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RESUMEN

Se han estudiado las reacciones con cloruro de acetilo de nitratos me-
talicos (hidratados y anhidros), produciéndose en todos los casos despren-
dimiento de oxidos de nitrogeno. quedando ccmo producto solido: a) Los
correspondientes cloruros anhidros (nitratos de Li. Na, K, NH . Sr, Ba,
Ag, Hg. Pb). b) Los cloruros mas o menos solvatadcs segiin las condiciones
experimentales (nitratos de Cd. Mn, Co, Ni). ¢) Cloroacetatos (caso de los
nitratos de Al y La. que llevan a la formacién de Cl(CHBCOO)2 Al.CHacOOH
v CIZ(CH”COO)La. respectivamente).

Se estudia también las reacciones de disoluciones de ’J'.‘iCl4 en cloruro
de acetilo con los mtratos anhidros de K, NH ¥ Pb, que llevan a la forma-
cion de I’TlCl |K [T)Cl J (NH ), ¥ Cl Pb. En el caso de los nitratos hi-
dratados de Mn. Co, Ni y Cd conducen a la formacion de mezclas com-
plejas.

Se propone un mecanismo de reaccion de nitratos metalicos con
cloruro de acetilo. siendo el CINO_ producto intermedio.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Reaktionen von _Metall-Nitrate mit Azethylchlorid fithren im
jeden Fall zur Bildung und Entwicklung von Stickstoffoxyden; gleichzeitig
hinterbleibt als festen Riickstand: a) wasserfreie Chloride (Nitrate von
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Li, Na, K, NH4. Sr, Ba, Ag, Hg, Pb). b) je nach den experimentellen Bedin-
gungen mehr oder mindern solvatisierte Chloride (Nitrate von Cd, Mn, Ni,
Co). ¢) Chloroazethate (im Falle der Nitrate von Al und La).

Die Einwirkung von TiCl4—Lt'>sungen in Azethychorid auf die Nitrate
von K, NH4 und Pb fiihrt zur Bildung von [TiClSJK, [TiClGJ (NH4)2 und
Clsz. Mit den wasserhaltige Nitrate von Mn, Co, Ni und cd bilden sich
komplexe Gemische

Es wird ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen auf Versuche ges-
tiitat die das intermediire Auftreten von ClNOz erweisst.

INTRODUCCION

Uno de los campos de trabajo que han contribuido con
sU expansion al general resurgimiento de la Quimica Inorgdnica
en el presente siglo, ha sido el de los disolventes no acuosos.

Desde las investigaciones de Franklin a principios de si-
glo, la "Quimica de los disolventes no acuosos pero anédlogos al
agua” (segun la expresion acufada por Jander), la investiga-
cién de los procesos quimicos que tienen lugar en disolventes
distintfos del agua, ha cobrado importancia creciente y, en la ac-
tualidad, estd siendo objeto de trabajo en un numero de labo-
ratorios cada vez mayor.

En el caso concreto del cloruro de acetilo, el estudio de sus
reacciones con cierfo nUmero de sales inorgédnicas (1, 2, 3, 4) ha
revelado que, en el caso general de una sal hidratada, se produ-
cen paralelamente dos procesos:

De un lado, el cloruro de acetilo, reacciona con el agua de
cristalizacion de las sales hidratadas y sufre solvolisis segin

CICOCH, + HOH — CIH + CH,COOH ()

Y como el CIH es muy poco soluble en cloruro de ace-
tilo (sobre todo, a la temperatura de reflujo) se desprende como
yas, mientras el dcido acético simultdneamente formado perma-
nece en disolucién.
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De ofra parte, tiene lugar un intercambio entre el anidn
de las sales y el cloro del cloruro de acetilo, de manera que se-
gin el esquema general

A, Me + n CICOCH, > Cl Me + n ACOCH, (1

Se producen en transcursos de reaccidn suaves y realiza-
bles con sencillez y sin grandes exigencias experimentales, halo-
genuros metélicos anhidros o, a veces, solvatados con CH,COOH
(si la sal de partida es hidratada), por lo que los procesos que
se comentan tienen importancia preparativa en muchos casos.

La situacion del equilibrio (l1) dependerd, en general, de
las condiciones termodindmicas y experimentales de cada caso.
Operando en condiciones preparativas, es decir, en presencia
de gran exceso del reactivo acilante, se produce su total des-
plazamiento hacia la derecha con lo que las reacciones transcu-
rren cuantitativamente.

Sin embargo, mientras la reaccidén (1), tiene lugar en to-
dos los casos, el proceso (II) no puede considerarse mas que
como una expresiéon general de un proceso primario que puede
sufrir modificaciones. Efectivamente, la naturaleza y el estado de
solvatacién del catidon presente en la sal metélica influye de una
manera marcada, por lo gue, a veces, la reaccidén no se produce
o conduce a productos que no son cloruros metélicos. A su vez,
el anién de la sal metélica determina la estabilidad del compues-
to de acetilo formado, que puede ser estable, mds o menos in-
estable o completamente inestable, en las condiciones de trabajo.
En el Ultimo caso, su descomposicidn en cuanto se forma, con-
duce a distintos productos de reaccidn especificos de cada reac-
cién.

Con objeto de obtener informacién mas amplia sobre estos
puntos, se comienza un estudio de las reacciones de nitratos me-
télicos con cloruro de acetilo, seleccionando las sales metélicas de
cationes con estructuras de gas noble, de seudogas noble, de
fransicién, de cationes de alta carga (trivalentes), etc., con vistas
a obtener informacién sobre el papel desempefiado por la natfu-
raleza del catidn.
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El anién NO,™ da lugar a un compuesto de acetilo muy
inestable e interesaba seguir sobre este ejemplo, el mecanismo
completo de las reacciones. Se observa siempre que las disolu-
ciones se colorean de rojo y la aparicién de vapores pardos de
NO, en cuanto los reactivos se ponen en contacto.

En lo que sigue, exponemos con detalle el resultado de
nuestras investigaciones.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS
A. REACCIONES CON NITRATOS ALCALINOS ANHIDROS

Naturalmente, en el caso de reacciones de cloruro de
acetilo con sales anhidras, el proceso (I) no puede tener lugar
y solamente el proceso (Il) viene en consideracién.

Con las sales alcalinas anhidras se observan transcursos
de reacciéon que llevan a la formacién del correspondiente cloru-
ro anhidro, como procede de los siguientes resultados.

1. La reaccién del nitrato de litio anhidro con cloruro de
acetilo.

La adicién de cloruro de acefilo a nitrato de lifio anhidro,
a femperatura ambiente, da lugar a abundante desprendimiento
de vapores pardos, que se intensifica todavia al calentar. Confor-
me progresa la reaccidn, la suspensidn se va aclarando paula-
tinamente hasta quedar un liquido de color amarillo palido y un
sélido blanco.

Después de filtrar, fuera del contacto de la humedad, la-
var con cloroformo y éter etilico anhidros y secar en corriente de
aire seco, el analisis del sélido revela que se ha formado el co-
rrespondiente cloruro anhidro (véase tabla 1 y experiencia |).

La coloracién del filirado, amarillenta, es una constante
que ha de mantenerse a lo largo de todas las experiencias, vy
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gue como consecuencia originard coloraciones débiles amarillas
en los liquidos de lavado.

La ausencia de i6n nitrato en el sélido y en el filtrado
muestra, er el primero, que el intercambio anidnico ha sido cuan-
titativo y en el segundo, que el nitrato de acetilo formado es, a
la temperatura de reaccién, inestable, por lo que se descompone
transforméndose en éxidos de nitrégeno vy cloro facilmente vo-
latiles que se desprenden en parte espontamente elimindndose
el resto al calentar a reflujo.

TABLA 1
Exp. Cantidades de rcactivcs Foéormula det solido
NO.]Li C 1COCH‘3
3,75 g. 25 ml. ClyguLiye00

2. La reaccién de nitrato de sodio anhidro con cloruro de
acetilo.

La adiciéon de cloruro de acetilo al nitrato de sodio a tem-
peratura ambiente produce en el disolvente una débil coloracion
amarilla, siendo de color naranja a la media hora de comenzar el
ensayo y finalmente rojo. No se observa burbujeo, pero si un cla-
risimo desprendimiento de vapores pardos de &xidos de nitré-
geno. Si se calienta para favorecer el desprendimiento de los va-
pores nitrosos, el disolvente se aclara en gran manera, logrén-
dose finalmente una disolucién amarillo-pélida y un sélido blanco.

Se filtra fuera del contacto del aire himedo, y el produc-
to sélido se lava en primer lugar con cloroformo y luego con éter
etilico, ambos anhidros.

El filtrado no contiene ningdn compuesto de nitrégeno
lo que indica la inestabilidad del nitrato de acetilo, que en prin-
cipio podemos suponer se forma y que todo el nitrégeno se eli-
mina en forma de compuestos nitrogenados voléatiles.
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El sélido es un polvo blanco, como corresponde a un clo-
ruro de sodio anhidro, segun se deduce de su anélisis (tabla 2).

TABLA 2
Exp. Cantidades de reactivos Formula de] solido
NoaNa ClCOCH3
1 2,98 g. 25 ml. Ll ME =

3. La reaccién del nitrato de potasio anhidro con cloru-
ro de acetilo.

Se observa una coloracién amarilla al poner en contactc
las sustancias resccionartes que van intensificdndose has'a un
color rojo intenso. Se observa un claro desprendimiento de va-
rores pardos, que se favorece por calentamiento a reflujo, con
lc que los vapores nitrosos disueltos en el cloruro de acetilo
se desprenden vy la solucién aclara visiblemente. No se observa
calentamiento ni burbujen

Se filtra la suspensién siendo el filtrado amarillo y el sé-
lido un polvo blanco muy fino, ambos estan exentos de nitratos
(brucina en medic sulfdrico). El anaiisis cuantitativo del sdlido
‘arroja los siguientes resultados:

TABLA 3
Exp. Cantidades de reactives Formula del solido
NO_K CICOCH,
I 2,28 qg. 25 ml. Glpaakiing
v 3,65 g. 25 ml. Elea e
La experiencia |ll ademds de dar una relacién Cl/K poco

satisfactoria, deja aproximadamente un 9 por 100 de materia in-
determinada. Sospechamos que esto era debido a un lavado de-
ficiente por lo que en la Exp. IV se hicieron lavados muchos mas
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cuidadosos, reduciéndose el indeterminado a menos del 1 por
100 y llegando a buenos resultados para la relacion Cl/K.

La reacciéon de nitrato potésico y el cloruro de acetilo trans-
curre, pues, hacia la formacién de cloruro de potasio anhidro de
manera cuantitativa a temperatura ambiente.

4. La reaccién del nitrato aménico anhidro con el cloruro
de acetilo.

Transcurre esta reaccidn de manera en todo andloga a las
anteriores, con abundante desprendimiento de vapores pardos.
Se calienta al final de la misma y se filtra; se lava con cloroformo
y éter anhidros. El filtrado es amarillo y da reaccidén negativa a la
investigacién de nitratos con brucina en medio sulfurico.

El producto sélido es granular y ligeramente amarillo. Su
anélisis se resume en la tabla 4.

TABLA 4
Exp. : Cantidades de reactivos Formula del solido
N03NH4 CICOCH(1
% 2,55 g. 25 ml. Clygn {NH, ) 00

Una vez més se presenta el intercambio anidénico de ma-
nera cuantitativa.

5. Comparacién de la velocidad de reaccién del cloruro
de acetilo con los distintos nitratos alcalinos anhidros.

El presente ensayo se realiza con objeto de estudiar cua-
litativamente la variacién de la velocidad de reaccién con el peso
atémico creciente del metal alcalino.

Las experiencias VI, VII, VIII y IX muestran que con peso
molecular creciente del nitrato alcalino aumenta la velocidad de
reaccion. Que el nitrato amédnico presente la méxima reactividad
frente al cloruro de acetilo, estd de acuerdo con el parecido del
catiédn amonio al rubidio (5).
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La consideracién de las energias de red de los correspon-
dientes nitratos segun Kapustinskii (tomadas de T. C. Wadding-
ton (6) (tabla 5) explica que sean los nitratos alcalinos més pe-
sados, es decir, los de menor energia de red, los que reaccionen
mas rapidamente. Estos valores, relativamente bajos, si observa-
mos los de los nitratos alcalino-terreos justifican la facilidad con
que se produce la reaccidn.

TABLA 5
Sal U Kcal/mol U Kcal/mol
K pustinskii Waddington
LINO, 187 195
NaNO, 176 - 176
KNO, 170 159
RbNO, 153 155
CsNO, 148 145

B. REACCIONES CON NITRATOS ALCALINO-TERREOS

Las reacciones de nitratos de berilio, magnesio y calcio
han sido investigadas por R. Usén y A. Vitaller (3) encontrando
comportamientos andlogos a los descritos para los nitratos alca-
linos, aunque la utilizacién de sales hidratadas conduce alli a la
obtencidn de cloruros metdlicos solvatados con dacido acético, en
el magnesio y calcio mieniras et cloruro de berilio primeramen-
te formado continla reaccionando para formar finalmente aceta-
to bésico de berilio Be,O(OOC.CH,),. Por esta razén nos hemos
limitado al estudio de las reacciones de (NO,),Sr anhidro,
(NO,),Sr. 4H,0 y (NO,), Ba, encontrando gue mientras el te-
trahidrato del nitrato de estroncio se comporta conforme al es-
quema general, las sales anhidras no reaccionan o lo hacen de
manera muy incompleta.

Como acabamos de ver, los nitratos alcalinos anhidros
reaccionan rdpida y cuanfitativamente, por lo que no puede pen-
sarse en que la presencia de agua de hidratacidon sea condicién
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indispensable para que se produzca el proceso. Aceptamos que
el mayor poder de polarizacidn de un catién desnudo doblemen-
te cargado disminuye el cardcter nucleofilico de los aniones ni-
tratos, por lo que el estroncio hidratado reacciona y el anhidro no,
de acuerdo con lo observado. Como el nitrato de bario cristaliza
anhidro hemos investigado la posibilidad de aumentar su reac-
tividad mediante la adicién de reactivos orgédnicos donores que
puedan coordinarse con el catién Ba™ aumentando su tamadfo
efectivo. De los reactivos utilizados (&cido y anhidrido acético,
acetona y éter etilico) los tres primeros se muestran muy efica-
ces (aunque la acetona produce reacciones secundarias con el clo-
ruro de acetilo) y conducen a la formacidn de Cl,Ba anhidro,
mientras el éter etfilico no muestra efecto apreciable.
Veamos a contfinuacidén los resultados obtenidos.

6. La reaccién del nitrato de estroncio anhidro con el clo-
ruro de acetilo.

Se produce un ligero color amarillo al afadir el cloruro
de acetilo sobre el nitrato de estroncio anhidro. Manteniendo du-
rante 19 horas a la temperatura de ebullicion del cloruro de ace-
tilo nn se observa reaccidn, pues no hay desprendimiento de
oxidos de nitrégeno.

Al cabo de este tiempo se filtra y se lava con cloroformo
y éter anhidros.

El fitrado es amarillo y el sélido un polvo blanco. Anali-
zado este Ultimo da los siguientes resultados.

TABLA 6
EXp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NOg)qu ClCOCH%
X 2,26 g. 25 ml. B oGl el NEE T

La reaccién no se ha producido, sino en muy pequefia pro-
porcidn.
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7. La reaccidon del nitrato de estroncio tetrahidratado con
cloruro de acetilo.

Preparado el tetrahidrato se pulveriza finamente y se co-
loca en el matraz de reaccidn con el nicleo de hierro. La adicidn
del cloruro de acetilo lleva consigo un amarilleamiento y un li-
gero burbujeo, con desprendimiento de vapores pardos.

La suspension tarda mucho en aclarar a pesar del calen-
tamiento.

Se obtiene por filtracidon un polvo blanco, cuyo anélisis
(tabla7) sefiala el cloruro de estroncio anhidro.

TABLA 7

EXp. Cantidades de rractives Formula del solido
(NO,%)USPAH"O CICOCH‘

X 3,33 g. 25 ml. b,

8. La reaccion del nitrato de bario anhidro con el cloruro
de acetilo.

Ls puesta en contacto del nitrato de bario anhidro con
el cloruro de acetilo no lleva consigo ningdn cambio visible en
las substancias reaccionantes. Aun calentando a reflujo, a la tem-
peratura de ebullicion del cloruro de acetilo, no se observa des-
prendimiento de vapores pardos, ni coloracidn amarilla en el
reactivo.

Después de 19 horas de reaccion (10 de las cuales fueron
con calentamiento) se filtra y se lava con cloroformo y éter etfli-
co anhidros, todo ello fuera del contacto del aire himedo.

El filirado es ligeramente amarillo. El sdlido es perfecta-
mente blanco y su andlisis se resume en la tabla 8.

TABLA 8

EXp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NOS)QBa CICOCH,

XII 2,86 g. 25 ml. Ba,.0oClo-57 (NO,) 1 o
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La cantidad de nitrato sustituida por cloruro es muy pe-
guefia, es decir, la reaccidén tiene lugar muy lentamente y ae
manera incompleta.

Con objeto de acelerar la reaccién, se planean varias ex
periencias con nitrato de bario anhidro y cloruro de acetilo en
presencia de disolventes con pares de electrones libres.

9. La reaccién del nitrato de bario anhidro con cloruro de
acetilo en presencia de acido acético.

La adicion de acido acético a la mezcla de nitrato de bario
y cloruro de acetilo produce inmediatamente un color amariilo er
el disolvente que se va intensificando hasta un color rojo. Al ca-
lentar hay abundante desprendimiento de vapores pardos, acla-
rando el color hasta quedar ligeramente amarillo.

Se filira y se lava con cloroformo y éter anhidros. El filtra-
do es ligeramente amarillo y da reaccidn negativa a la investiga-
cién de nitratos. El sélido es un polvo blanco que una vez llevado
a constancia de peso, se analiza, dando los resultados que se re-
sumen en la tabla 9.

TABLA 9
Exp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NO,_) Ba CICOCH_Z CH_COOH
32 3 3
Xl 197 g 25ml.  5ml Cly-0oBa; 00

Del anélisis del producto sélido se deduce que la reaccién
se ha producido cuantitativamente, ya que el producto final es
cloruro de bario anhidro.

La cantidad de &cido acético ahadido es de 5 ml. (dcido
acético glacial) que equivale a 0,0861 moles. Estos mismos mo-
les, 0,0861, pero de éter etilico, acetona y anhidrido acético,
serén afadidos en las experiencias XIV, XV y XVI respectiva-
mente.
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10. La reaccién del nitrato de bario anhidro con el clo-
ruro de acetilo en presencia de éter efilico.

Puestos en contacto el nitrato de bario, cloruro de acetilo
y €fer etilico no se observa cambio alguno que indique se pro-
duce la reaccion. Transcurridas las dos primeras horas con agi-
facion magnética a temperatura ambiente, se pasa a calentar a
refujo (8 horas) sin que se observen signos de reaccion tales
como amarilleamiento o desprendimiento de vapores pardos.

Se filtra fuera del contacto del aire hUmedo, siendo el fil-
trado amarillo y el sélido blanco.

Una vez seco el sélido se procede a su andlisis, dando
los siguienres resultados:

TABLA 10

EXp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NOa)qBa ClCOCH3 (COHS)ZO

XV 2,96 g. 25 ml. 3,6 ml. Ba,.;oClo-17(NO3) a0y

Coincidiendo con la impresién obtenida al observar la mar-
cha de la reaccién, el andlisis del sélido revela que la mayor par-
te del nitrato de bario anhidro ha quedado sin reaccionar, a pesar
de la adicion de una sustancia donora de electrones.

Una revision bibliogréfica (7,8) nos ha permitido estable-
cer que el O(C,H,;), reacciona con CICOCH, a través de la forma-
cién previa de un compuesto de adicién, por lo que se hace im-
nosible la formacién de enlaces coordinados con el Ba™. tsto ex:
olica la ineficacia del éter para acelerar la reaccion que estudia-
mos. La reaccién con éter conduce a la formacién de derivados
halogenados y ésteres a fravés de procesos como

0]
i
CH,C=0O 4 O(C,H,);~ CHy—C : O—C,H; —
i e L
Cl
— CIC,Hy; 4+ CH,COO.C,H,
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11. Lla reaccion del nitrato de bario anhidro con cloruro
de acetilo en presencia de acetona.

Al afiadir la acetona a la mezcla del nitrato de bario an-
hidro y el cloruro de acetilo no se observa coloracién alguna.
Después de 2 1/2 horas de agitacién magnética y una noche de
reposo, el color es rojo. Al agitar de nuevo la suspensién toma
en conjunto color rosado. Pasadas 9 1/2 horas de agitacién, sien-
do el color chocolate, se pasa a calentar a reflujo ,no observan-
dose desprendimeinto de vapores pardos ni cambia el color a
pesar del mucho tiempo (19 horas) que se tiene a la temperatu-
ra de ebullicién del cloruro de acetilo.

Se filtra y se lava como de costumbre.

El filtrado tiene un color rojo oscuro y al hidrolizar se se-
paran dos fases: una solucién rojiza que flota, que da reaccién
positiva de cloruros y negativa de nitratos, y unas gotas aceito-
sas de color oscuro. El olor del filtrado es el propio de un pro-
ducto organico.

Mezclados en un tubo de ensayo, pequefias cantidades
de cloruro de acetilo y acetona, al cabo de varios dias y después
de hervir, se separan unas gotas aceitosas andlogas a las que
se producen al hidrolizar el filtrado.

El sélido tiene color pardo que aclara ligeramente al lle-
varle a peso constante en desecador de cal sodada. Su andlisis
se resume en la tabla 11.

TABLA 11

EXp. Cantidades de reactivos Formula del sélido
(NOB)OBa ClCOC'.(-I3 CHqCOCHu

XV 315g 25 ml. 63 ml. Ba,.40Cla-0s

El solido al disolverle en agua produce una disolucién
amarilla y oler a producto orgdnico. La bibliografia consultada (9)
revela que €s posible se produzcan reacciones secundarias entre
el nitrato de acetilo o sus productos de descomposiciéon con la
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acetona, sin desprendimiento de los vapores pardos caracteris-
ticos, pero no se impide la formacién del complejo entre Ba™ y
CH,COCH,, como se deduce del resultado de la reaccién.

12. La reaccién del nitrato de bario anhidro con cloruro
de acetilo en presencia de anhidrido acético.

Se adiciona ei anhidrido acético y no se observa instanta-
neamente ningun cambio. Al agitar se produce una espuma con
grandes burbujas.

Transcurrida una hora la suspension tiene un ligero color
amarillo; en este punto se calienta observandose una ligera in-
tensificacién del color. Después de una noche en reposo llegan
a desprenderse vapores pardos y la suspensidn sigue amarilla;
asi prosigue durante horas, hasta que finalmente aclara. Se filtra
y se lava como de costumbre.

El andlisis del sélido blanco retenido en la filtracion (ta-
bla 12) sefiala la transformacién en cloruro de bario anhidro.

TABLA 12

EXp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NOB)OBa ClCOCH3 (CHBCO)QO

XVl  315g 25 ml. 8 ml Cl,.6,B8.00

Por orden de eficacia los reactivos empleados actVan de
modo que

CH,COOH>CH,COCH, = (CH,CO),0>>(C,H,),0

13. El comportamiento de los nitratos de los metales al-
calinotérreos.

Los ensayos anteriores aportan datos acerca de este com-
portamiento especial de los nitratos alcalinotérreos frente al clo-

ruro de acetilo.
La reaccidn de un nitrato metélico con cloruro de acetilo

es, en general, rdpida, ya que

NO,Me + CICOCH, -» NO,COCH, + CIMe
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la descomposicidon del nitratc e acetilo formado para dar pro-
ductos gasecsos, lleva consigo un rapicdo desplezamiento de la
reaccion a la derecha.

Sin embargo los nitratos anhidros de calcio, estroncio y ba-
rio no reaccionan con cioruro de acetilo; la reaccidn de nitrato
de calcio anhidro fue estudiaoa cuahtatnivamente por A. Vitaller
{3), llegando a la conciusidn de que el (Nu,),La anhidro no
reacciona cn cloruro de ocetilo mientras lo hacen tanto el nitrato
hidratado como el (Nu,),La.CH,COOH.

A. Vitaller sendla como causa aparente de esfe comporta-
miento las grandes energias de red de estos compuestfos anhidros,
con los valores para los nifratos de calcio, estroncio y bario de
494 Kcal/mol, 463 Kcal/mol y 442 Kcal:mol respeciivainente. Los
valores de las energias de red para los hidratos (Nu,),Ca.4H,0 v
(NO,),Sr 4H,0, son, respectivamente 5/8 Kcal/mol y 381
Kcal/mol. Las diferencias son efectivameniie considerables y pu-
dieran dar cuenta de la dificultad de ataque de los nitratos an-
hidros.

Sin embargo, la adicién de compuestos donores (exp. X
a XVI) es capaz de provocar el ataque del nitrato de bario an-
hidro con cloruro de acetilo.

Nosotros hemos podido establecer que el nifrato de cal
cio anhidro parece no reaccionar al principio, pero que la reaccidn
comienza después de un periodo de induccidon mds o menos largo
(segUn el grado de desecacidén de las muestras de partida) y ter-
mina por reaccionar fofalmente (ausencia de nitrato en el sélido
resultante).

El periodo de induccion es sienpre bastante prolongado
Creemos que debe buscarse la explicacidn de esie fendmeno en
el hecho de que una reaccién de superficie dara lugar a la forma-
cién de anhidrido acético (véase mecanismo de reaccion),
capaz de solvatar a los iones Ca' . Conforme ve aumentando la
concentracion de O(OCCH,), la reaccion se va acelerando y dan-
do lugar a nuevas cantidades de anhidrido acético hasta que, fi-
nalmente, se obtiene una conversion total del nitrato de partida.
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A la luz de esta explicacidn, el que algunos nitratos di-
valentes anhidros reaccionen y ofros no, puede interpretarse co-
mo una diferencia de grado y no de clase. Asf, aquellos en los
que la reaccion heterogénea en la superficie del sdlido progresa
rdpidamente y da lugar a suficiente anhidrido acético, reaccionan
cuantitativamente en tiempos que quedan dentro de los periodos
de observacidon normalmente empleados. Si la reaccién superfi-
cial es lenta, el anhidrido acético formado dentro del correspon-
diente periodo de observacién es insuficiente para acelerar la
reaccion y ésta aparentemente no se produce. Sin embargo, como
demuestran las experiencias XilI a XVI, aumentendo la concen-
tracion en anhidrido acético (o cualquier otro reactivo capaz de
una accidén andloga), afiadiéndolo desde el principio, se logra
aumentar la velocidad de reaccidén y los procesops transcurren
cuantifativamente en tiempos suficientemente cortos para permi-
tir la observacion.

C. REACCIONES DE NITRATOS METALICOS DE LOS
SUBGRUPOS b DEL SISTEMA DE PERIODOS

Se ha estudiado el comportamiento de las sales de Ag (1)
In, Cd, Hg (1) y (1) y de Pb (i), cuyas reacciones conducen
uniformemente a la formacidén de cloruros metélicos anhidros. En
el caso del Cd, se han podido confirmar las diferencias de reacti-
vidad enire sales anhidras e hidratadas de un mismo catién, dis-
cutidas ya en el caso de los alcalino-térreos pesados.

Es exfraordinaria la reactividad del (NO,),Zn.6H,O que
reacciona en pocos segundos, con desprendimiento de tan gran
cantidad de calor que la disolucién llega a hervir. Se atribuye
este fendmeno a la solubilidad de los productos de reaccidon, lo
que lleva a su continua eliminacién de la superficie del nitrato
de cinc, conforme se va produciendo.

Tanto si se parte del nitrato de mercurio (I) como de mer-
curio (I}, el resultado final es la formacidén de cloruro mercd-
rico, es decir, en el caso del (NO;),Hg,.2H,O al proceso general

98



de intercambio se acopla un proceso redox, que debe atribuirse
a la presencia de cloro entre los productos de reaccién (véese
mecanismo de reaccion).

Discutimos a continuacién los resultados obtenidos.

14. La reaccién del nitrato de plata con cloruro de acetilo.

La adicién del cloruro de acetilo produce un inmediato os-
curecimiento del nitrato de plata que comienza a burbujear rapi-
damente y desprende abundantes vapores pardos; simultdnea-
mente se observa una tonalidad térmica positiva considerable.

El filtrado no contiene ié6n plata (1), luego el cloruro de
plata no es soluble en cloruro de acetilo.

El endlisis del sélido (tabla 13) muestra que la sustitu-
cién de nitrato por cloruro ha sido total.

TABLA 13
Exp. Cantidades de rcactives Formula del soélido
NO _Ag CICOCH_
— = mnlE. b 3" 3
XV 299 g. 25 ml. [ O

15. La reaccién del nitrato de cinc exahidratado con clo-
ruro de acetilo.

Reaccién extraordinariamente violenta, con gran despren-
dimiento de calor y de vapores pardos.

A diferencia de lo que sucede en los casos resefiados has-
ta ahora, los productos de reaccidon son completamente solubles
en cloruro de acetilo y esto acelera el proceso que se realiza en
pocos segundos, dando lugar a un efecto térmico que hace her-
vir la solucidn.

Los ‘ntentos encaminados a obtener una fese sélida a par-
tir del liguido producto de reaccidén son negativos. Sin embargo
este hecho es totalmente [dgico si se tiene en cuenta que, segun
A. W. Davidson y W. Chappel (10) disoluciones concentradas de
cloruro de cinc en &cido acético glacial se hacen tan viscosas, que
por enfriamiento no se separa fase sdlida alguna, y en algunos
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casos, tales soluciones, al enfriar a la temperatura del aire liquido,
solidifican formando vidrios. La explicacion estd en la formacion
de complejos Cl,Zn—CH,COOH, como se pone de manifiesto por
<l pequefio descenso del punto de congelacién del acido acético
que contiene cloruro de cinc y por la gran acidez de las solucio-
nes (10). Puede llegarse ademas, segun G. Reddelien (11), a la
formacién de disoluciones sobresaturadas con facilidad, que po-
seen gran viscosidad. Por destilacion queda un residuo siruposo,
a partir del cual pueden prepararse dos compuestos de adicién
con éter etilico de formulas:

2 ZnCl,00CCH, H.(C,H,),0 v (ZnCl,) ,00CCH, H.(C,H,),O0.

Con estos datos puede comprenderse el curso de la reac-
cidn; se produce una sustitucion del idn nitrato por el cloruro, y
teniendo en cuenta la solubilidad del cloruro de cinc formado
en la mezcla cloruro de acetilo y &cido acético, se produce la di-
solucién, de la que no es posible separar fase sélida alguna.

16. La reaccion del nitrato de cadmio tetrahidratado con
cloruro de acetilo.

La reaccion se produce suavemente en un principio pero
va intensificdndose hasta producir un intenso burbujeo y fuerte
desprendimiento gaseoso, con tonalidad térmica positiva; la agi-
tacion produce una intensificacion del desprendimiento de va-
pores pardos. En la parte final de la reaccion se calienta, logran-
dose un aclaramiento de la suspension, con lo que se da por ter-
minado el tratamiento.

El andlisis cualitativo del filtrado sefala la insolublididad
del cloruro de cadmio en la mezcla de cloruro de acetilo vy acido
y anhidrido acético, que es el liquido final de la reaccién.

El andlisis del sdlido blanco obtenido, se recoge en la
tabla 14.

TABLA 14

Exp. Cantidades de reactives Formula del solido
(NO,) Cd4H O CICOCH

XX 2,87 g. 25 ml. o W ., [
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17. La reaccidn del nitrato de cadmio anhidro con cloruro
de acetilo.

La reaccién se produce més suavemente que con el hidra-
to del nitrato de cadmio, ya que no se observa sind un amari-
lleamiento de la mezcla de reaccion al mantenerla con agitacidn y
sin calefaccion, en el momento de comunicarle calor se observa el
desprendimiento de vapores pero siempre moderadamente.

La experiencia XXI, se da por finalizada cuando no se ob-
serva mas desprendimiento gaseoso y la suspensién es blanca.
Sin embargo, el analisis (tabla 15) revela que la sustitucién de
aniones, nitrato por cloruro, no ha sido cuantitativa, por lo que
se realiza la experiencia XXII, de mayor duracion (45 horas). En
este caso se logra la total sustitucidon del i6n nitrato por el ién

cloruro.
TABLA 15
T'xp. Cantidudes de reactives Formula del solido
(NOH)QCd CICOCH,
XX 2,00 g. 25 ml. ClooCd, 0y (NOL)
XXI 3,16 g. 25 ml. Cl,.,Cd, 0

18. La reacciéon del nitrato de mercurio (1) dihidratado
con cloruro de acetilo.

La adicién del cloruro de acetilo da lugar a un inmediate
amarilleamiento, fuerte burbujeo, que lleva consigo el despren-
dimiento de abundantes vapores de NO, y Cl,, y asimismo gran
desprendimeinto de calor. En pocos minutos cesa el desprendi-
miento gaseoso, quedando una mezcla color rojo intenso. Se ca-
lienta ligeramenfe para eliminar los éxidos de nitrégeno disuel-
tos, hasta lograr finalmente un sélido blanco y un liquido ligera-
mente amarillo.

El anélisis del sdlido obtenido (tabla 16), confirma el ané-
lisis cualitativo, ya que corresponde a un cloruro mercdrico. Es-
decir, se ha producido ademaés de la sustitucion cuantitativa del
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nitrato por el cloruro, una oxidacién del Hg,** a Hg*. El agente
oxidante serfa naturalmente el cloro molecular que se desprende
en la reaccion (véase mecanismo de reaccidn).

El resultado del anélisis cualitativo del filtrado aemuestra
la solubilidad del cloruro de mercuric (ll) en cloruro de acetilo
con algo de é4cido acético.

TABLA 16

Exp. Cantidades de reactives Formula del sélido
(NO.X),)ng.?HEO CICOCH,

XXl 2,48 g. 25 ml. Cl,00HG1-00
XXIV 325 g. 25 ml. Gl

19. La reaccion del nitrato de mercurio (1I) hemihidrata-
do con cloruro de acetilo.

La reeccidn se desarrolla andlogamente a la de la sal mer-
curiosar con fuerte desprendimeinto gaseoso y de calor, obte-
niéndose un sélido blanco, cuyo anélisis (tabla 17) indica la com-
posicidon Cl,Hg. _

El filtrado contiene, como en la experiencia anterior ién
mercUrico en disolucion.

TABLA 17
Exp. Cantidades de reactivcs Formula del sélido
(NO ) Hg.1H O CICOCH_
XXV 304 g 25 mi. ClieHO

20. La reaccién del nitrato de plomo anhidro con cloruro
de acetilo.

La reaccién se produce con rapidez; presenta como en los
demds casos burbujeo, desprendimiento de vapores pardos de clo-
ro y didxido de nitrégeno y calentamiento. La calefaccidn exterior
consigue la expulsidn de los vapores disueltos en el cloruro de
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acelilo que aclara, quedando un sdélido blanco y un liguido que so-
brenada ligeramente amarillo.

El anélisis del sdlido resumido en la tabla 18 sefiala el
cloruro de plomo () anhidro como producto de la reaccién. Se
presenta pues ofro caso de intercambio anidnico cuantitativo a
partir de un nitrato metélico anhidro.

TABLA 18
Exp. Cantidades de rcactives Formuia del solido
(NO,) Pb CICOCH,,
XXVI 344 g. 25 ml. Cly Pb, g

D. REACCIONES DE NITRATOS METALICOS DE
CATIONES DE TRANSICION

Se han estudiado las reacciones de los nitratos hidratados
de manganeso (1), cobalto (1) y nigquel (Il) que conducen, en
todos los casos, a la formacién de los correspondientes cloruros,
ligeramente solvatados con acido o anhidrido acético. Los tres
productos son algo solubles en el medio de reaccién por lo que
los procesos iranscurren vivamente, aungue sin llegar a la vio-
lencia de la reaccidén con el nitrato de cinc que da lugar a pro-
ductos totalmente solubles.

Resumimos a continuacién los resultados obtenidos.

21. La reaccidén del nitrato de manganeso exahidratado
con cloruro de acetilo.

La mezcla reaccionante, una vez en contacto, no muestra
ninguna reaccidn, a no ser un ligero amarilleamiento, en los pri-
meros segundos. Pero poco a poco comienza un burbujeo gue
llega a ser fortlsimo, con gran desprendimiento gaseoso y de
calor, asi como ennegrecimiento total, que se prolonga varios
minutos.
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Al calentar se intensifica el desprendimiento gaseoso y la
suspensién aclara hasta ponerse crema o rosa.

El sélido obtenido, color crema, muestra ser cloruro de
manganeso con alguna cantidad de é4cido o anhidrido acético
(tabla 19).

TABLA 19

Fxp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NO.‘._’)‘,Nm.GHUO ClCOCH3

XXVII 424 g. 25 ml. Cly.ysMn 0,0, 25AcA

22. La reaccién del nitrato de cobalto (Il) exahidratado
con cloruro de acetilo.

La adicion del cloruro de acetilo sobre el nitrato de cobal-
to exahidratado pulverizado, de color rosa, lleva a un suave bur-
bujeo y amarilleamiento, que pronto se intensifica, tanto el bur-
bujeo como la coloracion, produciéndose abundantes vapores par-
dos de éxidos de nitrégeno y cloro; ademds se presenta despren-
dimiento de calor.

Se calienta para conseguir la expulsién de todos los gases,
quedando finalmente un sdélido azul v un liquido que sobrenada
verde. El verde procede de la mezcla de los colores azul y ama-
rillo, el primero procedente de la solubilidad del cloruro de co
balto en el liquido y el segundo como color final caracteristico
de todas las reacciones de este tipo.

El sélido azul obtenido, se colorea rdpidamente de rosa
al aire humedo es decir parece estar de acuerdo con el compor-
tamiento general de los compuestos de Co (I1) sdlidos que son
usualmente rosas cuando estdn altamente solvatados y azules
cuando lo estdn deficientemente (12). El andlisis del mismo, tabla
20, confirma que el compuesto no puede estar sino muy ligera-
mente solvatado ya que el margen que resta para el acido acético
es del 6,53 por 100.
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TABLA 20

Exp. Cantidades de reactivos Formula del solido
(NQV})2C0.6H‘)O CICOCI—Iq

XXVIII 478 g. 25 ml Cly-0,C0, 000, 14ACH

23. La reaccion del nitrato de niquel exahidratado con
cloruro de acetilo.

La reaccién es rdpida; el burbujeo y el desprendimiento
de calor se intensifica ¢ los pocos segundos de la adicién del
cloruro de acetilo, llegando a ser muy fuerte. Todo el refrige-
rante de reflujo y el tubo de cierre de cloruro de calcio, estdn
completamente tefidos de pardo por los gases del mismo color
que se desprenden. La calefaccidon de la mezcla, una vez se ha
moderado la reaccidn, lleva el desprendimiento de més gases
pardos, y & un aclaramiento de la suspensidn obteniéndose final-
mente un solido crema y un liquido sobrenadante amarillo.

El liquido contiene catidn niquel (I1), luego el cloruro de
niquel producido es soluble en cloruro de acetilo, que contiene
alguna cantided de &cido acético, producto de la hidrdlisis del
cloruro de acetilo con el agua de hidratacion del nitrato empleado

El sdlido crema al disolverse da soluciéon verde y su ana-
lisis (tabla 21) revela un cloruro de niquel (Il) ligeramente sol-
vatado ya con éacido acético ya con anhidrido acético.

TABLA 21

Exp. Cantidades de reactives Formula del soélido
(NO,z)‘,‘Ni.GHUO CICOCH3

XXIX 307 g 25 ml. Ni; .00Cla-00.0,46CH,COOC
XXX 397 g. 25 ml. Ni,.40Cly.0,.0,24CH,COOH

La experiencia XXX resume el anélisis realizado en el s4-
lido después de mantenerle largo tiempo en desecador sobre cal
sodada (16 meses).
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De la comparacién de ambos andlisis (experiencias XXIX
y XXX) se deduce que el solvato formado inicialmente va per-
diendo &cido acético pero lentamente.

E. REACCIONES DE NITRATOS DE CATIONES TRIVALENTES

Los nitratos de aluminio, lantano, galio, bismuto y hierro
(1) reaccionan segin modos aparentemente diferentes. Las reac-
ciones con las sales de aluminio y lantano, transcurren llevando a
la formacion de productos de reaccidn solo parcialmente solubles
y dejan, por lo tanto, un residuo sdlido; por el contrario con ga-
lio, bismuto y hierro (1ll) se produce la disolucidén total. Ni con-
centrando estas disoluciones, ni por adicion de liquidos organi-
cos (C4H, CH,(CH,),, CHCI,, CI,C, O(C,H,),) anhidros se logra
la cristalizacidn siquiera parcial de las soluciones. Por esta razon,
aunque los andlisis cualitativos realizados muestran la completa
desaparicion del nitrato, no es posible precisar la naturaleza de
los compuestos metélicos formados. Por el contrario, la solubil-
dad sélo parcial de los compuestos de aluminio y lantano permite
su aislamiento y estudio.

Revisamos a continuacién los resultados obtenidos.

24. La reaccién del nitrato de aluminio hidratado con clo-
ruro de acetilo.

Cuando se ponen en confacto (NO,),AlL9H,0 y cloruro
de acetilo se produce inmediatamente una reaccidn, visible por
un desprendimiento gasecso y el color amarillo que toma el Ii-
quido. Este color se va intensificando, y si se calienta, se produce
un desprendimiento de vapores pardo-rojizos a la vez que el
sdlido se va disolviendo, hasta hacerlo totalmente. Queda una
disolucién amarilla de la que, por enfriamiento se deposita un
sélido blanco que se filtra fuera del contacto del aire y en el
que la relacién cloro: aluminio depende de las condiciones en
que se realiza el ensayo, como se deduce de los datos de la si-
guiente tabla 22.
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Todos los productos obtenidos contienen, adernés de cloro
y aluminio, acetato y acido acético libre, como se deduce de los
anélisis efectuados (véase experiencia XXXl y XXXII).

Se aprecia que en un tiempo de reaccion corto (exp. XXXV)
la relacién cloro: aluminio tiene un valor relativamente elevado
(2:1), mientras que la prolongacién del fratamiento (experien:
cias XXXI,: XXXl y XXXIII) lo rebaja considerablemente (1:1),
sin que una duracién muy superior (exp. XXXIV) modifique el
valor obtenido.

Pensamos que los hechos observados pueden interpretarse
bien, del modo siguiente:

La reaccién original lleva a la formacién de cloruro de
aluminio, solvatado con &cido acético.

o m HO—C—CH,
G HI O )

M e s LG
i i i s s N T

'l
Cl

que se transforma fécilmente en dicloro-monoacetato de aluminio
por pérdida de cloruro de hidrégeno. Este producto se solvata de
nuevo con otra molécula de 4cido acético (presente en el medio
de reaccidon como consecuencia de la descomposicién del agua
de hidratacién del nitrato de aluminio por el cloruro de acetilo).
y el proceso vuelve a repetirse.

Fer |l O CH,COO OH
Cl — A} «—C=C—-CH;———> Cl—AI.0=CCH,
l + CH,COOH
OOC.CH, CH,COO0

En las condiciones mencionadas, no llega a producirse la
eliminacién del tercer dtomo de cloro, con formacidn de acetato
de aluminio.
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Este hecho no tiene explicacion sobre el mecanismo pro-
puesto. Es posible que se superponga un equilibrio entre ur
cloroacetato de aluminio y el cloruro de acetilo, presente siem
pre en exceso,

Clx (CH,.COO)s—x Al. 4 C'COCH, == Cl x4-(CH;CO0).— x Al+(CH,COLO
gue determina la sustitucidn finalmente alcanzable.

Una revisién bibliografica nos ha permitide comprobar
que se han descrito los siguientes compuestos:

4AICI,.CH,COOH (13).
AICI,.2AI(CH,CO0), (14, 15, 16).
2A1(CH,COO0),CILAICH,COOCI,.7H,0 (17).
2AI(CH,C00),CL(C,H.),0 (18).

Al,(CH,C00),CI.CCI,CHO) (19).
CI,Al.CH,COCI (20).

No hemos encontrado citado el compuesto CIAc,Al.AcH
por lo que creemos haberle preparado por primera vez.

25. La reaccién del nitrato de lantano hexahidratado con
cloruro de acetilo.

La puesta en contacfo de las sustancias reaccionantes se
tfraduce inmediatamente en un color amarillo del cloruro de ace-
tilo, que se intensifica poco a poco, siendo a los cinco minutos
totalmente rojo; hay un suave burbujeo y parece que el sdlido
se disuelve totalmente. A los 15 minutos prosigue el despren-
dimiento de vapores pardos algo mds intenso y parece como si se
formase un precipitado blanco, que forma una costra en el fondo
del matraz de reaccién. Esta costra engloba burbujas que se van
rompiendo poco a poco. El desprendimiento de calor es svave.

A los 25 minutos el desprendimiento gaseoso es Infen-
sisimo y la tonalidad térmicer més acusada adn. La superficie Ii-
guida tiene un aspecto jabonoso con abundante espuma. Estas
caracteristicas van cambiando poco a poco hacia una suspension,
con liquido amarillo y sdélido blanco; la calefaccién de la misma,
consigue el aclareamiento total.
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La tabla 23 resume los andlisis de los sélidos obtenidos
en las experiencias XXXVI y XXXVIL

De nuevo se presenta un caso de formacién de cloroaceta-
tos, en analogfa con el aluminio, cuya férmula bruta se acerca al
dicloro-acetato de lantano, con solvatacidn préacticamente nula, a
diferencia del aluminio. Parece dificil exista como tal compuesto
mondmero el dicloro acetate de lantano, ya que el lantano pre-
sentaria un hueco electrénico, por lo que puede suponerse sea
un dimero de estructura.

o bien otro polimero, méas o menos complejo con puentes acetato.

La reaccidén que describe la experiencia XXXVIII se realiza
durante largo tiempo (90 horas), lo que indica que la sustitucién
del nifrato por cloruro ha sido cuantitativa, pero la de cloruro
por acetato no va mas alla que la alcanzada al formar el dicloro-
acetato de lantano antes mencionado.

La misma explicacidon dada en el caso del aluminio puede
seguir siendo vélida: la situacidn del equilibrio es aqul distinta
e incluso un tratamiento prolongado (90 horas) lleva solamente
a la sustitucidn de un cloro por un grupo acetato.

La bibliografia consultada no describe cloro-acetatos de
lantano.
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26. La reaccion del nitrato de galio octohidratado con
cloruro de acetilo.

Se produce la reaccién con violencia, en todo andloga a le
del nitrato de cinc.

El coruro de galio (!ll) ue pudiera producirse es soluble
en la mezcla de cloruro de acetiio y el 4cido y anhidrido acéticos.
Greenwood y Wade (21) estudiaron el sistema binario cloruro
de galio-cloruro de acetilo, estableciendo la formaciéon de un
solvato Cl,Ga.CH,COCI por medidas de puntos de fusién.

27. La reaccion del nitrato de bismuto pentahidratado con
cloruro de acetilo.

Reaccidn en todo andioga a la anterior. Los intentos pare
obtener una fase sélida son infructuosos. ‘

El tricloruro de bismuto es soluble en cloruro de acetilo,
con el que forma los solvatos CI,Bi. (CH,CW),0 y 2CIBi(CH,CO),0
que se obtienen al tratar con cloruro de ecetilo BiIOC! y Bi,O, res-
pecfivamente (22). Es fambién soluble en anhidrido acético, y
las soluciones formadas siguen las leyes de Farady (23).

28. la reaccién del nitrato férrico hidratado con clorura

de acetilo.
» Reaccidn violenta, con gran desprendimiento gasecso vy
acusada tonalidad térmica positiva. ! sdlido s2 disuelve en su
totalidad, produciéndose una solucidn rojo-intensc que Aclara
ligeramente por calefaccidn exterior.

De esta solucion no se logra separar sélicc alguno.

El desprendimiento de vapores pardos supone aue el ni-
trato es atacado pudiendo formarse el correspondiente cloruro
Segun (22) el Fe,O, se disuelven en CICOCH, formando el sol-
vato FeCl,.3(CH,CO).0O, en forma de un liquido visceso pardo-
rojo. Es también soluble en 4cido acético (24) formando cloro-
acetatos complejos, como el Fe,(CH,COO), CI,CH,COOH,

La reaccion pudiera inferpretarse gue transcurre analoga-
mente a la de nitrato de cinc exahidratado, con formacién del
Cl,Fe soluble en el liquido de reaccién, mezcla de anhidrido vy
4cido acético con cloruro de acetilo.
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F. DESOLVATACION DE LOS CLORUROS SOLVATADOS
OBTENIDOS EN LAS REACCIONES DE NITRATOS
METALICOS CON CLORURO DE ACETILO

Come hemos visto, mientras que los cloruros de los meta-
les alcalinos, Sr, Ba, Ag, Hg y Pb no se solvatan o lo hacen muy
ligeramente, el resto de los nitratos no trivalentes estudiados con-
cucen a la obtencidn de cloruros metdlicos solvatades con canti-
dades variables de é&cido acético o anhidrido acético. Mientras
gue no suele ser posible obtener a partir de cloruros hidratados
y por calentamiento, las sales anhidras respectivas, parece més
prometedor el intento de desolvatar térmicamente los productos
obtenidos pues el mayor veolumen molecular del 4cido acético
permite esperar una menor solvolisis.

De acuerdo con ello, se han realizado las experiencias de
desolvatacion (exp. XLl a XLV) de cloruros metélicos solvatados
obfenidos por nosotros o por otros autores (3), trabajando en co-
rrienfe de aire seco o de CO, seco (fig. 6). Los resultados obte-
nidos se resumen en la tabla 24, domde se puede apreciar que
es posible encontrar condiciones de tratamienfo que conducen
finalmente a productos exentos de &cido acético. Los sdlidos dan
disoluciones acuosas completamente fransparentes y se disuel-

ven en su totalidad, fo que demuestra que estdn exentos de sal
basica.

G. MECANISMO DE LAS REACCIONES

El mecanismo general de las reacciones de sales metélicas
en cloruro de acetilo ha sido aclarado anteriormente merced a
las aportaciones de R. Usén, E. Gonzédlez y A. Vitaller (2,3) que
establecieron que el ataque al agua de hidratacién puede repre-
senfarse por un proceso Sy2 de adicién del agua al reactivo aci-
lante.

OH @)

Lento Rgpido

. 2
CHC+=0 CI" + H'OH™ — CHy—C — Cl->CH, — C - +CIH
OH
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mientras que en el caso del atague a los aniones de las sales
debe pensarse en una reaccidn de sustitucion

CH,C" = OCIH + A-=CHC ~ OA + CIF

equilibrio que nosotros desplazamos cuantitativamente a la dere-
cha, trabajando siempre en condiciones preparativas, es decir
con exceso del reactivo acilante.

Operando con nitratos metélicos, el ezuilibrio anterior con-
duciria, pues, a la formacion de nitrato de acetilo. Como lo que
nosctros observamos, en todos los casos es la aparicién inme-
diata de vapores rojos de NO,, es evidente que el NO,OCCH,,
producto primario de la reaccidén, no es estable y se descompone
apareciendo NO, como uno de los productos. Naturalmente, nos
hemos convencido de que NO, es un auténtico producto de reac-
cidn, y que no procede, por ejemplo, de la oxidacién de NO con
oxigeno del aire. Efectivamente, aunque se excluya por completo
el aire y se opere en atmdsfera de CO, (exps. XLVI, XLVIl, XLVIII
y XLIX) se llega al mismo resultado.

Se pueden imaginar diferentes transcursos de descom-
posicién que lleven a este final. Todos requieren como paso pre-
vio la isomerizacién del nitrato de acetilo.

NO,OC. CH, = CH,.COO.NO,

para formar acefato de nitrilo. Del hecho de que mezclas de
NO,H y (CH,CO),O se utilicen frecuentemente como reactivo
de nitracién en Quimica Orgénica y que nunca haya sido ob-
servada una accién acilante se deduce un apoyo para este puntfo
de vista. Efectivamente, la mezcla citada debe de comportarse
como un nifrato de acefilo.

(CH,CO),0 + NOH — NO,OC.CH, + CH,COOH

y el efecto producido no es imaginable en un compuesto de ace-
tilo, siendo de esperar en uno que contenga el ién NO*,. Admiti-
do esto, el transcurso de descomposicidon pudiera ser
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1) NO,OC.CH, + CH,COO.NO, - NO,NO, + (CH,CO),0
seguido de
NO,NO, — 30, + 2NO,
o bien
2)  CH,COO NO, 4 CICOCH, - CINO, + (CH,CO),0
seguido de
2 ONG, -+ Gl 423,

Es decir, segin el proceso 1) tiene lugar la produccién de pen-
téxido de nitrégeno y anhidrido acético y el primero se descom-
pone desprendiendo oxigenc (el N,O; sélido desprende O, ya
a O°C) y NO,, mientras el proceso a) conduce, a -través de la
reaccion de CH,COONO, con el cloruro de acetilo siempre pre-
senfe en exceso, a la formacidn de anhidrido acético y cloruro
de nitrilo, que se descompone en Cl, y NO,.

Desde luego, el anhidrido acético es producto observado
en todas las reacciones de nitratos con cloruro de acetilo, pero
no permite pronunciarse por uno U ofro esquema pues conviene
a ambos. Los restantes productos de reaccién previstos, ademas
del NO,, si que permiten una diferenciacion.

El N,O, podria ser producto intermedio en la descompo-
sicién pues se comporta del modo previsto. Si se prepara N,O4
(por deshidratacién de NO,H conc. con P,O,) vy se pone en con-
tacto con cloruro de acetilo se produce tumultuosamente su des-
composicién, formando NO,y O, (exp. LIV).

Sin embargo, este mecanismo 1) puede excluirse pues en
las reacciones de nitratos metélicos con cloruro de acetilo no
se puede demostrar la formacién de oxigeno. Llevando a cabo
la reaccidn de modo que los gases sean conducidos a una bureta
de gases, mediante arrastre con CO, y absorbiendo con disolu-
cién de KOH, no se chbserva la presencia de ningin gas no absorbi-
ble (exps. XLVIi, XLVIIl y XLIX) lo que demuestra la ausencia de
oxigeno.
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Volviendo pues, al segundo mecanismo propuesto vemos
que acepfa la formacién intermedia de cloruro de nitrilo en equi-
librio con Cl, v NO, como productos de descomposicion. La pre-
sencia de cloro libre entre los gases formados en la reaccidén se
pone facilmente de manifiesto mediante una mezcla de bromuro
potdsico y fluoresceina (25) y su ensayo ha dado resultado po-
sitivo en todos los casos (exp. LI},

En cuanto a la formacién intermedia de cloruro de nitrilo,
cabe decir que si las reacciones entre nitraios y cloruro de acetilo
se llevan a cabo en presencia de un hidrocarburo aromético, se
obtienen los correspondientes derivados clorados y nifrados vy
los resultados obtenidos concuerdan con los debidos a Price vy
Sears (26) aue estudiaron la accién del cloruro de nitrilo cormo
agente de nitracidén, encontrando que es un mal agente de ni-
tracién y un buen agente de cloracidén. Segin Gillespie y Mililer
(27) la eficacia nitrente de un compuesto de nitrilo XNO,* debe
aumentar con la afinidad electrénica del grupo X, por lo que el
CINO, debiera ser un buen agente nitrante contra lo observado.

De ofra parte, la acciéon halogenante de un compuesto
YCI"" debe de crecer con la afinidad electrénica de Y, por lo que
CINO, debiera ser peor halogenante que el cloro molecular.
Sin embargo la extensidn con que se produce la clorecidon y la
hitraciéon de alquilbencenos con CINO,, segin Gintz, Goddar vy
Colli (28) no confirman estas predicciones, sino que se producen
derivados clorados con pequehas cantidades de nitrocompuestos.
Nuestros resulfados, con nitratos metdlicos y cloruro de acetilo
en presencia de hidrocarburos aromaticos (exps. LIl y LII) con-
firmen también este comportamiento.

*) Serie de agentes nifrantes de poder creciente:

EtONO, < HO.NO, < AcO,NO, < NO,NO, < CLNO, <
< H,0'NO, < NO,* (27)

**) Serie de agentes clorantes de poder creciente:
HO.Cl <« AcO.CI < NO,.Cl « CIL.CI < H,O"ClI « CI* (28).
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Una explicacién de estos hechos puede encontrarse en
los resultados que hemos obtenido al estudiar espectrofotomé-
tricamente las disoluciones de cloruro de nitrilo y de NO, en clo-
ruro de acetilo (exps. LVI y LVII). Ambas discluciones presentan
el mismo aspecto (fig. 12, curvas Il v IV )lo que quiere decir
que el cloruro de nitrilo en cloruro de acetilo estd completamente
disociado en NO, y Cl, (el espectro de las disoluciones del cloro
en cloruro de acetilo, exp. LVIIl, no interfiere en la zona repre-
sentada); es légico, pues, que el poder nitrante de estas disolu-
ciones sea muy bajo y su poder haldgenante mejor que el pre-
visto por la teorfa.

Por lo demds, el espectro de una disolucién resultante
del ataque de cloruro de acetilo a un nitrato metalico (curva 1)
también coincide exactamentg. Se tienen siempre dos bandas
de absorcién: una intensa, para 465 m,, y ofra débil para 570 m .
A nuestro juicio, todo lo anterior avala el segundo mecanismo
de reaccidén discutido.

La curva Ill, correspondiente a una disolucién de N,O;
demuestra, de acuerdo con la observacién puramente visual, que
este producto se descompone por completo en presencia de clo-
ruro de acetilo.

H. REACCIONES DE NITRATOS METALICOS CON CON CLORURO
DE ACETILO EN PRESENCIA DE TETRACLORURO DE TITANIO.

El cloruro de acetilo puro presenta una pequefia conduc-
tividad electrolitica X = 3,5.107 ohm.cm™ a O°C (29), que su-
giere su autodisociacién segin

CICOCH, = CI- + (CH,CO)*

Una serie de cloruros covalentes se disuelven en cloruro
de acetilo dando disoluciones conductoras, lo que debe proce-
der de una transferencia de iones Cl- del disolvente al cloruro
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covalente disuelto, formandose clorocomplejos y aumentando la
concentracién en catidén acetilo caracteristico del disolvente, fun-
cionando por lo fanto como &cidos indirectos

MeX | + mCICOCH, = [MeX , 1™~ + m(CH,CO)*

“+m
En el caso concreto de una disolucién del TiCl, cabe con-
siderar los siguientes procesos (30).

TiCl, + CICOCH, = [TiCl,I-(CH,CO)* = [TiCl, ] + (CH,CO)*
TiCl, + 2CICOCH, == [TiCl,]= (CH,CO),* = [TiCls]= + 2(CH,CO)*

El aumento de iones acetilo condicionado por la presencia
del cloruro covalente sugiere que estas disoluciones puedan te-
ner una accién mas enérgica que el propio cloruro de acetilo so-
bre las sales metélicas. Asi sucede, en efecto, pues la violencia
de las reacciores con nitratos metélicos aumenta considerable-
mente, pero no llega a ser suficiente para realizar el ataque a los
nitratos de estroncio y bario anhidros que, como hemos visto,
tampoco son atacados por el cloruro de acetilo.

Por otra parte, el empleo de disoluciones de CI,Ti en
CICOCH, pudiera ofrecer un camino (actuando sobre sales me-
talicas) para la preparacién de clorotitanatos complejos, ya que
la reaccidn con cloruro de acetilo conduce en muchos casos a la
formacion de cloruros anhidros o solvatados con &cido acético.
Esta posibilidad ofrece interés pues son pocos los clorotitanatos
(IV) descritos hasta la fecha (31, 32). La reaccién habria que
imaginarla como el resultado de los equilibrios correspondientes,
motivados por la mayor o menor capacidad donora de iones Cl-
del cloruro de acetilo y del cloruro metélico correspondiente: Si
la tendencia a la cesién de iones cloruro por parte del cloruro me-
t3lico es mayor que la del cloruro de acetilo se formardn los co-
rrespondientes clorotitanatos metalicos

Cl, Me + TiCl, = [TiCl, . Me
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en caso contrario, dado el exceso presente de CICOCH, el cloruro

metdico quedard inalterado y en la disolucidn tendremos [TiCl;}
(COCH,) ¢ [TiCls] (COCH,),.

Asi hemos investigado la accién de disoluciones de TiCl,
sobre

NO,K, NO,NH,, (NO,).,Pb, (NO,),Mn.6H,0, (NO,),Co.6H,0,
(NO,),Ni.6H,0 y (NO,),Cd.4H,0

encontrando que mientras los dos primeros reaccionan formando
TiCl; Ky TiCly (NH,),, respectivamente, con nifrato de plomo se
obtiene Cl,Pb. Los nitratos hidratados dan lugar a mezclas com-
plejas no unitarias. Discutimos a confinuacién los resultados ob-

tenidos. |

29. La reaccién entre el nitrato potasico, el cloruro de
acetilo y el tetracloruro de titanio.

El nitrato de potasio se mantiene previamente en deseca-
dor, se pulveriza, y se trata en primer lugar con cloruro de ace-
tilo v luego con tefracloruro de titanio- Se produce una reaccidn
mucho mas violenta que al emplear solamente cloruro de acetilo,
con gran desprendimiento gaseoso y calentamiento. La mezcla
toma color naranja. Cesado el desprendimiento gaseoso, se ca~
lienta para lograr la total expulsién de los vapores pardos, que-
dando como productos finales un liquido rojo-amarillo y un sé-
lido amaritlo.

Se filiran y se lavan y una vez seco el sdlido se analiza
La relacién Cl:Ti igual a 5,16 supone la formacion de un penta-
cloro titanato (1V) de potasio.

TABLA 25
Exp. Cantidades de reactivos Formula del solido
NOUK Cl_1’I'i CICOCH3 B
LX 7.08 g. 7 mi. 25 ml. 5,16:1
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30. La reaccidon entre el nitrato aménico, el cloruro de
acetilo y el tetracloruro de titanio.

Se produce la reaccidn sin gran violencia, de tal modo
que sin calefaccién exterior no se observa desprendimiento ga-
SE0S0.

El sdlido amarillo obtenido, una vez separado por filtra-
cidén, y lavado, se analiza con los siguientes resultades (tabla 26).

TABLA 26
Exp. Cantidades de reactives Formula del solido
NO~3NH4 Cl Ti ClCOCH‘3
LXI 4,0 g. 5 ml. 25 ml. 5,80:1

La relacién CI:Ti hallada es 5,80: 1 que sefala la forma-
cion del correspondiente exaclorotitanato. No fue posible la eli-
minacién del 16,10 por 100 de materia indeterminada restante
por fratamienfo en una pistola de desecacion a 80°C (benceno)
pues el producto pierde Cl (exp. LXI).

37. La reaccidén entre nitrato de plomo, el cloruro de ace-
tilo y el tefracloruro de titanio.

Se afade en primer lugar el cloruro de acetilo, con lo que
el reactivo se pone amarillo, e inmediatamente el tetracloruro
de titanio, tomando tfodo el matraz color naranja; después de una
hora de agitacién huele a NO,; se calienta suavemente y asl se
favorece la expulsién de los gases producidos en la reaccion.

Se filtra y se lava. El filtrado contiene cloruros y ftitanio,
pero carece de nitratos y plomo (11).

El andlisis del sdlido obtenido, un polvo amarillo sucio,
resumido en la tabla 27, sefiala un cloruro de plomo (Il) sin for-
macién en absoluto de complejo alguno.

TABLA 27
Exp. Cantidades de reactivos Formula del solido
e e L il
LXIl 6,28 g. 5ml, 25 ml Cly0:Pby o




32. Las reacciones con los nitratos hidratados de Mn, Co,
Ni y Cd.

Las reacciones transcurren con mucha més violencia gue
cuando se utiliza cloruro de acetilo sin TiCl, y conducen a la for-
macién de sdlidos de color pardo (Mn), azul (Co), amarillo
crema (Ni) y amarillo pdlido (Cd). El analisis de los productos
obtenidos demuestra que, ademéds de Cl, Ti y el catién metélico
correspondiente a cada caso, se tienen cantidades de acetato vy
dcido acético, bastante considerables (a veces superiores al 50
por 100). Adn teniéndolas en cuenta, sobre la base de los ané-
lisis de carbono e hidrégeno, no es posible asignar a los produc-
tos obtenidos férmulas satisfactorias, obteniéndose evidencia de
que los productos no son unitarios sino que se trata de mezclas
complejas, (tabla 41). Esto puede obedecer a distintas causas.

Asi, pensamos que el agua de hidratacién de las sales pu-
diera ser causa de que el CICOCH, y el TiCl, reaccionasen simul-
tdneamente con ella formando el segundo TiO, que se mezclarfa
con los otros productos de reaccién.

Ademds, el 4cido acético formado en el ataque del cloruro
de acetilo al agua de hidrataciéon podria reaccionar también con
el TiCl, pues la bibliografia (33, 34, 35) describe la preparacién
de un diclorodiacetafo de ftitanio, asi como dicloro y ftricloroace-
tatos bdsicos (36) por accién de TiCl, sobre CH,COOH en pre-
sencia de (CH,CO),0.

En nuestras condiciones de trabajo, lo que se obtiene es
un compuesto de adicion con anhidrido acético como se describe
a continuacion.

33. lLa reaccidon entre cloruro de acetilo, tetracloruro te
titanio y acido acético.

La adicidn de &cido acético glacial a una disolucidon de
TiCl, en CICOCH, da lugar a una reaccién muy viva con un in-
tenso desprendimiento de CIH, al par que se obtiene una diso-
lucidn amarilla. Si se deja estar en reposo, al cabo de un tiempo
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mas o menos largo (a veces, més de 24 horas) se separa una ma-
sa de cristales, algunos de gran tamano, de color amarillo rojizo.
Los cristales son solubles en éter etilico con color amarillo y reac-
cionan violentamente con agua, desprendiendo gases y nieblas.
El anélisis del sélido, (véase tabla 28) revela que se trata de un
compuesto de adicion de TiCl, con anhidrido acético.

TABLA 28

Exp. °/, Cl Ti", °, C o, H Formula del solido

lu

LXIl 4747 1598 1642 2,16 ClyneTir001,02(AcO) O

En las mezclas de CICOCH, y CH,COOH existe el equi-
librio.
CICOCH, + CH,COOH = CIH + (CH,CO),0

y parece ser que la presencia de TiCl, provoca rdpidamente su
desplazamiento a la derecha, debido & la formacién de un com-
puesto de adicidén CI,Ti:O(OCCH,),.Como el CIH es poco solu-
ble en cloruro de acetilo, aquél se desprende tumultuosamente
conforme se produce.

El complejo ClTi:O(OCCH,), no aparece descrito en la
bibliografia gue hemos consultado.

DESCRIPCION DETALLADA DE LOS ENSAYOS

A. REACCIONES CON NITRATOS ALCALINOS ANHIDROS

ENSAYO NUM. 1.—La reaccidon del nitrato de litio anhidro
con cloruro de acetilo.

En el aparato que representa la fig. 1 se lleve a cabo la
reaccidn del modo siguiente: En el matracito bien seco se coloca
el nitrato de litio, que previamente habfa estado en desecador
varios dfas; la cantidad de nitrato de litio colocado en el matraz
se calcula a partir de los pesos del matraz vecio y del matraz
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mas el nitrato. Se introduce también en el matraz un nicleo de
hierro recubierto de vidrio para la agitacion magnética. Hecho
esto, lo mds rdpidamente posible para evitar contacto con aire
himedo, se acopla el matraz al refrigerante, y se afade la can-
tidad deseeda de cloruro de acetilo por la parte superior del re-
frigerante; se ajusta la pieza en U de cloruro de calcio y se co-
mienza la agitacion magnética.
El nitrato de litio ha sido preparado a partir del carbonato,
por tratamiento por NO,H, evaporacidén y secado a la estufa (37).
En la Ultima parte de la reaccidén, se filtra la suspension
fuera del contacto con aire humedo (fig. 2) se lava en primer
lugar con cloroformo anhidro y luego con éter etilico anhidro; el
sélido retenido en la placa se pasa a un desecador de cal sodada,
y una vez alcanza constancia de peso, se procede a su anélisis.
El filtrado, una vez hidrolizado, da resultado negativo a
la investigacidn de nitratos con brucina en medio sulfurico (38).
Puede considerarse este ensayo como modelo, omitién-
dose en los ensayos posteriores la descripcidn detallada de los
mismos.

Experiencia l.—Tiempo de reaccién: 15 horas. Temperatu-
ra: 10 horas a temperatura ambiente y 5 a la de reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; NO,Li=3,7515 g.

Anélisis del sdlido: 0,4170 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada, en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09966 N — 15,30 ml. SCNK
0,09949 N=82,37% de Cl (2) (39).

25 ml. +— 25 ml. NOAg 0,09966 N — 15,30 ml. SCNK
0,09949 N=82,37% de Cl.

Li: 0,1210 g. dieron 0,1509 g. SO,Li,=15,74% de Li.

0,1346 g. dieron 0,1698 g. SO,Li,=1592% de Li (40).

ENSAYO NUM. 2.—La reaccidn del nitrato de sodio anhi-
dro con cloruro de acetilo.
Se llevé a cabo empleando idénfico procedimiento al em-

pleado en el nitrato de litio.
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El filtrado da reaccidn negativa a la investigacién de ni-
fratos.
El sélido., una vez alcanze constancia de peso se analiza.

Experiencia Il

Tiempo de reaccidn: 10 horas. Tempera-
tura: 9 horas a temperatura ambiente y una a la de reflujo.

Empleado: CICOCH,=2% ml.; NO,Na=2,9792 g.

Andlisis del sdlido: 0,8764 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09940 N — 9,10 ml. SCNK
0,11317 N=58,86% de CI.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09940 N — 9,70 ml. SCNK
0,11317 N=58,86% de Cl.

Na: 0,0215 g. dieron 0,0261 g. SO,Na,=39,32% de Na.

0,0374 g. dieron 0,0460 g- SO,Na,=39,82% de Na.

ENSAYO NUM. 3.—-La reaccidon del nitrato de potasio an-
hidro con cloruro de acetilo.

El procedimiento empleado es el mismo que en las ante-
riores experiencias.

El filtrado da reaccién negativa a la investigacidén de ni-
tratos. '

El sélido, una vez alcanzado constancia de peso, se analiza.

Experiencia lll;—Tiempo de reacciéon 12 horas. Tempera-
tura: 10 horas a la del ambiente y 2 a la de reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; NO,K=2,2797 g.

Andlisis del sélido: 0,5271 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada, en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09940 N ~— 16,65 ml. SCNK
0,11317 N=40,40% de Cl.

25 ml. +— 10 ml. NO,Ag 0,09989 N +— 3,50 ml. SCNK
0,11317 N=40,54% de Cl.

25 ml. +— 20 ml. NO,Ag 0,09940 N — 12,176 ml. SCNK
0,137 N=41,21% de ClI.

K: 0,2230 g. dieron 0,2480 g. SO,K,=49,90% K (40}.

0,6180 g. dieron 0,6840 g. SO ,K,=49,66% de K.

0,6040 g. dieron 0,6690 g. SO,K,=49,70% de K.
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Experiencia IV/—Tiempo de reaccion: 12 horas. Tempe-
ratura: ambiente y las dos Ultimas horas a la de reflujo:

Empleado: CICOCH;=25 ml.; NO,K=3,64090 g.

Andlisis del sélido 0,8875 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada, en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09963 N — 11,70 ml. SCNK
0,11223 N=47,05% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09963 N — 11,70 ml. SCNK
0,11223 N=47,05% de Cl.

K: 0,1220 g. dieron 0,1417 g. SO,K,=52,11% de K.

0,0954 g. dieron 0,1112 g. SO,K,=51,83% de K.

ENSAYO NUM. 4.—La reaccion del nitrato. amoénico anhi-
dro con cloruro de acetilo.

El nitrato amodnico después de varios dias en desecador,
pulverizado, se frata con cloruro de acetilo andlogamente a las
experiencias anteriores. En la parte final de la reaccién se ca-
lienta para favorecer la expulsion de los vapores pardos.

El sélido separado por filtracion fuera del aire humero,
se mantiene en desecador de cal sodada donde se controla su
pérdida de peso, hasta lograr su constancia.

El filtrado no contiene nitratos.

Experiencia V.—Tiempo de reaccidon: 11 horas. Tempera-
tura: 10 horas a la del ambiente y una a la de reflujo.

Empleado: CICOCH,= 25.ml.; NO,(NH,)=2,5525 g.

Andlisis del sdlido: 0,7389 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada, en matraz aforado.

Cl: 25 mi. — 25 ml. NO,Ag 0,09989 N — 10,10 ml. SCNK
1,11317 N=64,97% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09989 N — 10,10 ml. SCNK
0,11317 N=64,97% de Cl.

NH*,: 25 ml. — 25 ml. NaOH 0,09530 N — 9,80 ml. SO,H,
0,10612 N=32,62% de NH,. (41).
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25 ml. — 25 ml. NaOH 0,09530 N — 9,80 ml. SO,H,
0,10612 N=32,62% de NH,.

ENSAYO NUM. 5—Comparacion de la velocidad de reac-
cién del cloruro de acetilo con los distintos nitratos alcalinos an-
hidros.

Se han tratado cantidades equimoleculares de los nitratos
alcalinos estudiados anteriormente, en las condiciones més ana-
logas posible, con cloruro de acetilo, a fin de obtener datos
para establecer un orden de velocidad de reaccidn relativo entre
'os mencionados nitratos. En todos los casos se ha agitado mag-
J1éticamente y no se ha calentado.

Experiencia VI.—2,2888 g. de nitrato de litio anhidro pul-
verizado, (0,0331 moles) se tratan con 25 ml. de cloruro de acetilo,
desarrolldndose como sigue:

Tiempo transcurrido Observaciones

12  minutos Ligero amarilleamiento

20  minutos Ligero amarilleamiento

30 minutos Ligero amarilleamiento

1 hora Amarillo

14 horas Amarillo que se intensifica
2  horas Amarillo que se intensifica
2%—horas Amarillo que se infensifica
3  horas Amarillo intenso, pero sin olor a NO,.
34 horas - Amarillo intenso

39 horas Solucién roja

Experiencia VII+—2,8152 g. de nitrato de sodio anhidro,
pulverizado, (0,0331 moles) se trata con 25 ml. de cloruro de
acetilo, simultdneamente con la experiencia anterior. La reaccién
se desarrolla como sigue: ’
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Tiempo transcurrido Observaciones

12 minutos Suspensidon amarilla intensa

20 minutos Naranja intenso. Vapores pardos sobre
la superficie del liquido.

30 minutos Naranja intenso )

1 hora Rojo narenja

2  horas Mayor desprendimiento  de vapores
pardos.

2% horas Mayor desprendimiento de vapores
pardos.

3 horas Considerable desprendimienfo gaseoso

3% horas Considerable desprendimiento gaseoso

39 horas Rojo intenso

Experiencia VIII.—-3.3464 g. de nitrato potdsico, seco y
molido, (0,0331 moles) se tratan con 25 ml. de cloruro de acetilo.
Los datos siguientes resumen las observaciones realizadas:

Tiempo transcurrido Observaciones

5  minutos Amarillo

15 minutos Amerillo naranja

20 minutos Amarillo naranja, con vapores pardos
sobre el liquide.

30 minutos Se ven y se huelen los vapores de NO,

1  hora Considerable desprendimienfo gaseoso.
observable a lo largo de todo el refri-
gerante.

Experiencia IX.—Simultdneamente con la experiencia an-
terior se tratan 2,6496 g. (0,0331 moles) de nitrato aménico, seco
y pulverizado, al igual que en los casos anteriores, en el aparato
figura 1 con 25 ml. de cloruro de acetilo, con las siguientes ca-
ractereristicas:
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Tiempo franscurrido Observaciones

5  minutos Amarillo naranja

15  minutos Fuerte desprendimiento de vapores
' pardos.

20 minutos Mayor desprendimiento gaseoso.

30 minutos Mayor desprendimiento geseoso.

B. REACCIONES CON NITRATOS ALCALINOTERREOS

ENSAYO NUM. 6.—La reaccién del nitrato de estroncio
anhidro con cloruro de acetilo.

El nitfrafo de estroncio bien pulverizado se coloca en un
desecador de cloruro de calcio y se controla su pérdida de peso.
Como sal eflorescente la pérdida de agua es répida, llegdndose
a la sal anhidra.

El nitrato de estroncio anhidro se pone a reaccionar en e
aparato de costumbre, fig. 1, con agitecidn magnética constante
y calentando en baho de maria a la tfemperatura de ebullicion del
cloruro de acetilo. Después de 21 horas el desprendimiento ga-
seoso ha sido minimo y la suspensién no cambia de aspecto, es
decir, no se observa coloracidn.

Se filtra, se lava en primer lugar con varias porciones de
cloroformo anhidro y luego, también varias veces, con éter eti-
lico anhidro.

Experiencia X.--Tiempo de reaccién: 21 horas. Tempera-
tura: 2 primeras hores a temperatura ambiente y el resto a tem-
peratura de reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),5r=2,2600 g.

Andélisis del sdlido: 0,3476 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 10 ml. NO,Ag 0,09989 N ? 9,90 ml. SCNK
0,09888 N=2,04% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09989 N — 9,90 ml. SCNK
0,0988 N=2,04% de CI.
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NO,: 25 ml. — 10 ml. (SO,).,Fe(NH,), 0,19114 N —
9,00 ml. MnO,K 0,10221 N=58,94% de nitrato (42).

25 ml. — 10 mi. (S0,),Fe (NH,), 0,19114 N — 9,00 ml
MnO,K 0,10221 N=58,94% de nitrato.

Sr: 0,1146 g. dieron 00943 g. SO,Sr=41,73% de Sr.

0,0943 g. dieron 0,0825 g. SO,Sr=41,50% de Sr.

ENSAYO NUM. 7i—La reaccion del nitrato de estroncio te-
trahidrato con cloruro de acetilo-

Se cristaliza el tetrahidrato a partir de una solucion de la
sal comercial, se pulveriza e inmediatamentfe se trata con cloruro
de acetilo, en el aparato de costumbre. Se agita magnéticamente.

Se filtra y se lava; da resultado negativo a la investiga-
cién de nitratos con brucina en medio sulfurico tanto el sélido
retenido en la placa como el filirado hidrolizado; este Ultimo da
también resultado negativo a la investigecién de estroncio con
dicromato potésico en medio hidroalcohdlico.

El solido blanco una vez lograda su constancia de peso
en desecador, se procede a su andlisis.

Experiencia Xli—Tiempo de. reaccién: 25 horas. Tempera-
tura: 3 horas ambiente y el resto a reflujo.

Empleado: CiCOCH,=25 ml.; (NO,),5r.4H,0=3,3533 gq.

Analisis del sdélido: 0,6664 g. se disuslven en 250 mi. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 50 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09964 N — 8,35 ml. SCNK
0,09949 N=44,15% de CI.

50 ml. — 25 ml. NO,Ag 009964 N ~— 8,35 ml SCNK
0,09940 N=44,15% de CI.

Sr: 0,2660 g. dieron 0,3048 g. SO,Sr=>54,66% de Sr.

0,2017 g. dieron 0,2311 g. SO,Sr=54,75% de Sr.

ENSAYO NUM. 8.—La reaccion del nitrato de bario anhi-
dro con cloruro de acetilo.

El nitrato de bario anhidro como sal algo higrosépica, se
coloca con anterioridad a la reaccion en desecador de cloruro de
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calcio varios dias. Este nitrato bien seco y pulverizado, se coloca
en el matraz, se pesa, se pone también dentro el nicleo de hie-
rro para la agitacion y se acopla rapidamente al refrigerante. Por
la parte superior de éste se afiade el CICOCH, y una vez coloca-
da la pieza de cloruro de calcio, se comienza la agitacidon mag-
nética.

Después de un largo intervalo de reaccidon parte del cual
se reeliza a la temperatura de ebullicién del cloruro de acetilo,
se procede a la filfracidén y lavado del sdélido. A continuacion se
pasa el sélido a un desecador, hasta que alcanza constancia de
peso. Lograda ésta, se procede a su analisis.

En el filtrado hidrolizado se investiga la presencia de io-
nes bario y nitrato, con resultfado negativo.

Experiencia XlIl.—Tiempo de reaccién: 19 horas. Tempera-
tura: las 9 primeras horas & la del ambiente y el resto a la de
ebullicién del cloruro de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,;) Ba=2,8576 g.

Andlisis del sélido: 0,5598 g. se disuelven en 250 mi. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 25 ml. +— 10 ml. NO,Ag O,09964 N — 9,20 ml. SCNK
0,09949 N=5,14% de Cl.

25 ml. — 10 ml. NO,Ag 0,09964 N — 9,20 ml. SCNK
0,09949 N=5,14% de Cl.

NO,: 25 ml. — 20 ml (SO,),Fe(NH,), 0,1647 N —
21,30 ml. MnO,K 0,10199 N=40,41% de nitrato.

25 ml. — 20 ml. (SO,),Fe(NH,), 0,1647 N — 21,30 ml.
MnO,K 0,10199 N=40,41% de nitrato.

Ba: 0,9000 g. dieron 0,8270 g. SO,B&=54,08% de Ba.

0,1435 g. dieron 0,1313 g. SO,Ba=54,85% de Ba.

ENSAYO NUM. 9.—La reaccién del nitrato de bario anhi-
dro con cloruro de acetilo en presencia de dcido acético.

Después de la adicién del cloruro de acetilo sobre el ni-
trato de bario anhidro se afiaden 5 ml. de &cido acético glacial y
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se agita magnéticarente. Se calienta en la Ultima parte de la
reaccion, hasta que la suspension eclara.

Se filtra y se lava. El filtrado hidrolizado da reaccién ne-
cafiva a 1a investigacion de nitratos.

Una vez logreda su constancia de peso, se procede el
analisis del sdlido.

Experiencia Xll.—Tiempo de reaccion: 3 horas. Tempe-
rarura: ambiente una hora; dos a la de ebullicion del cloruro de
acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.,; (NO,),Ba=1.9675 g. -~
CH,COCH=5 mi.

Anélisis del solido: 0,3026 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 20 ml. — 20 ml. NO,Ag 0,09989 N — 17,85 ml. SCNK
0,09886 N=234,16% de Cl.

20 ml. — 20 ml. NO,Ag 0,09986 N — 17,80 ml. SCNK
0,9886 N=34,89% de Cl.

Ba: 0,4430 g. dieron 0,4850 g. SO,Ba=64,44% de Ba.

0,5800 g. dieron 0,6300 g. SO,Ba=263,94% de Ba.

0,3230 g. dieron 0,3490 g. SO,Ba=63,60 % de Ba.

ENSAYO NUM. 10.—La reaccién del nitrato de bario an-
hidro con cloruro de acetilo en presencia de éter etilico.

Se pone el nitrato de bario seco en el matraz y se anade
el cloruro de acetilo y seguido el éter etilico anhidro.

A las 12 horas se pasa a filtrar y laver como en las expe-
riencias anteriores.

Una vez lograda su constancia de peso se procede al ana-
lisis del solido.

Experiencia XIV.—Tiempo de reaccion: 12 horas. Tempe-
retura: 4 horas a la del ambiente y el resto a reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Ba=29776 g,
C,H,O C,H,=3,6 ml

Andlisis del sélido: 00,5377 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada en matraz aforado.
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Cl: 25 ml. — 10 ml. NO,Ag 0,09989 N — 8,50 ml. SCNK
0,11317 N=2,44% de CI.

25 ml. — 10 ml. NO,Ag 0,09989 N — 850 ml. SCNK
0,11317 N=2,44% de ClI,

NO; : 25 ml. — 10 ml. SO,Fe 0,1988 N — 8,00 hl. MnOK
0,10221 =44,60% de nitrato.

25 ml. — 10 ml. SO,Fe 0,1988 N — 8,00 ml. MnO,K
0,10221 N=44,60% de nitrato.

Ba: 0,5460 g. dieron 0,5010 g. SO,Ba=54,84% de Ba.

0,5520 g. dieron 0,4940 g. SO,Ba=54,08% de Ba.

ENSAYO NUM. 11.- -La reaccion del nitrato de bario an-
hidro con cloruro de acetilo en presencia de acetona.

El nitrato de bario seco se coloca en el matraz esmerilado
y una vez acoplado al refrigerante se anade el CICOCH, y la ace-
tona, agitandose magnéticamente.

Después de 28 horas de agitacion, se filtra. Se lava con
cloroformo y éter anhidros, pasando el sélido a un desecador de
cal sodada para eliminar el éter que lo impregna.

El filtrado al hidrolizarse, forma dos fases: La superior, Ii-
quido rojo movible, y la inferior, gotas oscuras y aceitoses. El
liquido rojo da reaccién negativa a la investigacién del idn nitrato

Asimismo el sdlido da reaccidon negativa a la investiga-
cién de idn nifrato.

Experiencia XV.—Tiempo de reaccidon: 28 horas. Tempe-
ratura: 9 horas a la del ambiente y el resto a reflujo.

Empleando: CICOCH,=25 ml; (NO,),Ba=3,1471 g,
CH,CO CH,=6,3 ml.

Anélisis del solido: 0,7530 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09964 N — 18,00 ml. SCNK
0,09949 N==32,96% de Cl.

25 mi. —25 ml. NO,Ag 0,00964 N — 18,00 ml. SCNK
0,09949 N=32,96% de Cl.
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Ba: 0,1053 g. dieron 0,1114 g. SO,Ba=62,26 Ba.
0,1553 g. dieron 0,1664 g. SO,Ba=63% de Ba.

ENSAYO NUM. 12.—La reaccion del nitrato de bario anhi-
dro con cloruro de acetilo en presencia de anhidrido acético.

Se trata en el aparato usual nitrato de bario que previa-
mente estuvo en la estufa a 110° varias horas, can cloruro de
acefilo y con 0,0861 moles de anhidrido acético, comenzando in-
mediatamente la agitacién magnética.

Después de 27 horas se da por acabada la reaccién, se
filtra, se lava y se lleva el sélido a peso constante.

El filtrado no contiene idn nitrato ni ién bario; el sdlido
dé& asimismo resultado negative a la investigacién de nitratos.

Experiencia XVI.—Tiempo de reaccion: 27 horas. Tempe-
ratura: ambiente 12 horas; resto a la de reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml; (NO,),Ba=3,1584 g
(CH,CO),0=8,10 ml.

Anélisis del sdlido: 0,9068 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada, en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 mi. NO,Ag 0,09963 N + 14,60 ml. SCNK
0,11223 N=233,33% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09963 N — 14,65 ml. SCNK
0,11223 N=33,10% de ClI.

Ba: 0,2108 g. dieron 00,2296 g. SO,Ba=64,09% de Ba

0,2110 g. dieron 0,2286 g. SO,Ba=63,76% de Ba.

C. REACCIONES DE NITRATOS METALICOS DE LOS SUBGRUPOS
b DEL SISTEMA DE PERIODOS

ENSAYO NUM. 13,—La reaccién del nitrato de plata an
hidro con cloruro de acetilo.

El nitrato de plata bien seco y pulverizado se pone en el
matracito esmerilado y, una vez colocado en el interior el nu-
cleo de hierro, se ajusta al refrigerante. Se afiade el cloruro de
acetilo y se comienza la agitacién magnética.
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Concluido el desprendimiento gaseoso, y eclarada la sus-
pensidn, se procede al filtrado. Teniendo en cuenta la descompo-
sicién fotoquimica del cloruro de plata se recubre el dispositivo
de filtracién con papel negro. Una vez lavado el sélido con clo-
roformo y éter se pasa en un pesasubstancias seco a un deseca-
dor de cal sodada, recubierto de papel negro, hasta que alcanza
constancia de peso, momento en que se toman muesiras para
su analisis.

El filtrado hidrolizado da resultado negativo a la investi-
gacién de iones plata y nitrato.

Experiencia XVIL—Tiempo de reaccidén: 12 horas. Tempe-
ratura: de reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; NO,Ag=2,9924 g.
Anélisis del solido: 0,4392 g. se disuelven en 250 ml. de
hidréxido amonico, en matraz aforado.

AgCl: 100 ml. se diluyen a 200 ml. y se calientan a ebulli-
cién; se anade entonces poco a poco acido nitrico con lo que el
cloruro de plata precipita. Se filtra y se seca al 125° fuera de la
accién de la luz. Peso de CIAg=0,1727 g. lo que equivale a un
25,29% de Cl y un 73,93% de Ag.

50 ml. tratados como en el caso anterior, originan un pre-
cipitado que pesa 0,0870 g. que equivale a un 24,50% de Cl y un
74,54% de Ag.

ENSAYO NUM. 14.—La reaccién del nitrato de cinc exahi-
dratado con cloruro de acetilo.

El nitrato de cinc exahidratado se mantiene algin tiempo
en desecador y enfonces se pasa a su tratamiento con cloruro
de acetilo. La reaccién es muy violenta; probablemente la mas
violenta que se ha observado. El desprendimiento gaseoso es ins-
tantdneo, quedando finalmente una disolucién sin trazas de so6-
lido alguno, y que al calentarla desprende vapores pardos, acla-
rando considerablemente. El desprendimiento de calor es tam-
bién muy elevado. Queda como producto de reaccién una diso-
luciéon amartilla.
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La disolucidn contiene cinc, pero da resultado negativo a
la investigacidn de nitratos con brucina.

Experiencia XVIL.—Tiempo de reaccién 1} horas. Tempe-
raatura: ambiente, aunque el calor de la reacciéon provoca la ebu-
[licién del cloruro de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,).Zn,6H,0=2,1112 q.

La disolucidn obtenida se destila a presidn atmosférica ob-
teniéndose un destilado incoloro y un residuo totalmente carbo-
nizado.

Se repite la destilacién al vacio, obteniéndose una primera
fraccién de cloruro de acetilo, y por encima de 90°C unas gotes
que corresponden a &cido acético. Se llega a 210°C. sin obtener
mas destilado. El residuo estd totalmente negro, como en el caso
anferior.

Otra parte de la disolucién se trata con un volumen igual
de éter etilico anhidro, observédndose en primer lugar un ligero
enturbiamiento, para aclarar luego sin que se logre separacion
de sélido. Se trata de igual modo con cloroformo anhidro y ben-
ceno anhidro, con idéntico resultado.

Experiencia XIX.—Tiempo de reaccién: 1 hora. Tempera-
tura: ambiente, pero hirviendo de nuevo el liquido debido al
calor de la reaccion. En la Gltima parte de la reaccidén se calienta
ligeramente para lograr la total exclusion de los vepores pardos.

Empteado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Zn.6H,0=7,2983 q.

La disolucién obtenida en esta experiencia se coloca en el
desecador de cal sodada en vacio, durante varios meses, sin lo-
crer que se separe sdlido alguno.

S r——

ENSAYO NUM. 15.—La reaccidon de nitrato de cadmio
tetahidratado con cloruro de acetilo.

El tetrahidrato del nitrato de cadmio se pulveriza en mor-
rtero de dgeta, se pasa al matracito y se ajusta al refrigerante de
reflujo; se afade el cloruro de acetilo vor la parte superior, y se
comienza la agitacion magnética.
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Se calienta en la Ultima parte d2 la reaccién para favore-
cer el desprendimiento de los vapores pardes; aclarada la sus-
pension, se filtra fuera del contacto del aire humedo, se lava con
cloroforme primerc y luego con éter. El sélido blanco retenido
en la placa se pass a un pesasubstancias seco y éste a un dese-
cador, hasta lograr constancia de peso.

La investigacidn del idn nitrato en el sélido con brucina
en medio sulfurico da resultado negativo.

A continuacion se exponen los correspondientes datos nu-
méricos.

Experiencia XX.—-Tiempo de reaccion: 5% horas. Tempe-
ratura: ambiente, excepto la hora final de la reaccion.

Empleado: CICOCH,=25 mi.; (N,),Cd.4H,0=2,8730 g.

Andlisis del sdlido: 0,9165 g. se disuelven en 250 ml. de
acua destilada, en matraz aforado.

Cl: 25 ml. ~—— 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 15,00 ml. SCNK
0,09949 N=38,74% de CI.

25 ml. — 25 ml. NOAg 0,1 N — 1495 ml. SCNK
009949 N=38,84% de Cl.

Cd: 50 ml. dieron 0,2046 g. SO,Cd=58,81% de Cd.
0,2642 g. dieron 0,2931 g. SO,Cd=59,82% Cd.

ENSAYO NUM. 16.—La reaccidn del nitrato de cadmio an-
hidro con cloruro de acetilo.

Para preparar el nitrato de cadmio anhidro, se toman del
tetrahidratado varios gramos y se mantienen en la estufa por
encima de 110° durante varios dias; se pulveriza y se pone di-
rectamente en el matraz de reaccién que una vez pesado y con
el nicleo de hierro dentro, se acopla al refrigerante de reflujo.
Las operaciones de pulverizar, pesar y ajustar al matraz en el apa-
rato se realizan lo més rdpidamente posible.

Afadido al cloruro de acetilo por la parte alta del refrige-
rante se comienza la agitacién magnética.

Cesando el desprendimiento de vapores pardos se pro-
cede a la filtracidn y lavado del sdlido con cloroformo y éter,
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ambos anhidros. El sélido en pesasubstancias seco se pasa a un
desecador de cal sodada hasta que alcanza peso constante. Una
vez en este punto, se toman de él muestras para su analisis.

Experiencia XXI.—Tiempo de reaccion: 8% horas. Tempe-
ratura: 44 horas a femperatura ambiente y el resto a la de reflujo
Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Cd=2,0036 g.

Andlisis del sélido: 0,3130 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destitada en matraz aforado.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag0,09989 N ~— 22,25 ml. SCNK
0,09876 N=33,97% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09989 N —- 2225 ml. SCNK
0,09876 N=33,97% de CI. ‘
NO,: 50 mi. +— 25 ml. SO,FE ,17134 N — 14,50 ml.

MnO,K 0,10139 N=4,14% de idn nitrato.

50 ml. — 10 ml. SO,Fe 0,17134 N — 15,62 ml. MnOK
0,10199 N=3,96% de nitrato.

Cd: 00,3400 g. dieron 0,3580 g. de SO, Cd=56,77% de Cd.
0,6000 g. dieron 0,6380 g. SO,Cd=57,33% de Cd.

Experiencia XXIl.—Se realiza igual a la anterior, pero de
mds larga duracién a fin de observar si se logra asi un intercam-
bio total de aniones.

El sélido retenido en la placa de filtracidon, da resultado
negativo a la investigacion de nitratos.

Tiempo de reaccidn: 45 horas. Temperatura: a ebullicién
del cloruro de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Cd=3,1579 g.

Anélisis del sélido: 1,1634 g. se disuelven en agua des-
tilada enrasdndose a 500 ml. La disolucién es turbia, y quedan
flotando residuos de materia orgénica, que no desaparece por
adicién de 4cido nitrico.

Cl: 50 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,09963 N — 11,70 ml. SCNK
0,11223 N=25,90% CI.
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30 ml. —25ml. NO,Ag 0,09963 N — 11,70 ml. SCNK
0,11223 N=25,90% Cl.

Cd: 0,2007 g. dieron 0,1987 g. SO,Cd=53,38% de Cd,
0,1322 g. dieron 0,1320 g. SO,Cd=53,84% de Cd.

ENSAYO NUM. 17.—La reaccién del nitrato mercurioso
dihidratado con cloruro de acetilo.

La reaccién se produce con violencia al afiadir el cloruro
de acetilo sobre el nitrato molido. Se calienta al final de la reac-
cién, logrdndose asi el aclaramiento del liquido de la reaccién.
Se filtra, y se lava con cloroformo y éter anhidros, observédndose
que el éter disuelve algo del sélido blanco, lo que hace suponer
sea éste cloruro mercurico, ya que el mercuriosoc es insoluble en
éter etilico. Una vez lograda la constancia de peso del sélido en
desecador, se procede a su anélisis.

El séido se comporta como sal mercirica en sus reacciones
frente a soluciones de sosa e hidréxido aménico.

El filtrado hidrolizado da resultado positivo a la investi-
Gacién de idn mercUrico con soluciones de hidréxido sédico, hi-
dréxido amdnico y ioduro potésico.

Tanto el sélido como el filirado hidrolizado no presentan
el ién nitrato.

A continuacién van los correspondientes datos.

Experiencia XXIll.—Tiempo de reaccién: 2 horas. Tempe-
ratfura: ambiente, excepto en los 15 minutos finales en que se ca-
lentd para favorecer la expulsiéon de los vapores pardos.

Empleado: CICOCH,=25 ml; (NO,),Hg,.2H,0 = 2,4763 g.

Anélisis del sdlido:

Cl: 0,2492 g. dieron 0,2482 g. de CIAg=24,64% de Cl| (43)
0,2789 g. dieron 0,2751 g. de CIAg=24,87% de Cl.

Hg: 0,1934 g. dieron 0,1649 g. de SHg=73,52% de Hg (44)
0,2289 g. dieron 0,1961 g. de SHg=73,87% de Hg.

Experiencia XXIV.-—Se repite la experiencia anterior.
Tiempo de reaccidn: 3 horas. Temperatura: ambiente, ex-
cepto la hora final.
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Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NQO,),Hg,2H,0=3,2461 g.
Andlisis del sélido:

Cl: 0,0938 g. dieron 0,0918 g. CIAg=24,21% de Cl.
0,1002 g. dieron 0,0996 g. de CIAg=24,59% de Cl|.

Hg: 0, 1384 g. dieron 0,1163 g. SHg=72,45% de Hg.
0,1793 g. dieron 0,1516 de SHg=72,89% de Hg.

ENSAYO NUM. 18.—La reaccién del nitrato mercirico he-
mihidratado con cloruro de acetilo.

Ersayo andlogo al anterior; se lava con éter y cloroformo
anhidros y una vez el sélido deja de parder peso, se analiza.

La investigacion cualitativa en el sdlido da resultedo po-
sitivo para los iones cloruro y mercurio y negativo para nitrato.
En el filtrado hidrolizado el resultado del analisis cualitativo es
idéntico.

Experiencia XXV..—Tiempo de reaccién: 6 horas. Tempe-
ratura: ambiente, y las tres Ultimas horas a ebullicién del cloruro
de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Hg.iH,0=30407 g.

Anélisis de! sdlido:

Cl: 0,5628 g. dieron 10,5828 g. CIAg=25,62% de CI.

0,2175 g. dieron 0,2267 g. de CIAg=25,78% de ClI.

Hg: 0,1089 g. dieron 0,0933 g. SHg=73,88% de Hg.

0,2403 g. dieron 0,2055 g. de SHg=73,74% de Hg.

ENSAYO NUM. 19.—La reaccién del nitrato de plomo con
cloruro de acetilo.

El nitrato de plomo se pulveriza y se mantiene en deseca-
dor varias horas. Se introduce en el matraz de reaccidén junto con
un nicleo de hierro y acoplado al refrigerante se da comienzo a
{a reaccién por adicion de cloruro de acetilo.

Se calienta y una vez aclara la suspensién, se filtra, se
lava y se mantiene el sélido en desecador hasta peso constante.

El filirado hidrolizado da reaccidn negativa a la invesi-
gacién de nitratos (asimismo el sélido) y de plomo (11).
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Experiencia XXVI.—Tiempo de reaccién: 9 horas. Tempe-
ratura: de reflujo, excepto la hora primera.

Empleedo: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Pb=34419 g.

Andlisis del sdlido: 1,1615 g. de muestra se afiaclen sobre
una disolucion caliente de CO,Na,, se deja digerir un rato v se
filtra a un matraz aforado donde filtrado vy liquidos del lavado
se enrasan a 500 ml. (sol. A). El precipitado se disuelve en &cido
nitrico diluido y se enrasa a 250 ml. {sol. B).

Ct: 50 ml. de sol. A — 25 ml. NO,Ag 0,09964 N — 16,96 ml.
SCNK 0,09949 N=24,56% de Cl.

50 ml. de sol. A — 25 ml. NO_,Ag 0,09964 N -~ 16,95 mi.
SCNK 0,09949 N=24,56% de Cl.

Pb: 50 ml. de sol. B se tratan con 50 ml. de solucién 0,2N
de Cr,OK, vy se filtra enrasdndose el filtrado a 500 m!. (sol. C).

100 ml. sol. C, — 50 ml. SO,Fe 0,09700 N -~ 16,72 ml.
Cr,0.K, 0,2 N=73,44% de Pb (45).

100 ml. sol. C — 50 ml. SO,Fe 0,09700 N ~— 16,75 ml.
Cr,O0.K, 0,2 N=73,33% de Pb. :

D. REACCIONES DE NITRATOS METALICOS DE CATIONES
DE TRANSICION

ENSAYO NUM. 20.—La reaccién del nitrato de manganeso
exahidratado con cloruro de acetilo.

El exahidrato correspondiente pulverizado se trata como
en casos anteriores con cloruro de acetilo, se filtra fuera del con-
tacto con aire humedo, se lava con cloroformo y éter anhidros, y
el sélido crema-rosa se mantiene en desecador hasta que alcanza
constancia de peso.

El sélido da resultado positivo a la investigacidon de cloru-
ros y manganeso (ll) y negativo a la de nitratos. Los mismos re-
sultados se obtienen en el filtrado hidrolizado.

Experiencia XXVIl.—Tiempo de reaccién: 2 horas, 15 mi-
nutos. Temperatura: ambiente, calentdndose la hora final.
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Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,), Mn.6H,0=4,2451 g.

Andlisis del sdlido: 0,8228 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada con olor a &cido acético. Por adicidn de &cido ni-
trico la solucion aclara totalmente.

Ci: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 13,10 ml. SCNK
0,10258 N=49,83% de CI.

25 m. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 13,11 ml. SCNK
0,10258 N=49,83% de Cl.

Mn: 25 ml. — 20 mi. C,OH, 009768 N — 7,75 mi.
MnO,K 0,10853 N=38,02% de Mn (método Hampe-Ukena) (46).

25 ml. ~— 20 ml. C,OH, 0,09768 N — 7,74 ml. MnOK
0,10853 N=38,02% de Mn.,

CH,COOH: 1,2121 g. se disuelven en 250 ml. de agua des-
tilada en matraz aforado.

25 ml. +— 40 ml. NaO H0,09547 N — 17,20 ml. SOH,
0,1121 N=10,54% de CH,COOH.

25 ml. — 40 ml. NaOH 0,09547 N — 17,20 ml. SO,H,
0,1121 N=10,54% de CH,COOH.

ENSAYO NUM. 21.—La reaccion del nitrato de cobalto
exahidratado con cloruro de acetilo.

El sélido azul que se obtiene, asl como el filtrado hidro-
lizado, dan reaccidn negativa a la investigacion del idn nitrato y
positiva a la de los iones cloruro y cobalto (II).

He aqui los datos de la experiencia.

Experiencia XXVIl.—Tiempo de reaccién: 6 horas. Tem-
perafura: ambiente, excepto las dos Ultimos horas que se reali-
zan a reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),C0.6H,0=4,770 q.
Andlisis del sélido: 1,3538 g. se disuelven en agua des-
tilada y se enrasa a 250 ml.

Cl: 25 ml. dieron 0,2800 g. CIAg=51,20% de CI.
25 ml. dieron 0,2797 g. CIAg=51,20% de CI.
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Co: 25 mi. consumen 9,70 ml. EDTA 0,1 M=42,27°% de Co.
25 ml. consumen 9,70 ml. EDTA 0,1 M=42,27% de Co (47)

ENSAYO NUM., 22.—La reaccion del nitrato de niquel exa-
hidratado con cloruro de acetilo.

La sal de niquel se trata en el aparato fig. 1, con cloruro de
acetilo, se agita, se calienta y se filtra. Se lava con cloroformo vy
éter anhidros y se pasa corriente de aire seco. El sélido se man-
fiene en desecador hasta que alcanza constancia de peso, lo-
grado lo cual se analiza.

El filtrado hidrolizado y el sélido crema, dan resultado
positivo & la investigacién de cloruro y niquel (Il)), y negativo
a la de nitratos.

Experiencia XXIX.—Tiempo de reaccion: 9 horas. Tempe-
ratura: 7 horas a temperatura ambienfe: 2 horas a la de ebu-
llicion del cloruro de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Ni. 6H,0=39750 g.

Analisis del sdlido: 1,1138 g. se disuelven en agua desti-
lada y se enrasa a 250 ml.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 8,56 ml. SCNK
0,11223 N=47,71% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 8,56 ml. SCNK 0,11223
N=47,71% de Cl.

Ni: 25 ml. dieron 0,2134 g. dimetilglioximato=238,17% Ni.

25 ml, dieron 0,2136 g. dimetilglioximato=238,17% Ni (48).

CH,COOH: 20 ml. — 25 ml. NaOH 0,09547 N —- 7,80 ml.
SO,H, 0,11934 N=17,91% de CH,COOH.

20 ml. — 25 mi. NaOH 0,09547 N — 7,80 ml. SO,H,
0,11934 N=17,91% de CH,COOH.

Experiencia XXX.—Una parte del sélido obtenido en la ex-
periencia anterior se mantiene en desecador 16 meses y se ana-
liza de nuevo.

0,6907 g. se disuelven en 250 ml. de agua destilada, en
matraz aforado.
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Ci: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,71 N — 14,93 ml. SCNK
0,10258 N=49,72% de ClI.

25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,17 N — 15,00 mi. SCNK 0,10258
N=49,35% de CI.

Ni: 25 ml. dieron 0,1360 g. dimetilglioximato=239,99% Ni
25 ml. dieron 0,1384 g. dimetilgioximato=40,68% Ni.

E. REACCIONES DE NITRATOS DE CATIONES TRIVALENTES

ENSAYO NUM. 23.-—La reaccidon del nitrato de aluminio
hidratado con cloruro de acetilo.
La reaccidn se realiza como en experiencias anteriores.

La investigacién de nitratos en el sélido da resultado ne-
gativo; el filtrado hidrolizado tampoco contiene nitratos pero
si Al

Experiencia XXXI.
peratura: la del ambiente.

Empleado: CICOCH,=25 mi.; (NO,),Al.9H,0=628935 g.

Andlisis del solido: 0,8063 g. se disuelven en agua desti-
lada y se enrasa en matraz aforado de 250 ml.

Cl: 25 ml. —20 ml. NO,Ag 0,09963 N — 14,80 mi. SCNK
0,11223 N=14,58% de CI.

25 ml. 20 ml. NO,Ag 0,09963 N — 14,80 ml. SCNK
0,11223 N=14,58% de Cl.

Al: 25 ml. dieron 0,1777 g. oxinato=12,94% de Al (49).

25 ml. dieron 00,1693 g. oxinato=12,33% de Al

Otra parfe de sdlido se disuelve en metanol para realizar
en este disolvente la valoracion potenciométrica del acetato, si-
guiendo el método descrito por R. B. Rashbrook en (50) frente a
disoluciones en metanol de sosa y percldrico valorados.

Tiempo de reaccién: 16 horas. Tem-

1,4242 g. se disvelven en 250 ml. de metanol dando una
solucién verdosa débil. En esta solucidon vuelve a determinarse
aluminio, previa hidrdlisis de la alicuota correspondiente.
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Al: 25 ml. — dieron 0,3034 g. oxinato=12,51% de Al.

25 ml. dieron 0,3067 g. oxinato=12,64% de Al

CH,COOH: Se prepara una solucidén 0,1 N de perclérico en
metanol como sehala (50) y se valora frente a una solucién va-
lorada de NaOH en metanol 0,1 N.

Se realiza una contrastacidon de estos reactivos frente a
una disolucidn de acetato sédico aproximadamente 0,1 N, obte-
niendose resultados correctos.

Las potenciometrias se realizan con un peachimetro Bec-
kman modelo G.

10 ml. a los que se afadieron 10 ml. de solucién 0,0907 N
de NaOH en metanol, gastan 8,00 ml. de solucion 0,09026 N de
CIOH en metanol, que equivalen a un 19,46% de &cido acético.
tn el punto final de la valoracion el AI(OH), se ha redisuelto,
por lo que no se considera que al aluminio haya consumido sosa
en su precipitacion. La fabla 29 y fig. 13 recogen los datos y la
representacion de la valoracién.

Repetida la valoracion (tabla 30 y gréfica 14) se obtiene
la repeticion del resultado.

Valoraciéon directa: 10 ml. gastan 2,05 ml. de solucidn
0,0907 N de NaOH en metano! que equivale a un 19,58% de
cido acético (tabla 31 y gréfica 15).

10 mi. gastan 2,00 ml. de sofucién 0,0907 N de NaOH que
equivalen a un 19,11% de CH,COOH (tabla 32 y fig. 16).

Experiencia XXXH.—Tiempo de reaccidn: 34 horas. Tem-
peratura: 14 horas a femperatura ambiente y el resto a la de
reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 mi.; (NO,),AlL.9H,0=6,5126 g.

Anélisis del sélido: 1,7563 g. se disuelven en metanol y
se enrasa a 250 ml. en matraz aforado.

Cl: 25 ml, — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 17,10 mi. SCNK
0,10258 N=15,07% de Cl.

25 ml. — 25 ml. NO;Ag 0,1 N — 17,10 ml. SCNK 0,10258
N=15,07% de ClI.
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Al: 25 ml. dieron 0,3711 g. oxinato=12,39% de Al.
25 ml. dieron 0,3701 g. oxinato=12,39% de Al.

CH,COOH: Valoracion directa: 10 ml. gastan 3,03 ml. de
NaOH 0,0907 N en metanol que equivalen a un 23,63% de
CH,COOH (tabla 34 y fig. 18).

Valoraciéon por retroceso: 10 mi. a los que se afadieron
10 ml. de solucion 0,0907 N de NaOH en metanol, gastan 6,90 ml.
de CIO,H 0,09026 N qgue equivalen a un 24,27% de &cido acé-
tico (tabla 35y fig. 19).

TABLA 29

mlaf?aedicc:lgciﬂ milivolt. mlég:dgf; H milivolt.
1,00 -—135 7,00 77
1,50 —144 7,50 104
2,00 —140 7,75 133
2,50 -—135 800 255
3,00 —122 8,10 311
350 — 75 : 8,20 327
3,60 — 65 8,30 340
3,70 — 60 8,40 347
3,80 — 55 8,50 354
4,00 — 35 9,00 372
4,20 — 32 9,50 384
4,40 -— 23 10,00 389
4,60 — 13 10,50 395
4,80 000 11,00 397
500 + 8 11,50 400
5,20 18 12,00 404
5,50 28 12,50 406
6,00 45 13,50 410
6,50 60 14,50 415
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TABLA 30

ml. de CIO:H mi. de CIOH

afiadidos milivolt. wRadidos milivolt.
0,00 —189 7,60 100
0,50 —165 7,80 131
1,00 —151 7,90 160
1,50 —-146 8,00 260
2,00 —143 8,10 307
2,50 —140 8,20 321
3,00 —136 9,30 329
3,50 —132 8,50 348
4,00 —125 875 361
4,50 —110 9,00 367
500 — 60 9,25 . 372
5,50 -— 25 9,50 376
6,00 + 13 10,00 384
6,25 24 10,50 390
6,50 37 11,00 393
6,75 50 11,50 395
7,00 64 12,00 390
7,20 75 13,00 400
7,40 85 14,00 405
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TABLA 31

N milivolt. s milivolt,
0,00 325 275 —110
025 305 3,00 —120
0,50 282 3,25 —136
0,75 260 375 {5
1,25 240 4,00 =g
1,50 233 4,50 —152
1.75 230 5,00 —_147
2,00 154 5,50 —157
2,10 25 6,00 —159
2,20 — 31 7,00 =167
2,30 — 65 8,00 —176
2,40 — 77 9,00 —187
2,50 — 92 10.00 —193

TABLA 32

e milivolt. bl SaNaliy milivolt
0,00 310 2,20 — 23
0.25 1293 2,30 — 44
0,50 273 2,40 — 63
0,75 253 2,50 — /5
1,00 253 2,65 — 89
1,50 247 2,75 — 95
1.75 250 3,00 —112
1,80 240 3,25 —122
1,90 212 3,50 —127
200 145 3,75 —132
2,08 46 4,00 —134
2,10 10 4.50 —144
2,15 — 7 5,00 —149
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TABLA 33

mléﬁi%iggsOH molivolt. ml.ar?aiiigESOH molivolt
0,00 320 3,20 45
0,25 313 3,30 12
0,57 395 3,45 _ 36
0,75 286 3,62 — 56
1,00 275 3,80 — 73
1,25 269 4,00 — 91
1,50 253 4,50 —117
1.75 249 5,00 —131
2,00 246 555 —149
2,25 238 6,00 —150
2,50 223 6,50 —151
2,75 216 7,50 —166
3,03 123 8,50 —167
3,10 78

TABLA 34

ml;ﬁdaeciig:SOH milivolt. ml'aﬁ(iedigggﬂ milivolt.
0,00 326 3,35 — 13
0,50 288 3,45 — 25
1,00 , 273 3,70 — 60
1,50 244 4,00 —105
2,00 240 4,50 —127
250 226 550 —140
2,75 220
2,85 200
2,95 166
3,05 94
3,15 40
3,25 14
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TABLA 35

ml. de CIOsH milivolt. ml. de CIOsH milivolt.
0,00 —180 6,03 . —e5
0,50 —166 6,50 + N
1,00 —150 6,60 16
1,50 —-140 6,70 34
2,00 —135 6,80 65
2,50 —133 6,90 149
2,70 —132 7,00 206
2.85 —129 7,10 246
3,00 —128 7,20 263
3,10 —127 7,35 ' 289
3,20 —127 7,53 305
3,30 —126 7,75 326
3,40 —124 8,00 335
3,50 —124 8,25 346
4,00 —117 8,50 353
4,50 —105 9,00 365
5,05 =2 _ 9,50 375
550 — 62 10,00 378

Experiencia XXXIll.—Tiempo de reaccidon: 8 horas- Tempe-

ratura: se calienta Unicamente a temperatura de reflujo las dos Ul
timas horas.
Empleado: CICOCH,=50 ml.; (NO,),Al.8H,0=115257 g.
Anédlisis del sdlido: 1,5386 g. de sélido se disuelven en
250 ml. de agua destilada en mairaz aforado. La disolucién tiene
caracter &cido.

Cl: 25 ml. -— 25 ml. NO,Ag 0,1 N . — 17,95 ml. SCNK
0,1258 N. = 15,18% de ClI.
25 mi. — 25 ml. de NO,Ag 0,1 N. — 17,95 ml- SCNK

01258 N. = 15,18% de CI.
Al: 25 ml. dieron 0,3340 g. oxinato = 12,75% de Al.
Valoraciones de acidez en medio acuoso.
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20 ml. gastan 22,95 ml. de solucidon 0,08129 N de NaOH
que equivalen a un 6,19% de CH,COOH. Repetido, da igual re-
sultado.

Valoraciones por retroceso.

25 ml. a los que se afadieron 50 ml. de NaOH 0,08129 N
gastan 17,20 mi. SO,H, 0,11934 N. La repeticién de la valoracién
reproduce el resultado anterior:

Los porcentajes que se deducen de las anteriores valora-
ciones no pueden admitirse, puesto que en Jos puntos finales
la redisolucion del Al precipitade no ha sido cuantitativa. Por
ello, se admiten Unicarente los resultados obtenidos en las ex-
periencias XXXy XXXII.

Experiencia XXXIV.—Tiempo de reacciéon: 106 horas. Tem-
perafura: 12 horas a temperatura de reflujo y el resto a tempe-
ratura ambiente.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Al.9HO =66740 g.

Andlisis del sdlido: 1,5773 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada.

Cl: 25 ml. — 20 ml. NO,Ag 01 N. — 11,80 ml. SCNK
0,1132 N. = 14,92% de ClI.

25 ml. —20 ml- de NO,Ag 0,1 N. — 11,80 ml. SCNK
0,1132 N. = 14,92% de Cl.

Al: 25 ml. dieron 0,3425 g. oxinato=12,75% de Al.

25 mi. dieron 0,3510 g. de oxinato = 13,07% de Al.

Experiencia XXXV.—Tiempo de reaccién: media hora. Tem-
perafura: de reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 mi.; (NO,),Al.9H,0=3,6892 g.

Anélisis del sdlido: 0,9980 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 50 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,7 N. — 5,15 ml. SCNK
0,11321 N. = 34,05% de C|.
50 ml. — 25 ml. de NO,Ag 0,1 N — 5,15 ml. SCNK

0,11321 N. = 34,05% de Cl.

Al: 25 ml. dieron 0,2000 g. oxinato = 11,77% de Al
25 ml. dieron 02012 g. de oxinato = 11,84% de Al.
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ENSAYO NUM. 24,—La reaccién del nitrato de lantano exa-
hidratado con cloruro de acetilo.

Se emplea nitrato de lantano Fluka puriss. p. a. (99,9%)
que se pulveriza y se coloca, junfo con un nucleo de hierro, en
el matraz de reaccién, y éste se acopla al refrigerante.

La reaccidn se desarrolta como es normal en estas reac-
ciones. Se filtra, se lava y se mantiene en un desecador hasta
peso constante.

El filtrado da positivo a la investigacidon del i6n lantano
(111} (51) y negativo a la de nitrato; iguales resultados se obtie-
nen en las identificaciones realizadas en el sélido blanco reteni-
do en la placa.

Experiencia XXXVI.—Tiempo de reaccién: 8 horas. Tempe-
ratura: 5 a la del ambiente y el resio a ebullicién del cloruro de
acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,) la.6H,0 = 5,9580 g.

Andlisis del sdlido: 1,2700 g. se disuelven en 250 mi. de
agua destilada, que se aclara por adicién de unas gotas de &acido
nitrico.

Cl: 20 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N. — 16,90 ml- SCNK
0,11167 N = 21,39 % de CL.

20 ml. — 25 ml. de NO,Ag 0,1 N. — 16,84 ml. SCNK
0,11167 N = 21,65% de Cl.
50 mi. = 25 ml. de NO,Ag 0,7 N. — 8,60 ml. SCNK

0,11167 N = 21,49% de Cl.
La: 50 ml. dieron 01270 g. La,0,=43,63% de La.
50 ml. dieron 0,1278 g. L8,0,=42,90% de La.

Experiencia XXXVIl.—Tiempo de reaccidén: 90 horas. Tem-
peratura: 70 horas a temperatura ambiente y el resto a la de re-
flujo.

Empleado: CICOCH, 25 ml.; (NO,), La 6H,0=5,2727 g.

Andlisis del sdlido: 1,4390 g. se disuelven en agua aci-
dulada con nitrico y se enrasa a 250 mi.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 11,55 ml. SCNK
0,11321 N=29,38% de ClI.
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25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 11,55 ml. SCNK
0,11321 N=29,38% de Cl.

La: 50 ml. dieron 0,1670 g- La,0,=49,79% de La.
40 ml. dieron 0,1324 g. La,0,=49,03% de la.
Se disuelve nueva muestra para repetir las anteriores de-

terminaciones. 1,6150 g. se disuelven en agua destilada, se adi-
ciona nitrico y se enrasan a 250 ml.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N=10,15 ml SCNK
0,11321 N=29,66% de CI.

La: 25 ml. dieron 0,0945 g. La,0,=50,37% de Lla.

25 ml- dieron 0,0938 g. La,0,=49,53% de La.

Determinacién de carbono e hidrégeno: En muestra aparte
se hicieron las siguientes determinaciones:

1) carbono=6,67% Hidrégeno=2,40%%

2) carbono=6,70% Hidrégeno=2,35%
que expresados en &acido acético y idn acetato respectivamente
son 16,70% y 16,42%.

ENSAYO NUM. 25.-—La reaccién del nitrato de galio octohi-
dratado con cloruro de acetilo.

Se emplea nitrato de galio octohidratado, calidad Fluka
puriss. b (99,99% ) que se coloca en el matraz de reaccidn; se
adiciona el cloruro de acetilo, produciéndose reaccién inmediata
y viclenta con gran desprendimiento de gases pardo-rojizos y
acusada tonalidad térmica positiva. Se produce asi una disolu-
cion roja, fransparente, de la que no se puede separar ningun
precipitado.

He aqul los datos numéricos:

Experiencia XXXVIIl.—Tiempo de reaccién: 2 horas. Tem:
peratura: ambiente.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Ga.8H,0=0,8689 g
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ENSAYO NUM. 26.-—La reaccion del nitrato de bismuto
pentahidratado con cloruro de acetilo.

Se ftrata el nitrato molido con cloruro de acetilo, produ-
ciéndose una reaccidén inmediata y violenta, dando una disofu-
cidén oscura, con desprendimiento de vapores pardos y tonalidad
térmica positiva. La disolucién aclara ligeramente al calentar

Se trata la disoluciéon obtenida con éter y cloroformo an-
hidros sin obtenerse sélido alguno.

La disolucidén contiene bismuto, pero no el idn nitrato.

Experiencia XXXIX,—Tiempo de reaccidn: 2 horas. Tem-
peratura: a ebullicion del cloruro de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,).Bi.5H,0=4,9990 g.

ENSAYO NUM. 27.—La reaccion del nitrato de hierro (11}
con nueve moléculas de agua con cloruro de acetilo.

El nitrato de hierro hidratado se pulveriza y se coloca en
el matraz de reaccidén. La reaccidn es instantdnea con gran des-
prendimiento gaseoso y de calor. Se calienta hasta lograr el acla-
ramiento de la disolucién.

Se afiade a la disolucidn més nitrato férrico hidratado, que
reacciona también violentamente pero sin lograrse la formacion
de precipitado alguno.

Otra parte, se trata con distintos disolventes como éter.
cloroformo vy tetracloruro de carbono, sin obtenerse resultacn
alguno.

A otra muestra se aflade nitrato de cinc exahidratado sin
que se forme fase sélida-

Experiencia XL.—Tiempo de reaccién: 30 minutos. Tem-
peratura: ebullicién del cloruro de acetilo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; (NO,),Fe9H,0=4204 g.
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F. DESOLVATACION DE LOS CLORUROS OBTENIDOS EN LAS
~ REACCIONES DE NITRATOS METALICOS CON CLORURO DE
ACETILO

ENSAYO NUM. 28.—Desolvataciéon de los cloruros solva
tados de magnesio, calcio, cobalto, niquel y cadmio.

La desolvatacion de los productos tratados se lleva a cabo
por calentamiento en corriente de aire o de CQO, secos, en ef apa-
rato representado en la figura 6 vy los resultados obtenidos se
resefian & continuacidn.

Experiencia XLl.—Esta experiencia tiene lugar empleando
un sélido preparado segin (3) de composicionCl,Mg.4,04AcH. La
temperefura se mantuvo cerca de tres horas a 120°C y unos mi-
nutos a 200°C.

Analisis del sélido: 0,2731 g. se disuelven en agua desti-
lada sin turbidez y se enrasan a 250 ml.

Cl:25 ml— 20 mi- NO,Ag 0,1 N — 12,95 ml. SCNK 0,1103
N=74,24% de CI.

Mg: 25 mi. dieron 0,0095 g. oxinato=25,42% de Mg (49).

Experiencia XLIL.—Se emplea Cl,Ca. 1,07 CH,COCH pre-
parado segun (3). La temperatura méaxima adguirida ha sido
210°C. permaneciendo una y media horas dentro del horno, en
atmdsfera de CO, seco. El sdlido obtenido es blanco sucio.

Anélisis del sélido: 0,2037 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada, sin turbidez.

Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N —— 14,50 ml. SCNK
0,1093 N=63,76% de CI.

Ca: 0,0570 g- dieron 0,0699 ¢. SO,Ca=36,10% de Ca.

Experiencia XLIIL—EI sélido tratado en esta experiencia
de composicién Ci,C0.0,125 CH,COOH, obtenido anélogamente
al de la experiencia XXVIlI, se mantiene a 180°C dos horas en
corriente de aire seco.

Anidlisis del sélido: 0,6550 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada.
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Cl: 25 mi. dieron 0,1435 g. CIAg=54,19% de Cl.
Co: 25 ml. dieron 0,0781 g. SO,Co=45,33% de Co (52).

Experiencia XLIV.—Segun la exp. XXIX se obtiene un sé-
lido de composicion CI,Ni.0,30 CH,COCH, que se trata a 180°C
en corriente de aire seco durante dos horas. El sélido obtenido es
de color amarillo de azufre.

Anélisis del sélido: 0,6499 g. se disuelven en 25 ml- de
agua destilada.

Cl: 25 ml. — 20 ml. NO,Ag 0.1 N --9,75 ml. SCNK 0,1037
N=53,80% de Cl.

Ni: 50 ml. dieron 0,2844 g. de dimetilglioximato = 44,45%
de Ni.

Experiencia XLV.—Cl,Cd.0,64 CH,COOH obtenidos siguien-
co el curso de la reaccion de la exp. XX se trata a 230°C durante
dos horas en corriente de CO, seco, en el horno, fig. 6.

Analisis del sélido: 0,5754 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada.

Cl: 25 ml. 77 20 ml- NO,Ag 0,1 N—12,60 ml. SCNK 0,1093
N=38,39% de CI. .

Cd: 50 ml. dieron 0,1303 g. SO, Cd = 61,03% Cd.

G. MECANISMO DE LAS REACCIONES

ENSAYO NUM. 29.
no y del oxigeno como productos primarios de la reaccién.

Investigacion del didxido de nitrége-

El aparato disefiado en la figura 3 consiste en un reci-
riente esmerilado (A) como depdsito de la nieve carbdnica que
al sublimar produce el paso de una corriente de CO, con que se
cbtiene en el matraz de tres bocas (B) una atmdsfera inerte. Me-
diante la llave de doble via (C) puede dirigirse la corriente de
CO, a la atmésfera, previo cierre con &cido sulfdrico, o bien a la
bureta de gases (D) llena de una disolucion de KOH al 40% ca-
paz de absorber todos los vapores &cidos. El embudo de decanta-
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cion (E) permite la adicidn de cloruro de acetilo una vez asegu-
rada la ausencia de oxigeno en el interior del aparato.

Experiencia XLVI.—Se pasa CO, durante dos horas (fig. 3)
sobre 5,7902 g. de NO,K, molido y seco, consiguiéndose al final
de este periodo a absorcién total cuando el gas se dirige a la bu-
reta de gases; se anaden enftonces 20 mi. de cloruro de acetilo
sobre el NO,K por medio del embudo E. Se presenta un amari-
lleamiento progresivo en el sdlido, que a los 10 minutos, se ha
extendido al lfquido; el enrojecimiento se produce con lentitud
dada la ausencia de agitacidén. y el burbujeo de vapores pardos
se produce asimismo con refraso respecto a la reaccidn en el
aparato (fig. 1) con agitacién magnética- La aparicién de color
rojo pardo es, pues, evidente, aun en ausencia de oxigeno at-
mosférico.

Experiencia XLVIL.—Se repite la experiencia anterior con
la intencién de recoger y medir en la bureta de gases el posible
oxigeno producido. Después de 50 minutos de paso de CO, la
corriente burbujea 5 minutos en la disolucién de KOH donde des-
aparece sin dejar volumen residual (seguridad de ausencia de
aire); se afaden entonces 20 ml. de cloruro de acetilo sobre
4,8430 g. de nitrato aménico molido y seco. El desprendimiento
de vapores pardos es evidente; sin embargo todos los gases de
reaccion se disuelven perfectamente en la sclucidon de KOH sin
dejar ningdn volumen de gas residual.

Experiencia XLVIIL.—A 4,8235 g. de nitrato de plomo, mo-
lido y seco, se afiaden 20 ml. de cloruro de acetilo, una vez ase-
gurada la atmoésfera inerte de CO,. Después de media hora de
reaccién con fuerte desprendimiento gaseoso, el volumen de gas
no absorbido es del orden de 1 cc. (siendo el oxigeno tedrico de!
orden de 160 cc.) y que también poco a poco es absorbido por
la disolucidn alcalina. La produccién de vapores pardos es clara,
asi como la ausencia de gases no absorbibles en disolucién de
KOH.

Experiencia XLIX.—Se tratan 4,7768 g. de nitrato de plata,
molido y seco, andlogamente a lo descrito en las experiencias an-
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teriores- Se repite la ausencia de oxigeno en los gases de reac-
cidén, y la presencia de vapores pardo-rojos.

ENSAYO NUM. 30.—La reaccidon del cloruro de nitrilo con
cloruro de acetilo.

Experiencia L—Para la preparacidn del cloruro de nitrilo
se siguid el método descrito por G. Braver (53) mediante la ac-
cidn del acido clorosulfénico sobre acido nitrico fumante.

CISO,H + NO,H — CINO, + SO,H,

En el matraz A (fig. 4) se colocan 9 ml. de acido nitrico de
densidad 1,49 (94°%), a los que se afaden poco a poco y con
fuerte agitacion 13 ml. de &cido clorosulfénico mediante el em-
budo de llave B. La reaccidn se produce y el cloruro de nitrilo
gas (punto de ebullicion —15°C)— se hace burbujear en el ma-
traz C; el cloruro de acetilo se colorea de amarillo tenue, algo des-
pués de las primeras burbujas, que lentamente se intensifica lle-
gando al mismo color rojo intenso de las soluciones resultantes
en las reacciones de nitratos metélicos con cloruro de acetilo. Se
contfinda pasando el cloruro de nifrilo por cloruro de acetilo pero
la descomposicién del primero segun:

2 CINO, = Cl, + 2NO,

hace que el aparato se coloree de pardo, no sélo en la atmdsfera
del matraz C sino tambin en el tubo gue une éste con el matraz
de reaccién, A, incluido e! frasco lavador con é&cido sulfdrico D.

En los gases que se desprenden por el extremo E se in-
vestigan:

&) Cloro con fluorescencia y bromuro potdsico (25): po-
sitivo. b) Didxido de nitrégeno, mediante borboteo en agua des-
tilada e identificacion del ién nitrato con brucina y difenilamina
en medio sulfurico: positivo (38). c) Cloruro de hidrégeno por los
humos blancos en presencia de solucién de amonfaco o por pre-
cipitacién del cloruro de plata, una vez disuelto en agua destila-
da, ésta Ultima identificacion es comuin al cloro

158



La disolucidon de cloruro de nitrilo en cloruro de acetilo
decolora una disoluciéon de iodo en cloruro de acetilo, que pasa
de violeta a amarillo claro; afadida esta disolucion sobre una
acuosa de ioduro potédsico, produce una coloracién intensa por
liberacion de iodo, que se intensifica aln mas al afadir iodato
sédico, que libera mdas iodo.

Calentada la disolucién de cloruro de nitrilo en cloruro de
acetilo en un aparato (fig. 1) se decolora con desprendimiento
de vepores pardos; pero sin perder un tinte amarillo ténue, a
pesar de prolongar el calentamiento 25 horas a 51°.

ENSAYO NUM. 31.—Ideniificacion de cloro y dioxido de
nitrégeno como gases desprendidos en las reacciones de nitratos
metalicos con cloruro de acetilo.

Experiencia L1.—Se trata una pequefa cantidad de nitrato
de plata, seco, con 5 ml. de cloruro de acetilo en el aparado (fi-
gura 5).

En los gases desprendidos se investiga:

a) Cloro: Con fluoresceina y bromuro potésico: Positivo.
Pasado el gas por KOH: precipita en CIAg al afadir nitrato de
plata (comin con cloruro de hidrégeno).

b) Dioxido de nitrégeno.

Con brucina en medio sulfdrico: Positivo.

Con difenilamina en medio sulfurico: Positivo.

Con sulfalo ferroso y acido sulfurico: Positivo.

Las identificaciones de nitratos se realizan en la disolucion
de KOH donde el gas se borboted.

Se repirieron las anteriores identificaciones empleando ni-
trato potasico seco y nifrato de cinc exahidratado, con idénticos
resultados.

ENSAYO NUM. 32-—Nitracién y cloracion de tolueno por
accidon de una mezcla de cloruro de acetilo y un nitrato metélico.

Experiencia LIl—En el aparato usualmente empleado para

las reacciones de nitratos con cloruro de acetilo (fig. 1) se colocan
14,5652 g. de nitrato potdsico, pulverizado y seco, 15,4 ml. de fo-
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lueno y 40 mi. de cloruro de acetilo. La reaccidon se produce con
fuerte desprendimiento gaseoso y calentamiento, como es nor-
mal; se agita magnéticamente dos horas y se filtra, desprecidn-
dose el sélido.

El filtrado se hidroliza, formdndose dos fases, una acuosa
mas densa y amarilia, y la orgdnica, rojo-amarilla. De la fase acuo-
sa es extraida con éter etilico (tres veces) la parte orgdnica que
contenga y evaporado el éter, se une el residuo a la fase orgé-
nica.

Esta fase orgdnica se destila desprendiéndose al principio
gran cantidad de cloruro de hidrégeno; a 110" el tolueno que
no reacciond, algo turbio y amarillo; de 155° a 175" destila un li-
quido amarillo claro; finalmente a 228°, aproximadamente, des-
tilan unas pocas gotes rojo-amarillas, de olor a compuvesto nitra-
do aromatico.

Los puntos de ebullicidn y densidades del tolueno y de
sus derivados clorados y nitrados son los siguientes:

P e. Densidad
Tolueno .......ovvvvvinnn.. 110,8° 0,866
o-clorotolueno .......... 159.5¢ 1,082
m-clorotolueno ......... 161,6¢ 1,072
p-clorotolueno .......... 162,2¢ 1,070
o-nitrotolueno .......... 222,3° 1,163
m-nitrotolueno .......... 230,1° 1,160
p-nitrotolueno .......... 237,7° 1,139

En la segunda fraccién fue investigada la presencia de clo-
ro mediante fusiéon con sodio metélico, tratamiento con agua e
identificacién del ién cloruro, dando resultado positivo (54). Asi-
mismo se investigd cloro, con CaO y NO,Ag con resultado po-
sitivo (55).

Experiencia LIIlL.—Se repite la experiencia anterior a fin
de destilar més cuidadosamente, e investigar los radicales en las
fracciones que se produzcan.
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La mezcla de reaccidon se compone de 16,4823 g. de nitra-
tc potdsico, seco y molido, 17,4 ml. de tolueno y 40 ml. de clo-
ruro de acefilo. Se mantiene la agitacién durante 12 horas y se
deja en reposo dos dias. Se filtra e hidroliza el filtrado, siendo
mas densa la fase orgdnica. Se extraen los productos orgdnicos
gue pueda contener la fase acuosa (varias veces con éter etilico),
y una vez evaporado el disolvente: se une el residuo a la fase
organica.

Se destila ésta cuidadosamente, produciéndose en primer
fugar cloruro de hidrégeno; a 110° destila la primera fraccion
(tolueno); la segunda destila de 158,5° a 160,5°, y la Ultima lo
hace a 222" v algo por encima de esta temperatura. Las cantida-
des destiladas son, en apreciacién cuantitativa, mucho mayor la
segunda fraccién que la tercera; el volumen de la segunda frac-
cion es de 3-4 ml. frente a 6-8 gotas en la tercera.

La fraccidn que destila a 158,5°-160,5° se agita con agua
destilada, y en la fase acuosa se investiga el idn cloruro con resul-
tado negativo, excluyéndose asi la existencia de cloruro de hi-
drégeno: Se funde entences con sodio metfal, se hidroliza y fil-
tra, flando el filtrado resultado positivo a la investigacion de clo-
ruros con nitrato de plata (repetido se confirma). En ofra parte
se investigd cloro con CaO y NO,Ag. dando asimismo resultado
positivo.

En la fraccién que destila por encima de 222° se investiga
nitrégeno segUn la prueba de Lassaigne (56) con resultado po-
sifivo. ,

ENSAYO NUM. 33.—Preparacién de pentéxido de dini-
trégeno y su reaccion con cloruro de acetilo.

Experiencia LIV+—E| pentdxido de dinitrégeno se prepara
segin G. Brauer (57), por accién del pentoxido de fésforo sobre
4cido nitrico de la concentracién més alta posible, enfriando con
hielo y sal; el producto se destila cuidadosamente dado el peli-
gro de explosion.

La reaccion es:
2NO,H + P,O; - N,O; + 2PO,H
161



Se tratan 8 ml. de 4cido nitrico concentrado, densidad
1,51, con un exceso de pentdxido de fésforo poco a poco, des-
tildndose la masa resultante. En el matraz colector se forman va-
rios cristales incoloros de pentéxido de dinitrégeno, pero en una
atmésfera pardo amarillenta de NO,, que se forma por descom-
posicion del N,O,. Se afiaden a estos cristales unos milimetros de
cloruro de acetilor produciéndose una reaccidén violenta, con gran
tesprendimiento de NO,, quedando el cloruro de acetilo tefido
de rojo, andlogo al obtenido en los filtrados de las reacciones de
nitratos metdlicos con cloruro de acetilo.

ENSAYO NUM. 34.—Espectro de absorcion del filtrado
de una reaccion de un nitrato metdlico con cloruro de acetilo.

Las experiencias que tratan de medidas absorciométricas,
se han realizado con el espectrofotémetro Beckman DU, emplean-
do células de cuarzo de un cm., tomando como disolucién de
referencia el agua destilada- La célula que contiene el cloruro de
acefilo o sus disoluciones, fue cerrada mediante un tapdn de
goma bien ajustado, asegurando previamente que el cierre era
efectivo.

Experiencia LV.—2,3374 g. de nitrato potdsico se tratan
con 25 ml. de cloruro de acetilo siguiendo la marcha de otras ex-
periencias, evitando calentar, y se filtra.

En el filtrado se realizan las medidas de absorcién cuyos
datos y espectro se encuentran en la tabla 35 y figura 7, respec-
tivamente.

ENSAYO NUM. 35 —Espectro de absorcién de las disolu-
ciones en cloruro de acetilo de CINO,, NO,, Cl, y N,O..

Experiencia LVI.—Lla figura 8 muestra el espectro de ab-
sorcidn de la disolucién del clerure de nitrilo en cloruro de acetilo
obtenida en la experiencia L, diluida con cloruro de acefilo. La
taba 37 recoge los datos correspondientes,

Experiencia LVIl.—Se prepara una disolucién en cloruro
de acetilo de NO,, por paso de una corriente del gas, secado pre-
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viamente con Cl,Ca, producido por ataque de cobre metélico con
acido nitrico concentrado. La tabla 38 y la figura 9 reproducen
los datos obtenidos y el espectro correspondiente.

Experiencia LVIIl—Se prepara una corriente de cloro
por accidon del 4&cido clorhidrico sobre permanganato potésico,
se seca con 4cido sulfirico y se borbotea en cloruro de acetilo
cen lo que éste tfoma un color amarillo limén. El espectro y los
datos correspondientes se recogen en la figura 10 y tfabla 39.

Experiencia LIX-—Se prepara una pequefia cantidad de
pentdxido de dinitrégeno sobre la que se afiaden unos milime-
tros de cloruro de acetilo, produciéndose una pequefia explosién.
La tabla 40 recoge los datos absorciométricos de la disolucidn
que se origina y la figura 11 representa el espectro.

TABLA 36

Longitudde Absorcién Longitud de Absorcion

onda en my. onda en mit
325 — 500 0,595
350 — 520 0,263
375 — 540 0,123
400 1,5 550 0,100
420 1.5 560 0,102
440 0,975 570 0,107
450 ‘ 1,07 580 G102
460 1,22 590 0,087
470 1,23 600 0,054
480 1,10 625 0,014
490 0,825 650 0,006
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TABLA 37

Longitud de Longitud de

onda en muy, Absorcion onda en my Absorcion
320 2.0 500 0,408
34C 2.0 520 0,184
360 2,0 540 0,082
380 1.64 550 0,068
400 1,05 560 0,065
420 G, 722 570 0,070
440 0,69 580 0,066
450 0,75 590 0,052
460 0,86 600 0,036
470 0,875 625 0,010
480 0,76 650 0.002
490 0,583
TABLA 38
I;lc;ggit::rgi Absorcion ggggit‘;:gi Absorcion

320 1,15 500 0,110
340 0,845 520 0,051
360 0,69 540 0,022
380 0,485 550 0,015
400 0,302 560 0,017
420 0,200 570 0,019
440 0,186 580 0,017
450 0,205 590 0,010
460 0,236 600 0.007
470 0,234 625 —
480 0,205 650 —
490 0,155
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TABLA 39

Lngindde  hsoran Lonindde
320 1,5 460 0,042
340 1,85 480 0,015
360 2.0 500 0,008
380 1,03 520 —
400 0,385 540 —_
420 G,182 560 —
440 0,093

TABLA 40

ggggﬁfs& Absorcién gromggi;undrzf Absorcion
32C 2,0 500 0,306
340 1,8 520 0,135
360 1,8 540 0.065
380 1,95 550 0,048
400 0,89 560 0,048
420 0,585 570 0,053
440 . 0,545 580 0,048
450 0,585 590 0,042
46Q 0,680 600 0,027
470 0,680 610 G,017
480 0,582 625 0,008
490 0,440 650 0,003

165



H. REACCIONES DE NITRATOS METALICOS CON CLORURO DE
ACETILO EN PRESENCIA DE TETRACLORURO DE TITANIO

ENSAYO NUM. 36.—Lla reaccién entre el nitrato potasico.
el cloruro de acetilo y el tetracloruro de titanio.

Esta reacciéon con adicién de tetracloruro de titanio se rea-
liza empleando los mismos dispositivos que en las experiencias
anteriores, es decir, los esquematizados en las figuras 1 y 2. Se co-
loca en el matraz de reaccidn el nitrato metélico seco y pulveri-
zado, se adiciona en primer lugar el cloruro de acetilo y luego
el tetracloruro de titanio. Se calienta al final de la reaccién para
favorecer la expulsiéon de los vapores producidos y se filtra fue-
ra del contacto con aire hiumedo. Se lava varias veces con fetra-
cloruro de carbono anhidro, que se colorea ligeramente de ama-
rillo y se pasa a un desecador de vacio, donde se mantiene hasta
alcanzar constancia de peso.

Investigada la presencia de idn nitrado en el sélido, da re-
sultado negativo, pero positivo para Ti y Cl.

Experiencia LX.—Tiempo de reaccién: 6 horas. Tempera-
tura: ambiente, calentdndose la Gltima media hora a 30°C.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; NO,K=7,0832 g.; Cl,Ti=
=1/ Rl

Anélisis del sdlido: 1,5540 g. se disuelven en 250 ml- de
agua destilada en matraz aforado.

Cl: 10 mi. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 13,20 m]. SCNK
0,11223 N=56,94% de CI.

10 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,7 N — 13,30 ml. SCNK 0,11223
N=56,94% de Cl.

Ti: 50 ml. dieron 0,0770 g. TiO,=14,85% de Ti (58).

Se disuelve més muestra para repetir el andlisis. 16133 g.
se disuelven en agua destilada, que se aclara por adicién de go-
tas de acido nftrico.

Cl: 10 ml. — 20 ml. NO,Ag 0,1 N — 8,65 ml- SCNK
0,11167N=>56,80% de CI.
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10 ml. — 20 ml. NO,Ag 0,1 N — 8,60 ml. SCNK 0,11167
N=57,11% de ClI.

Ti: 75 ml. dieron 0,1202 g. Ti0,=14,88% de Ti.

75 mi. dieron 0,1194 g. TiO,=14,79% de Ti.

Vuelve a disolverse nueva muestra y a determinarse Ti-
tanio: 2,5637 g. se disuelven en 250 ml.

Ti: 25 ml. dieron 0,0634 g. TiO,=14,82% de Ti.

25 ml- dieron 0,0620 g. TiO,=14,50% de Ti.

El sélido restante mantenido en desecador 5 meses vuelve
a analizarse: 0,9600 g. se disuelven en 250 ml. de agua acidulada
con nitrico. i

Cl: 20 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,7 N — 11.35 ml. SCNK
0,11321 N=56,10% de CL.

20 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 11,40 ml. SCNK 0,11321
N=>55,81% de CI.

Ti: 50 ml. dieron 0,0480 g. TiO,=14,99% de Ti.
50 ml. dieron 0,0476 g. TiO,=14,86% de Ti.

ENSAYO NUM. 37-—1La reaccién entre el nitrato de amo-
nio, el cloruro de acetilo y el tetracloruro de titanio.

Se adiciona al nitrato amdnico seco y pulverizado, en pri-
mer lugar el cloruro de acetilo deseado y a continuacién el co-
rrespondiente tefracloruro de titanio. Se agita durante la reaccién
y se calienta durante la Ultima parte de la misma. Se filtra y se
lava con tetracloruro de carbono. Se pasa luego abundante co-
rriente de aire seco y se mantiene en desecador de vacio hasta
que alcanza constancia de peso.

Investigada la presencia de ién nitrato con brucina en
medio sulfirico, da resultado negativo.

Expericiencia LXI.—Tiempo de reaccion: 6 horas. Tempe-
ratura la del ambiente, a no ser la de la Ultima media hora en
que se calienta ligeramente.

Empleado: CICOCH, — 25 ml; NO,NH, = 4,0060 g.;
CI.Ti = 5ml.
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Andlisis del sdlido: 1,3267 g. se disuelven en 250 ml. de
agua destilada acidulada con nitrico.

Cl: 15 ml. — 25 ml- NO,Ag 0,1 N — 10,05 ml. SCNK
011321 N = 60,66% de CL

15 ml. — 25 ml. NO;Ag 0,1 N — 10,05 ml. SCNK 0,11321
N = 60,66% de Cl.

Ti: 50 ml. dieron 0,0625 g. TiO,=14,12% de Ti.

50 ml. dieron Q,0632 g. TiO,=14,28% de Ti.

100 ml. dieron 00,1248 g. Ti0,=14,09% de Ti.

Con la finalidad de eliminar parte del indeterminado que
resta se trata una parte del sélido obtenido (1,3002 g.) en una

pistola secadora empleando en el bafio fermostdfico bencenc,
donde se mantiene 32 horas y se procede entonces a su analisis.

1,2006 g. se disuelven en 250 ml- de agua destilada.
Cl: 25 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 13,30 ml. SCNK
0,11321, N=48,97% de Cl.
15 ml. — 25 ml. NC,Ag 0,7 N — 13,20 ml. SCNK 0.11321
N=49,52% de Cl.
Ti: 50 ml. dieron 0,06885 g. Ti0,=17,18% de Ti.
50 ml. dieron 0,06935 g. TiO,—17,31% de Ti.

ENSAYO NUM. 38.—La reaccién entre el nitrato de plomo
anhidro, el cloruro de acefilo y el tetracloruro de fitanio.

Después de agitar magnéticamente las subsfancias reaccio-
nantes, se calienta suavemente sin pasar de los 457 la tempera-
tura dei bano de agua-

Se filira y se lava con tetracloruro de carbono.
Resulta negativa la mvestigacidn de nitratos en el sdlido.

Experiencia LXIl.—Tiempo de reaccién: 4 horas. Tempe-
ratura: 3 horas a 45° y el resto a la del ambiente.

Empleado: CICOCH;=25 ml,; (NO,),Pb=6,1813 g.;
CI,Ti=5 ml.
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Andlisis del sdlido; 1,4413 g. se trata con soluccién ca-
liente de CO,Na, zproximadamente 0,1 M y se filtra. El filtrado
se enrasa a 500 ml. (sol. A); el sdlido se disuelve con nitrico di-
luido y se enrasa a 250 ml- (sol. B).

Cl: 50 ml. de sol. A — 20 ml- NO,Ag 0,1 N — 9,00 ml.
SCNK 0,11167 N=24,48% de CI.

50 ml. de sol. A — 20 ml. NO,Ag. 0,1 N — 9,00 ml.
SCNK 0,11167 N=24,48% de Cl.

Pb: 50 mi. sol. B dieron 0,3360 g. CrO,Pb=74.72% Pb.
50 ml. sol. B dieron 0,3368 g. C+rO,Pb=74,90% de Pb.

ENSAYO NUM. 39.—La reaccion entre cloruro de acetilo
el tetracloruro de fitanio y los nitratos hidratados de manganeso,
cobalto, niquel y cadmio-

Les nitratos hidratados pulverizados, se tratan en primer
lugar con cloruro de acetilo y luego se afiade el tetracloruro de
titanio. En todos los cascs el tratamiento se realiza a temperatura
ambiente, calentdndose la Ultima hora de la reaccion para lo-
grar la total expulsién de los gases producidos.

La tabla 41 resume los resultados analiticos.

El sdlido obtenido en el caso del Ni se lava con clorofor-
mo anhidro (por repeticiones de lavado o por tratamiento en un
Soxlet) logréndose una variacidén sustancial de la composicién.

ENSAYO NUM. 40.—-La reaccidn enire el cloruro de acetilo,
e! tetracloruro de titanio y el acido acético glacial.

La reaccién se lleva a cabo en el aparato figura 1, afa-
diendo poco a poco el tetracloruro de iitanio sobre el cloruro de
acetilo, produciéndose una solucidén amarilla; a continuacién se
afiade el &acido acético glacial, que provoca abundante reaccidn
y burbujeo, pero sin formacion de precipitado alguno. Se ca-
lienta con lo que el color se va infensificando y oscureciendo.
Después de una noche en reposo se forma una gran masa crista-
lizada, rojo-amarilla, con cristales de gran tamafo.
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Se filtra fuera del contacto de la humedad del ambiente
y se pasa abundante corriente de aire seco.

El sélido obtenido es insoluble en cloroformo y xilol an-
hidros, pero soluble en éter etilico, con color amarilio.

Experiencia LXHl.—Tiempo de reaccién: 14 horas. Tempe-
ratura: ambiente y la media hora final a reflujo.

Empleado: CICOCH,=25 ml.; CI,Ti=10 ml.; CH,COOH=
=15 ml.

Andlisis del sdlido: 3,80712 g. se disuelven en solucién di-
luida de NaOH en matraz esmerilado con tapdn para evitar las
pérdidas del cloruro de hidrégeno que se forma y se enrasa a
250 ml.

Cl: 10 ml. — NO,Ag 0,1 N — 4,20 ml. SCNK 0,11302
N=47.17% de CI.

10 ml. — 25 ml. NO,Ag 0,1 N — 4,20 ml. SCNK 0,11302
N=47.17% de Cl.

Ti: 50 mi. dieron 0,2048 g. TiO,=16,12% de Ti.
50 ml. dieron 0,2012 g. TiO,=15,84% de Ti.
Determinacion de materia orgénica:
C=16,42% H=2,16%

La cantidad de éacido acético a partir del contenido en car-
bono, es 41,05% vya partir del hidrégeno 32,40%. En cambio ex-
presado en anhidrido acético es a partir del carbono 34,89% vy a
partir del hidrégeno 36,72%

La relacién atdmica C:H es en el &cido acético 0,5:1 y en
el anhidrido acético 0,666:1, més de acuerdo con la relacién ha-
flada en el caso en que tratamos que asciende a 0,633:1.
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En el estudio de las reacciones con cloruro de acetilo de
los nitratos de Li, Na, K- NH,, Sr, Ba, Ag, Zn, Cd, Hg (1) y Hg (i),
Pb, Mn, Co, Ni, Al, La, Ga, Bi y Fe (lll) hemos establecido las si-
guientes

CONCLUSIONES

1.+ Todas las sales anhidras, con excepcién de los nitra-
tos de esfroncio y bario, reaccionan para dar el correspondiente
cloruro anhidro y nitrato de acetfilo gue se descompone forman-
do (CH,.CO),0 y desprendiencio cloro y déxidos de nitrégeno.

2+ Los nitratos anhidros de estroncio y bario reaccionan
muy lentamente y la velocidad del ataque puede acelerarse si se
afiaden al cloruro de acefilo, agentes formadores de complejos
como CH,COOH y (CH,.CO).,0, entre otros.

3.7 Los nitratos hidratados de cationes divalentes dan el
correspondiente clorurc méas o menos solvatfados con é&cido acé-
fico. Con nitrato de cinc se obtiene una disolucidn homogénea
geide & la solubilided del cloruro.

4+ Los nitratos de Hg (1) y Hg (Il) dan lugar al mismo
producto final: Cl,Hg pues el idn Hg,™ es oxidado por el cloro
que se forma en la descomposicidén del nitrato de acetilo.

5.7 Los nitratos hidratados de aluminio y lantano forman
cloroacetatos. Hemos aislado los compuestos

AICI(CH,CO0),.CH,COOH y LaCl,(CH,COO)

gue no han sido descritos en la literatura.

6.* Los nitratos hidratados de Ga, Bi y Fe reaccionan dan-
do disoluciones homogéneas.

7.+ Se determina que el mecanismo de la descomposicidn
del nitrato de acetilo conduce a la formacién de cloruro de ni-
trilo, como intermedio, completamente disociade en cloro y did-
xido de nitrégeno. Esto permite, ademds, la interprefacién del
poder de cloracién y nitracién anémalos de CINO, frente a com-
puestos orgdnicos aromaticos.
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8. La acciéon de disoluciones de TiCl, en CICOCH, sobre
los nifratos anhidros de K, NH,, y Pb lleva respec’rlvomeme a la
formacién de [TiCl,| K, [TiCl;| (NH,), vy Cl,Pb.

9.~ Con nitrafos hidratados en presencia de TiCl, se ob-
tienen mezclas complejas debido a la formacion simultdnea de
TiO, y de TiCl,.O(OC.CH,), procedentes de las reacciones del
CI,Ti con el agua de cristalizaciéon y con el (CH,.CO),0 formado
en la reeccidn del nifrato con cloruro de acetilo.

10+ Como consecuencia del estudio experimental que lle-
va a la anferior conclusién, hemos preparado el compuesto
TiCl,.O(OC.CH,), que no aparece descrito en la bibliografia con-
sultada.
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