciones
indicadas es aproximadamente de 1:50.000.

Eztraceion. — Los procedimientos de extraceién reposan en los
caracteres de solubilidad de los alealoides y sus sales. En general
pueden seguirse dos caminos: ¢

a) Se trata la droga vegetal pulverizada con agua acidulada en
" la cual se disolverin los alcaloides al estado de sales. HEsta solu-
eién se alcaliniza con una base p. ej. amoniaco que por ser mas
fuerte deja a los alcaloides en libertad. EI liquido se agita repe-
tidas veces con un disolvente neutro no miscible al agua (éter, clo-
roformo, ete.). Los alcaloides libres muy poco solubles en agua y
solubles en los disolventes meutros pasarian en solucién en estos
fltimos, que se separan por decantacién y por evaporacién aban-
donan los alealoides. 5

b) La droga se trata con lechada de cal (hidréxido de calcio)
que descompondra las sales que los alealoides forman con los dcidos
orgénicos de los vegetales y quedaran libres. Extrae la droga con
solventes orgdnicos éter p. ej., que disolverd no sélo a los alcaloides
sino también otras substancias (lipidos, ete.). Se agita el disol-
vente con agua acidulada; los alcaloides se salificaran y se displ-
veran en el liquido acuoso mientras que las otras substancias que
las acompanaban quedarin en el éter. Del liquido acuoso alcali-
nizaciéon podran extraerse con disolvente neutros y luego retirados
de éste por evaporacion del disolvente. ;

MORFINA

Cr7HuNO;

Estado natural. — Se encuentra en el opio. El opio estd consti-
tuido por el jugo desecado que fluye al praeticar incisiones en
las cépsulas del Papaver Sommwiferum. Es un produeto complejo
que encierra una veintena de alcaloides que aleanzan, la /; parte
'de su peso. El resto son substancias extractivas, grasas, resinas, ete.
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Los alcaloides principales del opio son: morfina, narcotina, nar-
ceina, papaverina, codeina, ete. El opio oficinal debe contener 10
p. 100 de morfina.

Extraceion. — Del opio, por procedimientos industriales.

Propiedades. — Cristaliza eon una moléeula de agua en prismas.
incoloros amorfos. !

Es monobésica; su solucion alcohélica azulea el tornasol; se com-
bina con los 4cidos dando sales de las cuales la mas usada es el
elorhidrato C1H, Ci; Hyy.NOjz, 30H, .

Por la aceién de ciertos deshidratantes la morfina pierde una
moléenla de agua y se transforma en apomorfina Ci; Hyiz NO; subs-
taneia que posee la propiedad de excitar al centro del vomito siendo
empleada en terapéutica como emético.

Usos.— Se emplea como analgésico.

El uso continuado de la morfina asi ecomo algunos de sus deri-
vados, heroina p. ej. v de otras preparaciones del opio, producen
habito ; se establece una tolerancia particular hacia esos venenos pu-
diéndose asi soportar cantidades que para sujetos no iniciados serian
mortales y es preciso aumentar considerablemente las dosis para
lograr los mismos efectos y se crea un « estado de necesidad » que
caracteriza estas intoxicaciones erénicas (morfinomania, opiomania).

En los morfinémanos se manifiesta falta de apetito, adelgaza-
miento, anemia, palidez, ebriedad, ete. y trastornos psiquicos: dis-
minucion de la inteligencia, pérdida notable de la memoria y de la
voluntad, relajamiento moral, ete.: todos los esfuerzos se concen-
tran para procurarse la droga que constituye una obsesion.

Estas intoxicaciones erénicas han adquirido desgraciadamente mu-
cho ineremento en los tltimos afios y en la mayor parte de los pai-
ses se han dictado leyes y tomado enérgicas medidas para combatir
esos vicios de funestas consecuencias.
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ESTRICNINA
C2.HzN:O,

Estado natural. — Es el principal alecaloide de ciertas especies de
plantas del género Strychnos: Nux vomica (vomiquero), Habas de
San Ienacio, ete. Estos vegetales contienen ademas de la estricni-
na otro alealoide estrechamente vinculado a ella la brucina.

Extraccion. — De la nuez vomica o de las habas de San Ignacio
mediante los procedimientos generales que hemos indicado.

Propiedades. — Cristales prisméticos incoloros, inodoros, de sabor
amargo extremadamente amargo, y persistente. Muy poeco soluble
en agua y éter; aleo més soluble en alcohol; muy soluble en cloro-
formo. Con los dcidos forma sales solubles en agua. De las cua-
les la méis usada es el sulfato neutro: SO; Hy (Csy Hoz Na 0y)

La estricnina es un veneno violento; produce espasmos teténicos
por excitacién de la médula espinal.

Lia dosis mortal oscila alrededor de 0.05 cinco centigramos.

Usos. — Se emplea en terapéutica.

ADRENALINA

La adrenalina es una substancia bésica nitrogenada, de origenw
animal, que puede considerarse, aungue no estrictamente, como un
alealoide. Es un producto elaborado por la médula de las glin-
dulas suprarrenales, y desempefia un papel importante en la vida
de los animales, manteniendo bajo su control el sistema nervioso
simpético.

Su - férmula es

OH
W N on
|
y \'/
CH.OH
L OH;
CHy. N <
H

¥y cientificamente se llama: piroctequinaetanol-metilamina.

\_,/N
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Se prepara sintéticamente y es utilizado en terapéutica frecumen-
temente, para elevar la presion sanguinea.

GLUCOSIDOS O HETEROSIDOS

Glucdsidos o Heterdsidos. — Lios glucosidos son productos de eon-
densacién de una o varias moléculas de aziicar, con substancias no
glacidas (aleoholes, fenoles, aldehidas, ete.).

Existen en cantidad en el reino vegetal, pudiéndose obtener tam-
bién en forma sintética en los laboratorios.

Son en general substancias cristalinas, solubles en el agna y el
aleohol, de sabor generalmente amargo, y dotadas de poder rota-
torio.

Los édeidos diluidos y los fermentos los hidrolizan.

El glueido es frecuentemente la glucosa, pero existe también la
arabinosa, la axilosa, la rhamnosa, ete.

Se clasifican de acuerdo con la naturaleza del grupo no gliecido
(agluedén).

Taninos. — Son glucosidos que preden considerarse como éteres
sales de una aztcar con un fenol o un Acido fenolearbonico. Se
extraen de los vegetales, por el agua, alecohol o el éter.

Los principales son los de la nuez de agallas, del quebracho, al—/,
garrobo. Los diversos taninos no tienen siempre la misma compo-
sicion ni propiedades quimicas idénticas. Lo que los caracteriza
es la propiedad de transformar la piel en una substancia imper-
meable e imputrescible: el cuero.

Saponinas. — Son solubles en el agua y alcohol caliente, insolu-
bles en el éter, benzol y cloroformo. Sus soluciones acuosas' dan
espuma persistente. - Se las encuentra en las raices, hojas, granos
y tallos de los vegetales. Muchas son toxicas. Las saponias comer-
ciales se extraen generalmente de la madera del quillay.







CAPITULO XXI :

CICLO BIOQUIMICO DE LOS ELEMENTOS

Principios inmediatos que constituyen el cuerpo humano: Grasas, hidratos
de carbono, proteinas. — Sales minerales. — Ciclo bioquimico de los ele-
mentos: Carbono, nitrégeno, fésforo, azufre, oxigeno e hidrégeno. — El agua:
Importancia. — Las substancias minerales. — Absorcién por los vegelales.
— Metabolismo de los hidratos de carbono, de las grasas y de las
proteinas.

Los elementos que constituyen la « materia viva » de los anima-
les y vegetales, estin en continua transformacién, pasando, en for-
ma sucesiva, de la forma mineral, a la vegetal y animal, y de ésta
a la mineral, realizando asi, un ciclo eerrado continuo.

Principios inmediatos que constituyen los seres vivientes.— El
analisis quimico muestra’ que la materia viviente se halla compues-
ta por un pequeiio niimero de elementos, siendo los mas importantes
el carbono, el hidrégeno, el oxigeno, el witrégeno, el azufre y el
fdsforo, a los cuales se agregan el cloro, el sodio, el potasio, el calcio,
el magnesio, el hierro y accesoriamente el silicio y el fluor.

Estos elementos forman las distintas substancias o principios in-
mediatos organicos e inorgénicos, que constituyen a los seres vivos.

Algunos prineipios inmediatos se hallan formadoes por sélo tres ele-
mentos : earbono, hidrégeno y oxigeno, y por esa causa reciben el nom-
bre de substancius ternarias. En otros, se halla ademas el nitrégeno
constantemente, por lo crval se les llaman substancias cuaternarias o

435
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azoadas. Entre las substancias nitrogenadas hay muchas en las cua-
les intervienen otros elementos: el azufre, el fésforo, ete.

Las substancias inorganicas o minerales, se hallan representadas
principalmente por el agua, sales minerales y gases.

La observacién fisiolégica ensena que los elementos que constitu-
yen a los seres #vivos son tomados al reino mineral (y esta opera-
cién estd reservada casi exclusivamente al reino vegetal), bajo
las siguientes formas:

El earbono, del anhidrido carbénico.

El hidrégeno, del agua.

El nitrégeno, del amoniaco o del nitrégeno atmosférico.
El1 foéstoro, del acido fosférico.

El azufre, del acido sulftrico.

A expensas de estas substancias minerales, la materia viviente
efectiia fendmenos de sintesis, a veces muy complejos, hasta formar
los principios inmediatos que constituyen los tejides y los Grga
nos. Lios mas importante de estos principios inmediatos, son:

Los hidratos de earbono.

Ternarios
Las grasas.

Cuaternarias {  Las substancias proteicas o proteinas.

Estos cuerpos orgénicos no constituyen, en verdad, por si solos,
la materia viviente: estdn intimamente asociados a las substancias
minerales : sales de sodio, potasio, caleio, ete. Pero estas sales, son
directamente tomadas del medio externo, mientras que las protei-
nas, las grasas y los hidratos de carbono nacen por el trabajo de
sinfesis que realizan los seres vivos.

Carbono. - La asimilacién del carbono se realiza en las hojas de
los vegetales, que, mediante la energia producida por la luz sola
actuando la cloréfila de los cloroplastos como’ catalizador, fijan
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¥ combinan al agua el anhidrido earbénico del- aire, transformén-
dose después de perder oxigeno, en tn producto que para mu-
chos autores, es el metanal y para otros solo un compuesto seme-

Jjante a éste, pero inestable, que se polimeriza inmediatamente, trans-

forméndose en hidratos de carbono (ver pag. 248).

Los aztieares formados por la foto-reduccién del anhidrido earbé-
nico del aire, son utilizados en parte para la respiracién, descom-
poniéndose por oxidacién y eliminando las plantas verdes, por este
motivo, en la obscuridad, anhidrido carbénico, mientras que a la luz
solar absorben oxigeno.

El exceso es transformado en productos de reserva, insolubles,
(almidén, inulina, ete.), o de sostén (celulosa, ete.).

Cuando los necesita, el organismo utiliza los productos de reser-
va, degradindolos hasta transformarlos en aztcares sencillos que
Inego quemara, en el proceso de la respiracion,

Los animales foman estos productos, ya formados, de los vege-
tales, los de moléculas condensadas son descompuestos por los fer-
mentos del tubo digestivo, comenzandose la transformacion, por la
ptialina de ia saliva, que actiia sobre el almidén. La diges-
tion se continfia, en forma muy débil, en el estémago — reali-
zada casi exclusivamente por la ptialina englobada en el bolo ali-
menticio, y por el HCl del jugo géstrico— y se termina, con los
fermentos del intestino: amilasa, para los almidones y las especi-
ficas: sacarasa, lactasa y maltasa, para estos otros glicidos. El
resultado final, es la formacién de glucosa, que se asimila por el
intestino delgado, pasa al torrente sanguineo, de donde la toman
los tejidos para cubrir sus necesidades, siendo empleada otra por-
ci6n para su transformacién en glucégeno que se acumula en el
higado, como producto de reserva.

La cantidad de la glucosa en la sangre es sensiblemente normal
y estd regulada por un sistema humoral complejo.

La glucosa es quemada para liberar energia, necesaria para
el organismo, transforméndose despuds de una serie de produe-
tos intermedios, finalmente, en CO. y H.0, que son eliminados, el
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CO; por los pulmones, en el proceso de la respiracién, y el HsO en
parte por los pulmones, y el resto por el sudor, o la orina.

Un hombre desprende unos 22 litros de gas carbdénico por hora
que corresponde a unos 300 g. de carbono al dia.

Este gas carbonico pasa a la atmdésfera. Una parte de él es des-
compuesto por los vegetales mediante la funcién clorofiliana, que
va hemos visto, otra parte, se disuelve en las aguas, en donde forma
con el ecarbonato de caleio el biearbonato, soluble pero ficilmente
disociable, lo que se realiza euando la proporcién del CO. en el
aire es menor de 3/10.000.

De lo que dejamos, dicho es evidente que el carbono pasa suce-
sivamente a la atmoésfera, a las substancias minerales, para volver
de estas dos, a los vegetales y los animales, de donde es eliminado,
para entrar nuevamente en el ciclo.

Nitrogeno. — El nitrégeno existe en gran cantidad en el aire
(79 %), pero en esta forma sélo es asimilable por cierta clase de
vegetales (las leguminosas) que lo toman mediante la accién de
mieroorganismos que se acumulan en sus raicillas y constituyen nu-
dosidades (bacilos radicicolas). La mayor parte del nitrégeno
es tomado por las plantas del suelo, donde existe en estado de ni-
tratos, resultando de la transformaecion, por los procesos de descom-
posieion, de los productos mnitrogenados orgénicos.

La putrefaceién de esta materia se inicia por un proceso de re-
duecién que forma amoniaco, seguido luego de procesos de oxida-
cién, que transforman el amoniaco en N.Oz y finalmente N.Ojz, que
se combina con los metales alcalinos del suelo, para formar los ni-
tratos.

Estos nitratos son utilizados por el vegetal para elaborar sus com-
puestos nitrogenados (proteinas, nucleoproteinas, alcaloides, ete.),
mediante procesos que mas son, atn, en su gran mayoria descono-
eidos. s

Los animales toman los compuestos nitrogenados de los vegetales
o de otros animales que a su vez los han tomados de los vegeta-
les, y mediante sus jugos y fermentos digestivos los disgregan, hasta
[ransformarlos en dcidos aminados, que luego emplean, para obtener
sus propias proteinas.
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La digestion se realiza en primer término en el estémago, trans-
forméndose las proteinas por la accién de la pepsina, en albumosas
y peptonas, que pasan al intestino donde se completa su transfor-
maeién por la tripsina del jugo panceeitico y las enzimas del jugo
intestinal. A ¢? '

Los #cidos anim@dds son absorbidos en el intestino delgado, por
via sanguinea. '

Una parte de estos dcidos aminados es empleada para la reposi-
cién de las substancias nitrogenadas del organismo (proteinas, hor-
monas, ete.), quedando otra porciéon que es catabolizada, quemén-
dose totalmente o transforméndose, con pérdida de nitrdgeno, em .
forma de NHj, en substancias de reserva, glucégeno o grasas.

La destruceién de los deidos aminados en exceso, se realiza prin-
cipalmente en el higado, y el amoniaco que resulta, se transforma
en firea por la aceién de esta misma gléndula:

La tfirea se elimina al exterior por la orina, donde sufre fécil-
mente el proceso que dejamos expuesto, para reintegrar de este mo-
do, conjuntamente con los residuos organicos qre también sufren la
putrefacion y ulterior transformacién en amoniaco primero y mni-
tratos _{:’ihalmen’ce, el ciclo biolégico del nitrégeno. :

Fosforo. — Los vegetales asimilan el fésforo del suelo, en forma
de fosfatos, que existen normalmente o que se les suministra en
forma de abonos (estiéreol, abonos, foéforados, ete.).

Los principales abonos fosforados son los superfosfatos, que es-
tin constituidos por una mezela de fosfato monocdleico, soluble y
sulfato de ecalcio, resultante de la accién del acido sulfdrico sobre
el fosfato de caleio.

(P04)2C33 + 2 SO‘H‘ —_ 2 SO4C8. + (P04)2 C&H4

3

De los vegetales, el fésforo, ya combinado bajo forma orgénica,
como compuestos fosforados (nuecleo-proteinas, fosfatidos, ete.), pa-
sa a los animales, entrando a formar parte de los huesos, de la ma-




- — 440 —

teria cerebral, de las nuecleinas, ete., elimindndose el exceso, que
ha sufrido los procesos catabdlicos correspondientes, por la orina.

Azufre. — El azufre existe en los animales en tres formas: azu-
fre mineral que constituye parte de las substancias minerales, prin-
cipalmente como sulfato, de sodio, potasio, magnesio, ete. Azufre
formando parte de compuesto su interior, sulfoconjugados, es decir
ésteres del deido sulftrico, y finalmente azufre que entra a formar
partes de las proteinas, por ser componente de ciertos acidos ami-
nados, cistina, cisteina, ete.

En todas estas formas el azufre es tomado por los animales y
stfre en los procesos digestivos que corresponden a sus estados eli-
mindndose, el exeeso, por la orina, también como sulfatos inorga-
nicos, sulfoésteres y azufre neutro.

Los compuestos sulfurados 01'génico§' en el suelo, sufren los
procesos de putrefacién propios de toda materia organica, en primer
término un proceso de reduceién, con formacién de SHa y luego
procesos de oxidacién, que lo transforman, principalmente en sul-
fatos, forma en que son absorbidos por los vegetales, para consti-

“tuir sus propios compuestos sulfurados, pasar a los animales, Inego
y cerrar el cielo después.

Oxigeno e hidrégeno. — Bl oxigeno lo toman los animales direc-
tamente del aire o lo ingieren con los compuestos oxigenados, eli-
minindolo nuevamente, en forma de anhidrido carbénico, por los
pulmones y de compuestos oxigenados por las heces y la orina.

El hidrégeno es tomado principalmente del agua y de los com-
puestos orgénicos, y se elimina también como agua o compuesto
organico.

El agua: importancia y proporcién. — El agua representa el me-
dio en el enal se cumplen todos los actos quimicos de la vida; es
la que transporta, sea como soluciones verdaderas, sea el estado
de suspensiones coloidales, los materiales de reparacién a los teji-
dos; sirve de vehieulo a los productos de excrecién que deben eli-
minarse; y tiene un papel preponderante en el fenémeno de la

Db T L
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regulacion de la temperatura por la evaporacién cutinea y en la
exhalaciéon de vapor de agua por el pulmén. Ademis de estas ac-
ciones fisicas, el agua interviene quimicamente en las numerosas
reacciones de hidratacion e hidrélisis, (hidratacion con desdobla-
miento), cuya importancia es capital en la vida celular.

La vida no es posible en ausencia de agua, y las experiencias
realizadas en ciertos, seres inferiores muestran que en ellos la vida
se detiene con la desecacion, y retorna cuando se les restituye el
agua necesaria.

La reparticion del agua en el organismo es muy variada. En
total, el cuerpo humano contiene aproximadamente rn 63 % de su
peso en agua, variando de 58 9% en el adulto hasta un 69 9% en
el recién nacido.

Haciendo abstraccion del tejido 6seo, que sblo encierra un 27 %
de agua, y del tejido adiposo, que contiene cerca de 20 %, los 6r-
ganos y tejidos del hombre contienen un 70 a 80 %.

Las sales minerales. — Las sales minerales representan, término
medio, el 4,7 % del peso del euerpo humano. Siendo el peso medio
de un adulto 70 kilogramos, el contenido en substancias minerales
es de 3 kilogramos aproximadamente. La mayor parte provienen
del esqueleto: 83 %, y el 17 % restante de las partes blandas del
organismo.

Entre los principales constituyentes de las sales minerales pode-
mos considerar: el sodio, el potasio, el magnesio, el calcio, el zine,
el cobre, el hierro, el cloro, el fluor, el dcido fosférico, el acido car-
bénico, la silice; en los tejidos se han hallado ademés otros elemen-
tos euya presencia es constante, aunque las proporciones en que se
hallan sean minimas: el arsénico, el iodo, el manganeso, el bro-
mo, ete.

Los anélisis efectuados muestran que la eomposiciéon de la parte
mineral varia bastfnte en los diversos tejidos, érganos y humores
del organismo, pero se han hallado algunos hechos interesantes.

La presencia de ciertos elementos estd ligada a las condiciones de
los tejidos en que se encuentran. Los tejides de vida activa, (mus-
culos, nervios), son muy pobres en fluor, (de 2 a 4 miligramos
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por 100 gramos de tejido seco), mientras que en los huesos, en los
dientes, en los cartilagos ,en los tendones, 6rganos y tejidos de vita-
lidad reducida, la proporcién de ese elemento es mayor.

El iodo, predomina en la glandula tiroidea; el zine, elemento cosn-
tante en la serie animal en un gran ntimero de tejidos, se halla
con mas abundancia en el cerebro y en el timo, que en el misculo
y en la tiroidea.

El fosforo al estado de combinaciones fegforadas complejas, se
halla en el cerebro, (lipoides), en los huesos como fosfato trieileico.

El hierro es el elemento fundamental de la hemoglobina.

Papel fisiolégico de las substancias minerales.— Lias substancias
minerales desemperian en la vida animal un papel eminentemente
plastico : es deecir, son constituyentes celulares indispensables y tam-
hién de los humores organicos como lo prueba por si solo el hecho
de que existe una serie de sales minerales que no faltan en ninguna
célula vegetal o animal.

Animales sometidos a un régimen de alimentacién tal que se ex-
¢luyan en absoluto las sales minerales, no tardan en sueumbir.
Bi durante el periodo de experimentacién se analizan los productos
de seerecién, se encuentran en ellos sales minerales que el animal
secreta, lo que muestra que los tejidos y los humores son consumi-
dos por autofagia. :

El animal mantiene siempre una’ concentracién y relacién cons-
tante de substancias minerales en sus tejidos, érganos y humores.
Si se ingiere una gran cantidad de cloruro de sodio, el exceso es
rapidamente eliminado por la orina. Inversamente, la privacién
de la sal marina en la alimentacién, estd segrida de inmediato por
una,enorme disminueién en la cantidad de cloruro de sodio exce-
tra&x' por la orina.

El estudio de los mieroorganismos ha demostrado, globalmente,
que ciertos elementos son indispensables para el desarrollo y man-
tenimiento de los seres vivientes.

Por otra parte los fisi6logos han hallado que ciertos elementos

son indispensables para el funcionamiento de ciertos tejidos, érga--

nos y enzimas. El musculo cardiaco necesita para su funcionamien-
to sales de calcio solubles.
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Ciertas acciones diastdsicas, por ejemplo, la coagulacion de la
sangre, solo se efectia por la enzima fibrino-fermento, en presen-
cia de sales de ealcio.

Los mecanismos de la accién de las sales son variados:

1° Las materias minerales desempefian un papel fisico impor-
tante en el mantenimiento de la presion osmética en el organismo,
regulando el intereambio entre los tejidos y los humores organicos.

2¢  Tas sales actian sobre los coloides celulares, y por lo tanto,
sobre toda la vida celular. En ciertos casos, determinadas sales
pueden hacer variar la permeabilidad celular, variacién necesaria en
la vida orgénica.

3% Intervienen de una manera preponderante en las acciones
diastisicas.

4% TLos productos de degradacién de los alimentos introducidos
en el organismo, dan nacimiento a un gran ntmero de compuestos
de funcién écida, algunos fuertes, como el sulfurico y el fosférico,
que provienen respectivamente del azufre y del fésforo de las pro-
teinas; otros débiles como el dcido tirico y el carbomico. La can-
tidad de dcidos formados es bastante grande. 100 grs. de albiimina
contienen 1,5 grs. de azufre, que se transforma en sus 7/;, partes
en dcido sulfirico, lo que corresponde a la formacién de 3.20 grs.

Para el normal funcionamiento del organismo, la reaccién de sus
humores debe mantenerse alealina, la neutralizacién de estos pro-
ductos dcidos estd a cargo de las sales minerales de reaccién al-
calina.

Al cloruro de sodio se le atribuye un papel especial y preponde-
rante, a pesar de que su funcién no se halla atin bien determinada.

Por dltimo sehalaremos que gran ntmero de sales desempenan
papeles fisiolégicos muy complejos; asi el hierro acumulado en
forma de hemoglobina en los glébulos rojos de la sangre, sirve'co-
mo transportador del oxigeno a los tejidos; las sales de potasio
son indispensables para la contractibilidad muscular; las de calcio
para la coagulabilidad de la sangre, ete.

Los gases. — Todos los liquidos del organismo tienen gases di-
stieltos: éstos son el anhidrido carbénico, el oxigeno y el nitrégeno.
Hemos hablado, al tratar cada uno de ellos, de su papel fisiolégico:
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el anhidrido earbonico es el resultado de las combustiones inter-
nas, y es expulsado en la expiracion.

Disueltos en los liquidos orgénicos, sirve para mantener en un
cierto limite la reaccién de éstos combindndose a las bases cuando
un exceso de ellas son puestas en circulacién, ete.

El nitrégeno se ecomporta como un gas inerte euyo finico papel
es diluir el oxigeno que lo acompana en el aire.

Principios organicos. - Hidratos de carbono. — Han sido estudia-
dos desde el punto de vista quimico en péginas anteriores, por lo
cual ahora sélo los consideramos en lo que se relaciona a su papel
fisiologico.

Los hidratos de earbono, que constituyen la masa principal de
los tejidos vegetales, s6lo entran en minima parte en la constitucién
de los tejidos animales.

Osas Monosacdridos. — En - esta familia sélo consideraremos en
primer lugar las hexosas, y secundariamente las pentosas. Entre
las hexosas de férmula CgH,204, es necesario sehalar dos aldosas,
la glucosa y la galactosa, y una cetosa la levulosa.

Son estas las tres hexosas que pueden interesar fisiol6gicamente :
se hallan formadas en los alimentos: la glucosa y la levulosa abun-
dan especialmente en las frutas y en la miel, o se forman en el tubo
digestivo por desdoblamiento de los 6xidos: disacaridos, polisaca-
ridos, ete.

El tipo Ce¢H204 es la forma en la cual casi la totalidad de los
hidratos de carbono son transformados para poder ser absorbidos
y asimilados por el organismo.

Las pentosas, de férmula general C;H;00s mno estin contenidas
como tales en nuestros alimentos, pero los tejidos vegetales son
muy ricos en pentosanas. En la alimentacién animal su importan-
cla es quizd muy pequena.

Osidos-Disacdridos. — C12Hs0015. La sacarosa o aziear comiin y
la lactosa, o aziear de leche, son los didsidos mis abundantementa
representados en nuestros alimentos.
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La maltosa esta contenida muy raramente en los alimentos, pero
en cambio se forma en gran cantidad durante la digestion de los
polisacdridos: por ejemplo, el almidon.

Estos tres 6sidos son desdoblados por aceién de los jugos di-
gestivos, transformandose en los osas mencionados anteriormente,
y bajo esta forma son ofrecidos a la nutricién de las eélulas.

) l una molécula de glucosa
Sacarosa — Por hidrélisis (fijacién de agua) da: v
l una molécula de levulosa
| una molecula de zlucosa
Lactosa A4
una molécula de galactosa

Malties { dos moléculas
de glucosa
Polisacdridos. — Como sabemos, responden a la férmula general
(CeH1yO5)n y estin formados por la condensacién de n moleeulas
de hexosas con pérdida de n moléculas de agua ;
En los tejidos animales los polisacaridos se hallan representados
por el glicégeno, que es una especie de dextrina animal, depositada
especialmente en el higado y en el tejido muscular. Para los ani-
males el glicogeno desempefia un papel semejante al del almidén
en los vegetals, como veremos més adelante; representa el produe-
to en que se transforman las hexosas absorbidas en el tubo diges-
tivo, como material de reserva.
Las celulosas, cuyo papel digestivo en la alimentacion de los her-
bivoros es preponderante, no tiene en los carnivoros sino una

aceion meedniea.

Fisiologia de los hidratos de carbono. - Lia digestion de los hi-
dratos de ecarbono contenidos en los alimentos ingeridos da a la san-
gre, principalmente, glugosa, y secundariamente otras hexosas, (le-
vulosa, maltosa, ete.), monosaciridos que el higado retiene bajo la
forma de glicdgeno.

Es sobre todo este depdsito de glicogeno hepético el que provée
las mecesidades del organismo en hidratos de carbono: es éste el

Uy
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que vierte a la sangre la glucosa que ésta lleva a los tejidos, los
c¢unales, o la fijan a su vez bajo la forma de glieégeno, o la con-
sumen transformandola en agua y anhidrido carbdnico.

Aunque la digestion vierte en la sangre, bajo la forma de azicares
reductores, cantidades variables que a veces son de consideracion,
hasta 400 grs. y mas, la proporeiéon en que se hallan contenidos en
la sangre permanece siempre entre los mismos limites, en los orga-
nismos normales: (en el hombre, de 0,70 a 1 gr. por mil); lo que
implica necesariamente la existencia de un mecanismo regulador;
el higado es el 6rgano encargado de esta funeién, transforméndola
en glicigeno cuando haw exceso.

Destruceion de la glucosa en el organismo.—El destino de los
hidratos de carbono en el organismo es ser conducidos finalmente
al estado de agua y de anhidrido earbémico: el andlisis comparativo
de la sangre arterial y de la sangre venosa demuestra que el aziicar
es destruido sin cesar en la periferia: la sangre arterial es més rica
que la venosa.

Cuestién muy importante es saber c¢émo se opera esta simplifi-
cacion, puesto que se trata de un producto que representa mas del
50 % del valor energético de la racién alimenticia, que todos los
tejidos consumen en diverso grado, y que es el alimento méas im-
portante del trabajo muscular.

Dos hipoétesis se presentan: o bien la oxidaecién de la glucosa se
realiza sobre la moléeula intacta, o bien la destruceién comienza
por un desdoblamiento previo de la molécula de glucosa en varios
fragmentos, y son estos fragmentos los que sufren la combustion.

La segunda hipétesis es la méas verosimil y mas de acuerdo con
los hechos observados.

Lia glucosa es previamente transformada en dcido ldctico:

CsH,0 —> 2 CH; — CH.OH — CO.0OH

Intervienen luego fenémenos de oxidacion, que transforman fi-
nalmente el 4cido léctico en anhidrido carbénico y en agua, previa
formacién de otros productos intermediarios.



Los agentes de degradacion de la glucosa en el organismo son
diastasus secretadas por el pancreas, con la ayuda de otras conteni-

~das en los tejidos.

Papel de los hidratos ds carbono en la alimentaciéon animal.—
Estos™ cuerpos ocupan un lugar muy importante en la alimen-
tacion, pues suministran al organismo una parte notable de la
energia calorifica y la mayor parte de la energia mecénica que
aquél necesita.

En los musculos, y especialmente durante sus contraceiones, la
glucosa se oxida, por una reacecién exotérthica, y la energia calori-
fica que se produce es transformada en gran parte por el musculo
en trabajo meeanico: Lo oxidacion de la glucosa suministra al
miisculo la energia necesaria para sus contracciones.

Fisiologia de Jas materias grasas.— Sabemos que los alimentos
de los seres vivientes responden a cuatro necesidades esenciales:
—vientesresponden-a cuotra-necesidades esenciales :

1?2  Suministran la cantidad de energia necesaria para el tra-
bajo mecanico, tanto exterior (movimiento), como interior (respira-
ci6n, circulacion de la sangre, ete.).

22  Suministran la energia calorifica necesaria para mantener
el cuerpo a una temperatura constante.

3%  Suministran los materiales necesarios para reparar el des-
gaste de las células y aseguran la composicién constante de los teji--
dos y de los humores. 5

4% Suministran los materiales necesarios para el crecimiento de
los tejidos, y para la reproduceién de los mismos y de la especie.

Las materias grasas sirven especialmente para suministrar al or-
ganismo gran parte de la energia calorifica necesaria, y también
para formar el tejido adiposo, que desempena un papel de reserva
alimenticia y ademds plastico y meecénico.

Al ser ingeridas, en el intestino las grasas se hacen absorbibles por
la accién ecombinada de los fermentos del jugo pancreitico, de la
bilis y del jugo intestinal: en parte son saponificadas y en parte
emulsionadas, absorbidas por la mucosa intestinal.

Lias grasas repartidas por la sangre a todos los tejidos dan como
productos finales de destruccién, anhidrido carbénico y agua, pro-



duciéndose al mismo tiempo un econsiderable desprendimiento de
energia calorifica. ‘

Si las cantidades ingeridas de grasas son elevadas, mayores que
las necesidades del organismo, el exceso se fija en los tejidos for-
mando ctimulos mis o menos grandes de reservas alimenticias que
se utilizan en caso necesario (tejido adiposo).

Fisiologia de las substancias protefcas. — El organismo puede
prescindir, hasta un cierto limite, de los hidratos de carbono y de
las grasas, pero no ocurre asi ¢on las proteinas: éstas son indispen-
sables para substituir las proteinas celulares a medida que se des-
gastan y se destruyen. Al contrario del vegetal, el organismo ani-
mal es incapaz de efectuar la sintesis de las proteinas, partiendo de
~los elementos o de las combinaciones simples de éstas: agua, anhi-
drico carbonico, sales de amonio, eteétera. Las proteinas ingeridas
sirven especialmente para reemplazar las proteinas protoplasma-
ticas desgastadas \ si hay exceso de albimina ingerida el organismo
la descompone con desprendimiento de energia calorifica o mecanica.

La compleja molécula albuminoidea no puede ser absorbida por
la mucosa intestinal sin previa accién de los jugos digestivos, que
la dislocan y la descomponen en una serie de fragmentos, llevin-
“dola hasta el estado de acidos animados. Los productos de simpli-
ficacion de las moléculas proteicas atraviesan la mucosa intestinal,
pero no pasan a la sangre de la circulacion general de este estado
de divisién ; se ecombinan entre si para reconstruir otras moléculas
proteicas propias para cada especie de animal.

Las materias proteicas constituyen esencialmente el protoplasma
de todos los seres vivientes: todos los fenémenos vitales tienen por
sede del protoplasma, esto es, las proteinas, lo que da una idea del
papel que desempehan.
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