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A) SECCION DE CIENCIAS QUIMICAS



RISACCIONES EN CLORURO DIS ACETILO

POR

ALEIANDRO VITALLER ALVA *
PARTE EXPERIMENTAL

a) Dispositivos de reaccion empleados y téenica ope-
ratoria general,

Partiendo de la base de que los cloruros de acido mues-
tran manifiesta tendencia para la reaccion de hidrolisis con se-
paracion de cloruro de hidréogeno y el acido correspondiente, se
orientdé el disefio de aparatos de modo que el acceso de la hu-
medad ambiente al recinto de reaccidén estuviese suficientemen-
te disminuido para que su influencia sobre el proceso que tenia
lugar fuese nula o despreciable, al propio tiempo que se evitaba
su accién sobre los productos de reaccién fuertemente higros-
cépicos por naturaleza.

Tal objeto se cumplié, utilizando material esmerilado
normalizado intercambiable, y en los cus0os en que era necesa-
rio dejar salida a la atmésfera libre, colocando un tren de de-

(*) La primera parte de este trabajo se publicé en esta Revista.
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secacion apropiado consistente generalmente, en uno o varios
tubos en U con cloruro calecico seco.

En los aparatos de filtraciéon y secado en que comproba-
mos que tal medida no era suficiente, el agente-de desecacion del
aire a la entrada, estaba constituido por una sucesién de NaOH
{sol.) Cl,Ca, SOH, y P,O,.

En todos los casos en que fue necesario, la reaccién se
acelerd con ayuda de agitacién magnética.

Seguidamente damos descripeién detallada de los apara-
tos utilizados.

Como nuestros ensayos generalmente tenian lugar a la
temperatura de ebullicion del cloruro de acetilo (50-51°C), el
apar’atb utilizado era el esquematizado en la fig. 11, constituido
por un matraz de 100 mls., con cuello esmerilado al que se adap-
taba un refrigerante de Liebig, en cuyo otro extremo se ajus-
taba un fubo en U con el agente de desecacién. La temperatura
necesaria se mantenia mediante un bafio de agua, la agitacién
se llevaba a cabo con ayuda de un agitador magnético.

En los casos en que era necesaria la separaciéon de fases
liguida y sélida, utilizamos en prineipio el aparato de la fig. 12,
en el que simplemente a un aparato de filtracién a vacio ordina-
rio se ha adaptado un tren de desecacién que evite el acceso de
aire, y se ha prevenido la entrada de humedad procedente de la
trompa de agua, por la présencia de CaCl,.

Posteriormente utilizamos con buenos resultados el apa-
rato disefado en la fig. 13. Consta fundamentalmente de una
placa filtrante (porosidad G-3) a la que se pueden adaptar un
tubo en U, un matraz colector del liquido, y una tubuladura la-
teral donde se ajusta un tubo en Y provisto de llave al que se
conectan dos matraces esmerilados.

La técnica operatoria en cada uno de los casos, puede re-
sumirse como sigue: La reaccién se llevaba a cabo, poniendo la
cantidad de substancia a tratar, generalmente 2 grs., en el ma-
traz esmerilado, ajustando los conos y afiadiendo el CICOCH,
por el extremo superior del refrigerante al que se ajustaba el
tren de desecacién en el momento de cesar la adicién, Al propio
tiempo se iniciaba la agitacion y si era necesario se afiadia
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aoua a la temperatura de 60-70°C, al vaso que servia de bafio,
se hacia correr agua por el refrigerante con objeto de asegurar
el reflujo del CICOCH,; la operacién se mantenia en las condi-
ciones descritas durante el tiempo de reacciéon conveniente,

La mezcla de reaccion, presentaba dos tipos generales de
comportamiento; bien era una disolucién o una suspensiéon gro-
sera, en el primer caso o se producia una cristalizacién espon-
tAnea. o se provocaba una precipitacién por accién de disolven-
tes extranos; en ambos casos pues, generalmente fue necesario
para el aislamiento de los productos de reaccién una filtracion,
que realizamos en los aparatos descritos anteriormente y es-
quematizados en las figuras 12 y 13.

Inicialmente, cuando se utilizaba el sistema del esque-
my 12, se lograba una suspensiéon momentanea por agitacion,
que rapidamente se vertia sobre la placa, cerrando el acceso de
aire libre rapidamente, por ajuste con el tapdén correspondiente;
verificado lo cual, la suceién producida por la trompa originaba
la separacion de ambas fases. El lavado se efectuaba con el li-
quido adecuado (generalmente éter anhidro), destapando nue-
vanente la placa y verificando la adicién después de lo cual,
se reanudaba la suceién que se habia interrumpido durante un
periodo de cinco minutos, aproximadamente a partir del momen-
to en que se dejaba libre acceso a la placa. Si se deseaba separar
el Hquido de locion del liguido de reaccidon, nuevamente nos veia-
mos precisados a separar la fiola y sustituirla por otra, o bien
a sustituir el tubo de ensayo que colocado dentro de ella, hacia
las veces de colector.

C"omo puede deducirse, el sistema empleado, si bien ga-
rantiza un minimo de exposicién al ambiente, no la excluye to-
talmente y por ello ideamos el aparato esquematizado en la figu-
ra 13, cuyo funcionamiento describimos seguidamente.

El matraz que contiene el producto de reaccién se coloca

12 de las ramas laterales del tubo en Y, se abre la llave y
‘a succion con lo que en la placa queda retenido el solido
que pretendiamos separar. En la otra rama lateral, se habia

colocado previamente un matraz esmerilado que contenia el li-
quido de lavado, del que por giro sobre el eje de simetria vdela 'V
podemos dejar pasar una porcion, o sobre la placa directamente
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0 sobre el matraz que contenia la mezcla de reaccién, con objeto
de arrastrar la totalidad del liquido. El lavado se puede repetir
cuantas veces se juzgue oportuno, bien adicionando la cantidad
total de liquido en sucesivas etapas, o si se agotase, renovan-
dolo, puesto que la llave nos permite separar los matraces de las
ramas laterales cuantas veces se desee sin peligro de la hu-
medad.

Sobre el sélido asi retenido, se hacia pasar una corriente
de aire seco y exento de CO,, lograda por paso a través de una
disclucién de NaOH, CaCl,, SO H, y P,O,, cuya intensidad se
podia graduar, sin mas que regular convenientemente l& canti-
dad de agua que circulaba por la trompa y cuya duracidén osei-
laba entre amplios limites, dependiendo de la cantidad de sdlido,
tomando como ecriterio para interrumpirla, cuando el producto
estaba suelto, no siendo inferior en ninguno de los casosz a 30
minutos. Kl sélido asi separado, se coloca en pesa substancias
en desecador que contenga la substancia adecuada para privarle
de los tltimos restos de liquido que pueda llevar adsorbidos,
antes de proceder con él a ulteriores operaciones.

Los ensayos efectuados y cuyo objeto era la determina-
cién de alguna magnitud fisicoquimica, cuales son el espectro
de absorcion del ClI y las medidas conductimétricas, se resefia-
ran en cada uno de los casos.

B) DESCRIPCION DETALLADA DI ENSAYOS
a) ENSAYOS CON SALES DE BERILIO

Ensayo 1. La reaccion del nitrato de berilio tetrahidratado y
cloruro de acetilo.

Las experiencias de este ensayo se llevaron a cabo con
nitrato de berilio tetrahidratado, quimicamente puro, en un
aparato como el reseflado en la figura 11, y las filtraciones se
realizaron en el esquematizado en la figura 13.
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Experiencia I.—Colocamos 2 grs. de (NO,),Be.dH,0 ¥
15 c. ¢. de CIOO0H,,.

La reaccién se inicia inmediatamente con desprendimien-
to de burbujas y coloraciéon amarilla del liquido que crece en
intensidad hasta hacerse roja, percibiéndose ligero calentamien-
to. Al propio tiempo, el s6lido parece transformarse en una masa
viscosa que hace muy dificil la agitacién que queda favorecida
por una suave calefaccién exterior, y que al alcanzar la tempe-
ratura de ebulliciéon del CICOCH, va eliminando el color rojo
hasta que el liquido queda totalmente incoloro; durante tal pro-
ceso, se ha apreciado la existencia de 6xidos de nitrdogeno que
cotoreaban el liquido de rojo, ya sea por disolucién o el estado de
nitrato de acetilo. Es curioso hacer notar, que durante la agita-
cién, la zona de la masa viscosa que entraba en contacto con el
cloruro de acetilo desprendia abundancia de burbujas, y que esto
se producia aun cuando el licuido no aumentaba ya su colora-
cién roja.

Se logra finalmente pues una disolucién incolora, que es-
pontdneamente no separa ningin soélido. La adicién de benceno
anhidro tampoco produce cristalizacién, que se logra al anadir
sulfuro de carbono anhidro separandose un sélido blanco crista-
lino, que se filtrd, lavé con 3,C v secd en corriente de aire (pa-
sado a través de NaOH, S1,Ca, SO H, v P,0,). Del sélido se hi-
cieron las determinaciones analiticas siguientes,

Bz 136,3 mgrs. ~ 29,5 megrs. de BeO ~ 7,80 % de Be.

Cl 73,0 mgrs. =~ 25 mls. AgNO, 0,1000 N — 22,15 mls.
SCN- 0,10568 N ~ 7,63 7 de Cl.

Acidez 72,5 mgrs. ~ 50 mls. NaOH 0,0977 N — 40,20 mls.
SO,H, 0,0920 N hasta viraje con la fenolftaleina
~ 1.187 meq. de H frente a los 1,25 tedricamente nece-
sarios para la precipitacién del Be.

La determinacién de Be se realiza segin procedimien-
to tomado de C. A., 3286e, 1951,
La determinacién de cloro se realiza en todo el trabajo
por el procedimiento de Volhard.

Relacion molar Be : Cl = 3,94 : 1,00.



Experiencia I[1.—2 grs. de (NGO,),Be.dH,0 y 10 c. c. de
‘C1COCH,,.

La operacién se lleva a cabo a la temperatura de ebulli-
cién del cloruro de acetilo, con lo que el tiempo que transcurria
hasta el final de la operacién es menor gue en la Exp. I (pagi-
na 9). Se reproducen los mismos fendémenos externos observa-
dos en la anterior experiencia, si bien el liquido no alcanza una
coloracion roja tan intensa por eliminarse parcialmente los 6xi-
dos de nitrégeno a medida que se van formando.

La adicién de S,C no provoca cristalizacion inmediata,
pero al destilar se aprecia separacién de sélido que después
de filtrar, lavar v secar en desecador de vacio con NaOH di6
los siguientes resultados analiticos, )

Be 721,4 mgrs. — 102,7 mgrs. de BeO ~ 5,13 4 de Be.

Cl El filtrado de la determinacién anterior 25 mls. AgNO,
0,1000 N — 11,30 mls. SCN~ 0,1068 N ~ 6,41 + de Cl.

Relacion molar Be : Cl = 3,16 : 1,00.

Experiencia I11.—2 grs. de (NO,),Be.4H,0 y 15 c. c. de
-CICOCH,,.

Se mantuvo la mezcla con agitacion a la temperatura de
reflujo del cloruro de acetilo durante 90 minutos de los que en
los 60 primeros se aprecié la existencia de la masa viscosa a
que ya hemos hecho referencia en las experiencias ante.iores;
se prolongaron las condiciones descritas durante 30 minutos maés,
para eliminar totalmente los déxidos de nitrogeno, obteniendo
una disolucion incolora que, por adiciéon de sulfuro de carbono
anhidro y agitacién, produjo separacion de fase sélida cuvo anai-
lisis cuantitativo dié los resultados que a continuacién se ex-
presan:

Be 102,2 mgrs. ~ 28,6 mgrs. de BeO ~ 10,08 % de Be.

Cl El filtrado de la determinaciné anterior 25 mls. AgNO,
0,1000 N — 21,50 mls. SCN~ 0,1058 N =~ 7,81 % de Cl.

Relacion molar Be : Cl = 4,97 : 1,00.

Experiencia IV.—2 grs. de (NO,),Be.4H,0 y 10 c. c. de
-CICOCH,,.
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Se efectia a la temperatura de reflujo del cloruro de ace-
tilo manteniendo la agitacién hasta disolucién total y elimina-
cién de los 6xidos de nitrégeno; por adicién de 15 c. ¢. de éter
anhidro, se logra separacién de sdlido.

Be 199,4 megrs. ~ 45,0 mgrs. de BeO ~ 8,13 % de Be.

Cl 85,1 mg.~25 ml. NO, Ag~ 0,1000 N — 22,80 ml. SCN~
0,1058 N ~ 3,66 % Cl.
Relaciéon molar Be : Cl — 8,75 : 1,00.

Experiencia V.—2 grs. de (NO,),Be.4H,0, 10 c. c. de
CICOCH, y 10 c. c. de éter anhidro.

La reaccién es mas lenta, pero transcurre externamente
por Ins mismos pasos. Se eliminaron los 6xidos de nitrégenoc por
¢hullicion a reflujo v a la disolucién resultante se le afiadieron
25 c. c. més de éter anhidro, con lo que la precipitacién que en
la Exp. IV se realizaba totalmente con menor cantidad de éter,
aqui se inicia solo y progresa lentamente. La mezcla obtenida
se deja a temperatura inferior a 5°C, se filtra y en el sélido se-
parado se realizan las determinaciones analiticas pertinentes
con los resultados que se expresan:

Be 148,0 mgrs. ~ 36,2 mgrs. BeO ~ 8,82 % de Be,
Cl 42,7 mgrs. ~ 20 mls. AgNO,~ 0,1000 N — 20,65 mls,
SCN- 0,0964 ~ 0,77 % de Cl.

Relacién molar Be : Cl = 45,02 : 1,00.

Experiencia VI.—Efectuada con dos gramos de (NO,),-
Be.4H,0 a los que afiadimos 15 ¢. ¢. de cloruro de acetilo.

El proceso transcurre externamente por las mismas eta-
pas que se han indicado anteriormente, es decir, coloracién roja
progresiva del liquido, burbujeo, y transformaciéon del sélido
en una masa semiconsistente. La agitacién y calentamiento ace-
leran el proceso total, de modo, que al cabo de 45 miutos apro-
ximadamente, se logra una disolucién total. El Iiquido asi pre-
parado, se calienta a reflujo para eliminar los 6xidos de nitro-
geno, obteniendo de este modo finalmente una disolucién in-
colora.
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De los datos analiticos senalados en Jas experiencias an-
teriores, dedujimos que el sélido separado por la precipitacion
que originaba el cambio de disolvente, era una mezcla de clo-
ruro y acetato de berilio, cuyo contenido en el primero era muy
bajo. Decidimos pues, intentar el aislamiento del acetato basi-
co, como justificacion del mecanismo de reacciéon postulado.

La disolucion obtenida del modo que se indica al comien-
zo de la experiencia, se sometié a destilacién, con lo que sena-
ramos en primer lugar un liquido fundamentalmente constituido
por cloruro de acetilo; posteriormente pasé una nueva fraccion
liquida, por cuyo punto de ebullicién, identificamos ser acido
acético. En tal punto se rebasa el producto de solubilidad de un
soluto, que se separa abundantemente. Suspendemos la desatila-
cién y dejamos enfriar a temperatura ambiente, alcanzada la
¢ual afadimos 10 c. ¢. de cloroformo y calentamos suavemente
durante unos minutos para favorecer la disoluciéon, que no es
completa, apreciandose la existencia de una pequena cantidad
de sélido de aspecto gelatinoso que separamos por filtracién.

El filtrado se evapora a temperatura ambiente, y el s6-
lido separado en este proceso, se trata con 2-3 c. ¢. de agua (para
eliminar impurezas solubles: cloruro de berilio y acido o anhi-
drido acéticos) dos veces, despreciando las aguas de locidén (en
las que se reconoce la presencia de Cl y Be™); el solido res-
tantes se seca a 70-80°C, durante cuatro horas, extrayvéndolo fi-
nalmente con 5 ¢. c. de cloroformo; la disolucién asi obtenida,
se deja evaporar a temperatura ambiente y finalmente ze le
priva de los restos de disolvente que pudiera llevar, en un dese-
cador de vacio.

Lag determinaciones de carbono, hidrézeno y berilio. die-
ron los resultados expuestos a continuacion.

Carbono 35,1 % de C. (%)

Hidrégeno 4,4 % de H.

Berilio 41,7 mgrs, ~ 10,1 mgrs. de BeO =~ 8,73 % de Be.

(*)  Las determinaciones de C e H fuercq realizados en el Lahorato-
rio que posee el I. N. del Combustible. Patrénato Juan de la Cierva del
C. S. I. C. en Zaragoza.
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Experiencia VII.—Llevada a cabo en igualdad de condi-
ciones que la experiencia anterior.

Carbono 35,4 % de C.

Hidrégeno 4,6 % de H.

Berilio 137,6 mgrs. ~ 34,0 mgrs. de BeO ~ 8,91 *{ de Be.

Experiencia VIII.—Operando en condiciones andlogas a
las anteriores.

Carbono 35,8 % de C.
Hidrégeno 4,8 % de H.
Berilio 96,6 mgrs. ~ 23,6 mgrs. de BeOQ ~ 8,81 % de Be.

Ensavo 2.—ILa reaccion del cloruro de berilio hidratado y el
cloruro de acetilo.

Experiencia IX.—Operamos partiendo de disolucion de
cloruro de berilio muy concentrada. La adiciéon de cloruro de
acetilo sobre cloruro de berilio en solucidén, se traduce en un
fuerte desprendimiento de burbujas gaseosas y separacion de
un solido blanco, cue prolongando el tratamiento y con ayuda del
calor, se disuelve en su totalidad,

A partir de este momento, un tratamiento analogo al des-
crito en la Exp. VI (pag. 11), es decir: destilacién, extraccién
con cloroformo, evaporacion, tratamiento con agua, secado, ex-
tracciéon con cloroformo y evaporacion separa un sélido cuyo
andlisis revela la composicién siguiente:

Carbono 34,1 % de C.

Hidrbégeno 4,5 % de H.

Berilio 74,0 mgrs. ~ 18,1 mgrs. de BeO ~ 8,82 9% de Be.

Experiencia X.—Operando en igualdad de condiciones
que la experiencia anterior:

Carbono 35,3 % de C.
Hidrégeno 5,3 % de H.
Berilio 118,0 mgrs. ~ 29,2 mgrs. de BeO ~ 8,87 % de Be.
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Experiencia XI.—Utilizamos 2 grs. de Cl,Be.4H,0O a los
‘que afiadimos 15 c. ¢. de cloruro de acetilo. La reaccién en ca-
liente y con agitaciéon, transcurre con disolucién parcial del s6-
lido, que no es total aun después de mantener a la mezcla de
reaccion en contacto durante tres horas. La mezcla obtenida se
filtra, separando un sélido muy semejante al Be(OH), (origi-
nado quiza por hidrolisis del cloruro de berilio durante la crista-
lizacién), y un liquido con el que se opera de modo anilogo al
descrito en la Experiencia IX (pagina 13).

Carbono 35,2 % de C.
Hidrégeno 4,4 % de H.
Berilio 112,4 megrs. ~ 27,4 mgrs. de BeO ~ 8,80 / de Be.

Experiencia.—En igualdad de condiciones que la anterior.
Carbono 35,4 % de C.

Hidrégeno 4,8 % de H.

Berilio 84,3 mgrs. ~ 20,6 mgrs. de BeO ~ 8,81 de Be.

Ensayo 3.—La reaccion del cloruro de magnesio exhidratado
el cloruro de acetilo.
]

Experiencia XIII.—Colocamos en el matraz de reaccién
de la figura 11, aproximadamene tres gramos de cloruro de
magnesio exahidratado, afladiendo por el refrigerante 50 c. ¢. de
CICOCH,. La reaccién en frio transcurre con desprendimiento
de burbujas. Por calentamiento durante seis horas de la mezcla.
reaccionante, aumenta el burbujeo y se produce la disolucion
casi total del sélido.

El liquido de reaccion déjase enfriar a temperatura am-
biente fuera del contacto del aire, apareciendo un producto cris-
talino cuyos datos analiticos se dan a continuacion:

Muestra 2221,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Mg 25 mls, ~ 240,2 mgrs. de oxinato ~ 7,55 % de Mg.

Cl 10 mls. =~ 20 mls. AgNO, 0,1019 N — 14,20 mls. SCN~
0,1053N ~ 21,26 % de CL
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Acidez 25 mls. ~ 25,35 mls. NaOH 0,1057 N ~ 7245 "~
CH,COH.

Relacién molar Mg : Cl : CH,COOH = 1,00 : 1,95 : 3,92.

Ensayo 4.—La reaccion del sulfato de magnesio eptahidratado:
y ¢cloruro de acetilo.

Experiencia XIV.—En el matraz de reaccién de la figu-
ra 11 se colocaron aproximadamente tres gr. de MgSO,.7H,O
anadiendo 30 c¢. c¢. de CICOCH,; en frio, no parece tener lugar
reaccion alguna y por accién del calor se aprecia burbujeo, mien-
tras el so6lido se transforma en una masa viscosa, que después.
de mantenerla a reflujo durante una hora, parece decrepitar,
transformandose en un polvo blanco, que se mantiene a reflujo
dos horas mas. E] producto de reaccion se filtra (fig. 12) se--
cando en corriente de aire. El sélido, es un producto blanco per--
fectamente soluble en agua, cuyo analisis revela la ausen-
cia de CL

Muestra 127,3 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. no producen turbidez con AgNO,.

SO, 25 mls., ~ 155,5 mgrs. de BaSO, ~ 50,23 % de SO,.
Mg 26 mls. ~ 190,2 mgrs. de oxinato ~ 13,02 % de Mg,

Acidez 25 mls. ~ 6,40 mls. de NaOH 0,1053 N ~ 31,86 %
CH,COOH.

Relacién molar Mg : SO, : CH,COOH = 1,01 : 1,00 : 0,98.

Experiencia XV.—Se mantuvieron en reacecién tres gra-
mos de MgS0,.TH,0 y 30 c. c. de CICOOH,, a reflujo durante:
tres horas y a la temperatura ambiente durante 24 horas mas,.
filtrandose por el aparato esquematizado en la figura 12.

Las etapas por las que transcurre el proceso son las mis-
mas, burbujeo al iniciar el calentamiento, adquisicién por la
masa de reaccién de un aspecto lechoso; finalmente se suelta del
fondo del matraz, la mayor parte del sélido al que se habia adhe-
rido fuertemente,
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Muestra 2038,4 mg. disueltos y diluidos a 250 ml.
SO, 20 mls. ~ 179,6 mgrs. de BaSO, ~ 45,32 % SO,.
Mg 20 mls. ~ 285,6 mgrs. de oxinato ~ 12,22 9% de Mg.

Acidez 20 mls. ~ 9,85 mls. NaOH 0,1057 N ~ 38,34 % de
CH,COOH.

Relacién molar SO, : Mg : CH,COOH = 1,00 : 1,06 : 1,34.

Experiencia XVI.—Se diferencia del resto de las expe-
riencias del Ens. 3 en que durante toda élla se mantuvo la tem-
peratura ambiente, dejando la mezcla de reacciéon durante 120
‘horas en contacto; al final de la primera, se apreciaba despren-
dimiento gaseoso, pasando el liquido a blanco turbio. Al cesar
¢l periodo de reaccion, el producto es mas fino que el de otras
experiencias, exigiendo su filtracién una placa del nimero 4;
se trataron dos gramos de MgSO,7TH,O y 20 c. c. de CICOOH,.
Muestra 1078,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

SO, 20 mls. ~ 88,5 mgrs. de BaSO, ~ 42,23 % de SO,.
Mg 20 mls. =~ 131,0 mgrs. de oxinato ~ 10,60 de Mg.

Acidez 20 mls. ~ 5,75 mls. de NaOH 0,1145 N =~ 45,84 %
de CH,COOH.

Relacién molar SO, : Mg : CH,COOH = 1,02 : 1,00 : 1,75.

Experiencia XVII.—Tres gramos de SO,Mg.7TH,0 a los
que se adicionaron un total de 40 c. c¢. de CICOOH, manteniendo
la mezela en contacto durante 96 horas, de las que las seis pri-
meras fueron a la temperatura de reflujo del cloruro de acetilo
y el resto, a temperatura ambiente.

Transcurrido el periodo de reacciéon, se filtra (fig. 12),
‘pasando corriente de aire seco durante dos horas.
Muestra 1417,6 mgrs. disueltos vy diluidos a 250 mls.
SO, 20 mls. ~ 137,2 mgrs. de BaSO, ~ 49,78 7% de SO,.
Mg 20 mls. ~ 204,7 mgrs. de oxinato ~ 12,60 % de Mg.
Acidez 20 mls. =~ 4,85 mls. NaOH 0,1145 N ~ 29,40 % de

CH,COOH.

Relacion molar SO, : Mg : CH,COOH = 1,00 : 1,00 : 0,94.
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Es de senalar, que a lo largo de las experiencias XIV-
XVII ambas inclusive, se investigd la presencia de cloruros en
el s0lido separado, siempre con resultado negativo, igual que
de SO,” y Mg en el liquido, sin que tampoco pudieran apre-
ciarse cualitativamente tales elementos.

Ensavo 5.—La reaccion entre sulfato ferroso eptahidratade y
cloruro de acetilo,

Colocamos en el aparato de reaccién dos gramos de sul-
fato ferroso eptahidratado y afiadimos 20 c¢. c¢. de cloruro de
acetilo; se mantiene la mezcla en contacto durante tres horas,
una de ellas con agitaciéon. La sal primitivamente verde, tras
un desprendimiento de burbujas bastante violento, se transfor-
ma en un sélido cristalino blanco, quedando en el liquido una
tenue coloraciéon verde.

Del sélido, filtrado y seco en corriente de aire, se practi-
caron las siguientes determinaciones analiticas.

Muestra 1255,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls,

Fe (Al estado de ferroso, puesto que una pequeha parte
de disolucion acidulada con HCI no producia coloracion
roja por el SCNK) 25 mls, =~ 65,0 mgrs. Fe, O, ~ 36,22
por 100 Fe,

{1 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1442 N — 6,78 mls. SCN~
0,1855 N ~ 45,94 % de Cl.

Relaciéon molar Fe : Cl = 1,00 : 2,00,

La investigacion de SO, en el sélido, di6é resultado negativo.

Ensavo 6.—La reaccion entre sulfato de magnesio anhidro y
cloruro de acetilo,

Expediente XVIII.—Se colocaron en el matraz de la fi-
gura 11, dos gramos de SO,Mg anhidro, preparado por deshi-
dratacion del eptahidrato, calentandolo hasta rojo incipiente,
con 20 c. c¢. de CICOOH,; la mezcla se calentd a reflujo durante
dos horas y se mantuvo en contacto a la temperatura ambiente
durante 18 mas.
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El producto de la reacciéon se filtré (fig. 12) lavando com
éter anhidro dos veces el sélido retenido, en el que se hizo de-
terminacion de SO, (la de cloruros era negativa al igual que la
de SO, y Mg** en el liquido).

SO, 130,0 mgrs. ~ 250,8 mgrs. de BaSO, ~ 79,38 % de SO,.
El valor teorico para el SO Mg de contenido en SO, es de 79,8

Experiencia XIX.—Dos gramos de sulfato anhidro, 20
centimetros cubicos de cloruro de azetilo ¥y 5 ¢. c. de acido
acético.

La mezcla se calienta a reflujo cinzo horas, mantenién-
dola a la temperatura ambiente durante 19 horas méas. La mez-
cla resultante se filtra (fig. 12) lavando con éter anhidro. Las
reacciones de identificacién en el sélido de CI-, y de SO, v Mg
en el liquido, dieron resultado negativo. '

En el sélido se practicaron las determinaciones analiti-
cas cuantitativas siguientes:

S0, 201,9 mgrs. =~ 384,8 mgrs. de BaSO, ~ 78,43 ¢ de S0O..
Acidez 1009,7 mgrs. ~ 1,60 mls. NaO.I (,1377 N : .
CH,COOH.

I(
g
O
[t )
S

Ensayo 7.—La reaccién del nitrato de magnesio exhidratado y
el cloruro de acetilo.

El estudio cualitativo realizado por E. Gonzalez 1) con
esta sal, revelaba la apariciéon de burbujas v coloracidén roja
instantdnea, que crecia en intensidad hasta disolucion total,
comprobandose dicho comportamiento a lo largo de las expe-
riencias siguientes:

Experiencia XX.—Se realiza en aparato como el de Ia
figura 11, colocando dos gramos de la sal hidratada y 20 c. c.
de cloruro de acetilo. En el momento en que entran en contacto
ambos reactivos, se aprecia un color amarillo en el liguido que
crece en intensidad hasta ser rojo; el burbujeo es instantaneo
lento al principio, pero crece hasta hacerse muy intenso a los
15-20 minutos, al cabo de los cuales se aprecia la disolucién total
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del sélido primitivo, cuyo brillo cristalino, desaparece a medida
que la reaccién progresa.

La tonalidad térmica de la reaccién es fuertemente posi-
tiva, una vez lograda la disolucién total, el calentamiento a re-
flujo priva al liguido de su coloracién rojiza, que queda subs-
tituida por una ligeramente amarilla, que es muy dificil elimi-
nar ya que permanece con la misma intensidad aunque se man-
tenga a reflujo el liquido durante tres horas.

La destilacion del liquido procedente de la operacién an-
terior, nos permiti6é separar una fase liquida, cloruro de acetilo
fundamentalmente, quedando un residuo negruzco, después de
calentar hasta 125°C a presidén ordinaria. El analisis cuantita-
tivo, didé los siguientes resultados.

Muestra 953,9 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 10 mls, ~ 20 mls. AgNO, 0,095 N — 16,10 mls. SCN~
0,1095N ~ 21,10 % CI.
Mg 20 mls. ~ 190,0 mgrs. de oxinato ~ 17,38 ¢ de Mg.

Relacién molar Cl : Mg = 1,00 : 1,20,

Experiencia XXI.—Se realizé en las mismas condiciones
que la Experiencia XX, atenuando un poco las condiciones de
la destilaciéon final, verificAndola a presién mas reducida
(100 mm. Hg) y temperatura maxima de 100°C.

En el sélido que queda como residuo, se hicieron las de-
terminaciones analiticas pertinentes con los resultados que se
expresan a continuacion:

Muestra 275,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1040 N-8,90 mls. SCN~
0,1073 N ~ 10,93 % Cl.

Mg 25 mls, =~ 75,8 mgrs. de oxinato ~ 19,18 ¢ Mg.

Relacion molar Cl : Mg = 1,00 : 2,54,

Experiencia XXII.—En las mismas condiciones iniciales
que las experiencias XX y XXI, destilando finalmente a presion
reducida y por debajo de 75°C; en estas condiciones se aisla un
liquido oscuro, que al enfriar solidifica en una masa vitrea,
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La determinacion analitica de su contenido en cloro y
magnesio da los siguientes resultados: ,

Muestra 728,1 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1040 N-8,30 mls. SCN-
0,1059N ~ 7,84 9% Cl.
Mg 25 mls. ~ 71,2 mgrs. de oxinato ~ 6,82 o Mg.

Relacién molar Cl : Mg = 1,00 : 1,27.

Los resultados de las tres experiencias se recogen en la
Tabla XX.

TABLA XX
Relacién molar
Exp. LI PR | °lo Mg. Indeterm. Cl : Mg
XX 21,10 17,38 61,62 1,00 : 1,20
XXI 10,93 19,18 69,89 1,00 : 2,54
XX 7,84 6,82 85,34 1,00 : 1,27

Experiencias XXIII - XXX.—Se verificaron en las mis-
mas condiciones iniciales de trabajo que la Exp. XX (pag. 103)
diferenciandose tinicamente en la manera de separar el derivado
de magnesio, puesto que esta operacion se realizaba en las expe-
riencias XX, XXI y XXII por eliminacién del disolvente v ca-
lentamiento suficientemente elevado para fundir el producto;
(posteriormente se comprohd que lo hacia entre 70-80°C y siendo
las diferencias obtenidas consecuencia de la distinta procedencia
de las preparaciones con diferente composicién), ya que en todas
las operaciones se alcanzaron los 75°C y en dos de ellas se rebasa-
ron. A lo largo de las experiencias XXIII-XXX, la separacién se
lograba por cristalizacion espontanea, o si ésta no habia tenido
lugar en 48 horas, se concentraba ligeramente la solucion, sin
alcanzar nunca el grado de las experiencias XX-XXII.

Una vez lograda la cristalizacién, en todos los casos, la
separacion del soélido se realiz6, por filtracion (fig. 13), privan-
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dole de los restos de CICOCH, por paso de corriente de aire seco
durante 1-2 horas.

Los resultados analiticos que se obtienen de tales expe-
riencias se recogen en la Tabla XXI.

TABLA XXI
%10 sobre °, sobre
Exp. °jo Cl ‘1o Mg.  ©°0 CH3COOH CH3OQOH oo (CHaTO)D (THCZO)02
XXIII 14,19 4,91 93,80 112,90 79,93 98,33
XXV 15,34 5,42 75,72 96,48 64,36 85,12
XXV — — 76,28 — 64,83 —
XXVI — — 74,64 — 63,44 —
XXVIIL — — 74,27 _ 63,13 —
XXVIII — — 74,23 —_ 63,09 —

XXIX 20,78 7,09 67,07 94,94 56,17 84,04
XXX 16,24 5,59 78,25 100,08 66,51 88,34

Las experiencias XXIV a XXIX, ambas inclusive, fueron
dedicadas a la determinacién del contenido en acido o anhidrido
acéticos, por diversos procedimientos, utilizando diferentes al-
calis en caliente y en frio, valorando directamente o por retroce-
s0, con el mismo producto de una sola reaceién, pero tomando las
muestras en dias sucesivos, conservando entre tanto el producto
en un pesafiltros de tapon esmerilado y en desecador de cloruro
caleico.

Es de hacer notar, que el producto cuyo analisis se re-
sefia bajo Exp. XXIX, se cristalizé a partir de disolucién més
diluida.

Seguidamente se dan los resultados de la experiencia rea-
lizadas.

Experiencias XXIIL—Dos gramos de Mg(NO,),.6H,0 a
los que se afadieron 10 c. ¢. de CICOCH,. Tiempo de reaccion
15 minutos. Temperatura: ambiente.
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Muestra 1081,2 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mis.

Cl 25 ml. ~ ml. AgNO, 0,1040 N-20,20 ml. SCN~ 0,1073-N
~ 14,19 % Cl.
Mg 25 mls. ~ 76,0 mgrs. oxinato ~ 4,91 & de Mg.

Acidez 25 mls, =~ 25 mls. Ba(OH), 0,1773N — 28,25 mls. de
HC1 0,0971 N ~ 79,73 % (CH,CO),0.

Experiencia XXIV.—7 gramos de (NO,),Mg.6H,O a los
que se afiadieron 30 c. c¢. de CICOCH,. Tiempo de reaccion 20 mi-
nutos. Temperatura: ambiente.

Muestra 1498,5 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1041 N — 3,70 mls. SCN~
0,1062 N ~ 15,34 % Cl.

Mg 25 mls. ~ 116,4 mgrs. de oxinato ~ 5,42 7% de Mg.

Acidez 25 mls. ~ 10,70 mls. de Ba(OH), 0,1766N =~ 75,72 7
CH,COOH.

Experiencia XXYV.

Muestra 779,6 mg. disueltos y diluidos a 100 ml,

Acidez 25 mls., calentados en b. m. con refrigerante de reflujo
requieren 50 mls. NaOH 0,0837 N — 17,60 mls. de
HCI 0,0971 N ~ 76,28 ~ de CH ,COOH.

Experiencia XXVL

Muestra 194,9 mgrs.
Acidez Requieren 50 mls. de NaOH 00,0837 N — 18,15 mls. de
HC1 0,0971 N ~ 74,64 % de CH,COOH.

Experiencia XXVII.

Muestra 917,6 mgrs. disueltos y diluidos a 100 mls.
Acidez 25 mls. =~ 17,60 mls. Ba(OH), 0,1612 N =~ 74,27 %
CH,COOH.

Experiencia XXVIIIL.

Acidez 229,4 mgrs. ~ 25 mls. Ba(OH), 0,1612 N — 12,30 mls.
HCI 0,0971 N =~ 74,23 %« CH,COOH.



Experiencia XXIX.—Dos gramos de (NO,),Mg.6H,0 y
20 c. c¢. de CICOOH,. Tiempo de reaccién: 15 minutos. Tempera-
tura: ambiente.

Muestra 1409,5 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 290 mls. AgNO, 0,1046 N — 11,50 mls. de
SCN-0,1101 N ~ 20,78 % Cl.

Mg 25 mls. =~ 143,3 mgrs. de oxinato ~ 7,09 % de Mg.

Acidez 25 mls. = 12,00 mls. NaOH 0,1312 N ~ 67,07 % de
CH,COOH.

Experiencia XXX.—Seis gramos de (NO,),Mg.6H,0 a
los que se afiaden 20 c. c. de CICOCH,. Tiempo de reaccién 30
minutos. Temperatura: ambiente,
Muestra 3246,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Cl 20 mls. =~ 25 mls. AgNO, 0,0146 N — 12,90 mls. SCN-
0,01101 N ~ 16,24 % Cl.
Mg 20 mls. =~ 208,2 mgrs. de oxinato ~ 5,59 % de Mg.
Acidez 20 mls. = 40 mls. NaOH 0,1329 N — 15,25 mls. H,SO,
0,1267 N ~ 78,25 % CH,COOH.

E'nsuyo 8.—La reaccién del acetato de magnesio tetrahidratado
con el cloruro de acetilo.

Experiencia XXXI.—En el aparato de la figura 11 se
colecaron tres gramos de (CH,COO),Mg.4H,O a los qgue se afa-
-dieron 20 c. c¢. de CICOCH,; la reaccién en frio transecurre muy
lentamente, con un escaso burbujeo. Si la mezcla se calienta
hasta la temperatura de ebullicién del cloruro de acetilo, se logra
una disolucién total del acetato que se verifica a través de abun-
dante desprendimiento de burbujas. Al cabo de 90 minutos la
disolucion era total.

El liquido de reacciéon dejado en reposo, separa abun-
dante cantidad de cristales, que filtrados (fig. 13) y secos dieron
el analisis que a continuacion se expone:

Muestra 1770,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Cl 25 mls. ~ 25 mls. AgNO, 0,1046 N — 14,30 mls, SCIN-
0,1101 N ~ 20,85 % CL. '
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Mg 25 mls, ~ 1824 mgrs. de oxinato ~ 7,19 % de Mg.
Acidez 25 mls. ~ 14,85 mis. NaOH 0,1329 N =~ 66,95 &
CH,COOH.

Experiencia XXXII.—Efectuada en condiciones anilogras
a las de la Experiencia XXXI, con cineo gramos de (CH,CO0),
Mg.4H,0 y 40 c. c. de CICOCH,,.

Cl No determinado.
Mg 20 mls. ~ 180,8 mgrs. de oxinato ~ 5,78 % Mg.

Acidez 20 mls., ~ 40 mls. NaOH 0,1329 N — 18,75 mls. &
0,1267 N == 80,96 % CH,COOH.

TABLA XXII
Exp. o/ Cl ojo Mg. °lo CHiCOOH Relacién molar Cl: Mg : CHaZO0OR
XXXI 20,85 7,19 66,95 1,99 : 1,00 : 278
XXXI1I — 5,78 80,96 2,00 : 1,00 : 575

Experiencia XXXII.—Los restos de las cristalizaciones
de todas las experiencias anteriores, (aprox. 5 grs.), se some-
tiercn a la accién de calor, lograndose una fusion total por de-
bajo de 100°C. El liquido asi obtenido se sometié a destilacion,
recogiéndose cuanto destilé; posteriormente se practicé la de-
terminacién del punto de ebullicion de la fraccidon liquida obte-
nida, encontrando como media de varias determinaciones. el
valor de 117°C.

Experiencia XXXIV.—Como resultado de varias determi-
naciones de punto de fusién, con so6lidos procedentes de prepa-
raciones distintas podemos admitir, que el producto de reacciin
de nitrato, cloruro y acetato magnésicos hidratados, con cloru-
ro de acetilo, tienen un punto de fusién comprendido entre [os
70-80°C.
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Seguidamente damos a conocer algunas de las propieda-
des que hemos podido observar a lo largo de las experiencias rea-
lizadas:

Solubilidad en agua, elevada.

Higroscopicidad apreciable.

Considerable tensién de CH,COOH.

Punto de fusiéon comprendido entre 70-80°C.

Reaccion con disolucién, por accion de éter etilico, ben-
ceno, acetona y piridina anhidros.

Insoluble y sin reaccién aparente en sulfuro de carbono.

Ensayo 9.—La reaccion del acetato de calcio dihidratado y el
cloruro de acetilo.

Experiencia XXXV.—Se colocan en contacto dos gramos
de la sal y 20 c. c¢. de cloruro de acetilo; la reaccién transcurre
con desprendimiento de calor y ligero burbujeo a temperatura
ambiente, no obstante, se mantiene a reflujo durante 75 minu-
tos; el producto sélido primitivamente colocado parece disminuir
en volumen, después de cesar el periodo de calentamiento, se
aprecia la existencia de un sélido blanco pulverulento; la mez-
cla de reaccidén se filtra (fig. 13) lavando dos veces con éter
anhidro y secando en corriente de aire.

En el liquido filtrado, se comprueba la existencia de ion Ca*,
(después de sometido a hidrolisis) por adicién de C,0,(NH,),
y neutralizacion.

De la fase sélida, el analisis cuantitativo nos reveld los
siguientes datos:

MMuestra 1029,0 mgrs. disueltos y disluidos a 250 mls.

Cl 25 mls, =~ 20 mls. AgNO, 0,1000 N 11,60 mls. SCN~
0,0964 N ~ 30,39 % Cl.
Ca 25 mls, ~ 59,6 mgrs. de CaSO, ~ 17,02 % de Ca.

(Se realizaba en primer lugar la precipitacion como
oxalato que se transformaba en 6xido y finalmente en
sulfato).

Acidez 25 mls. =~ 9,35 mls. NaOH 0,0977 N ~ 53,31 % de
CH,COOH.
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Experiencia XXXVI.—2 grs. de (CH,C00)2Ca.2H,0O se
mantuvieron a reflujo durante 45 minutos con 15 c¢. e¢. de
‘CICOCH,; se obtiene un sélido, que lavado con éter, reveld el
analisis siguiente:

Muestra 916,2 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls:

Cl 25 mls, = 20 mls. AgNO, 0,1000 N — 11,67 mls. SCN~
0,0964 N ~ 33,90 % CI.
Ca 25 mls. ~ 58,6 mgrs. de CaSO, =~ 18,85 % de Ca.
Acidez 25 mls. ~ 6,45 mls. NaOH 0,0977T N ~ 41,34 %
CH,COOH.

Experiencia XXXVII.—Realizada en las mismas condi-
-ciones que la Experiencia anterior.
Muestra 1425,2 mgrs. disueltos v diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1000 N — 6,22 mls. SCN-
0,0964 N ~ 34,83 ¢ de CI.

Ca 25 mls. ~ 97,0 mgrs. de SO,Ca ~ 20,04 % de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 10,55 mls, de NaOH 0,0977 N ~ 43,43 % de
CH,COOH.

Experiencia XXXVIII.—Realizada de manera analoga a
il Experiencia XXXVI.
Ruestra 748,5 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N — 2,92 mls, SCN~
0,094 N ~ 34,04 % de Cl

a 25 mls. ~ 50,3 mgrs. de CaSO, ~ 19,78 % de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 5,80 mls. NaOH 0,0977 N ~ 45,46 % de
CH,COOBR.

Experiencia XXXIX.—Realizada de modo semejante a la
Experiencia XXXVI.
AMuestra 791,4 mgrs. disueltos v diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N — 1,92 mls. SCN~
0,0964 N ~ 36,61 % de CL

€a 25 mls. ~ 56,6 mgrs. de CaCO, ~ 21,06 % de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 5,50 mls. NaOH 00,0977 N ~ 40,77 % de
CH,COOH.



_ Experiencia XL.—Realizada de modo analogo a la Expe-
dicion XXXVI.
Muestra 846,0 mgrs. disuelto y diluidos a 250 mls,

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,01000 N — 2,05 mls. SON-
0,0964 N ~ 33,63 % de Cl.
{u 25 mls. ~ 55,6 mgrs. de CaSO, =~ 19,35 % de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 5,75 mls. de NaOH 0,0977 N ~ 39,88 %
de CH,COOH.
Los resultados se recogen en la Tabla XXIII.

TABLA XXIII

LED. ojo Cl ofa Ca °io CH3ICOOH Relacién molar Cl: Ca: CHaCOOH

XXV 30,39 17,02 53,31 2,02 : 1,00 : 2,09
XXXVI 33,90 18,85 41,34 2,03 : 1,00 : 1,47
XXXVIT 34,83 20,04 43,43 1,96 : 1,00 : 1,45
XXXVIIT 34,04 19,78 45,46 1,95 : 1,00 : 1,54
XXXIX 36,51 21,06 40,77 1,96 : 1,00 : 1,29
L 33,63 19,35 39,88 1,97 : 1,00 : 1,38

Ensavo 10.—La reaccion entre el cloruro de caleio exahidratado
y el cloruro de acetilo.

Experiencia XLI.—La reaccién entre dos gramos de clo-
rura de calcio exahidratado y cloruro de acetilo, transcurre con
hurbujeo inicial lento, que crece en intensidad, acelerandose el
proceso por accién del calor. Alcanzada de nuevo la temperatura
ambiente, se filtra (fig. 13), separando de este modo una fase
solida constituida por un polvo cristalino blanco, que después de
lavado dos veces con éter anhidro, dié los siguientes resultados
analiticos sobre las determinaciones cuantitativas que en él se
practicaron:

Muestra 603,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Cl 25 mis. ~ 10 mls. AgNO, 0,100 N — 3,60 mls. SCN~
0,0964 N ~ 38,40 % Cl.
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Acidez 25 mls. =~ 2,95 mls. de NaGCH 0,1211 N ~ 2558
—CH,COOH.
Ca 326,0 mgrs. ~ 248,8 mgrs. de CaSO, ~ 22,47 % de Ca.

Experiencia XLII.—Se dejan reaccionar en frio, hasta
que cesa el desprendimiento de burbujas 2 grs. de CaCl,.6H.O y
7 ¢. c. de CICOOH, el primitivo aspecto del s6lido ha sido subzti-
tuido por el de un producto fino, cristalino, blanco, que se separa
del liquido de reaccion por filtracién. Sobre él se practicaron
determinaciones analiticas cuantitativas con los giguientes re-
sultados:

Muestra 1064,5 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 10 mls. AgNQ, 0,1000 N — 0,80 mls. SCN-
0,0964 N ~ 30,74 % Cl.

Ca 25 mls. ~ 63,8 mgrs. de CaSO, ~ 17,64 "« de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 7,40 mls. NaOH 0,1211 N ~ 50,55 ‘¢ de
CH,COOH.

Experiencia XLIII.—Realizada en las mismas condicio-
nes que la Experiencia XLII. En el sdlido se practicaron las .:e-
terminaciones que se sefalan a continuacién:

Muestra 900,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls,

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N — 2,08 mls. SCN
0,0964 N ~ 31,60 % de Cl.

Ca 256 mls. ~ 55,8 mgrs, de CaSO, ~ 18,25 % de Ca,.

Acidez 25 mls. =~ 6,27 mls. NaOH 0,1211 N ~ 50,66 ‘- ce
CH,COGH.

Experiencia XL1V.—Verificada en igualdad de condicio-
nes que la Experiencia XLII. Del sélido filtrado se practicaron
las determinaciones que se resefian:

Muestra 1076,7 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N — 0,45 mls. SCN
0,964 N ~ 31,51 % CIL.

Ca 25 mls. =~ 64,6 mgrs. de CaSO, ~ 17,66 % de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 7,42 mls. NaOH 0,1211 N =~ 50,11 % de
CH,COOH.
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Experiencia XLV.—Con idénticas condiciones que
la XLII.

Muestra 856,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N — 2,40 mls. SCN-
0,0964 N ~31,64 ~ de CI.

Ca 25 mls. ~ 5,95 mls. de NaOH 0,1211 N ~ 50,55 % de
CH,COOH.,

Experiencia XLVI.—Se ponen en reaccion dos gramos de
‘CaCl,.6H,0 y 10 c. c. de CICOCH,, llegdndose hasta la disolu-
cién total por adicién de acido acético glacial (5 c¢. ¢.) y calenta-
miento con agitacion. Por adicién de éter anhidro a la solucién,
se separa un solido cristalino del que se realizaron analisis cuan-
titativos con los resultados que a continuacidén se expresan:

Muestra 698,9 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls, ~ 10 mls. AgNO, 0,1000 — 3,90 mls. SCN~
0,0964 N ~ 31,66 % de Cl

Ca 25 mls. =~ 41,3 mgrs. de CaSO, ~ 17,40 % de Ca.

Acidez 25 mls. ~ 4,95 mls, de NaOH 0,1211 N ~ 51,50 % de
CH,COOH.

Los resultados obtenidos en las experiencias cuantitati-
vas realizadas con el cloruro de calcio exahidratado, se resumen
en la Tabla XXIV.

TABLA XXIV

Expi °ols Cl ol Cl efo CH3COOH Relacién molar Cl: Ca: CH3COOH
XLI 38,40 22,47 35,58 1,93 : 1,00 : 1,06
XLIIL 30,74 17,64 50,65 1,98 : 1,00 : 19
XLIII 31,50 18,25 50,66 1,98 : 1,00 : 1,86
XLI1V 31,51 17,66 50,11 1,99 : 1,00 : 1,87
XLV 31,64 17,64 50,565 2,02 : 1,00 : 1,91
XLVI 31,66 17,40 51,60 2,06 : 1,00 : 198
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Ensayo 11.—La reaccién del nitrato de caicio tetrahidratacdo v
cloruro de acetilo.

Experiencia XLVII.—Realizada con dos gramos de ni-
trato de calcio tetrahidratado y 10 c. c¢. de cloruro de acetilo.
La reaccién comienza con una ligera coloracién amarillo-rojiza
del liquido, que crece en intensidad; a los 5-10 minutos se inicia
un burbujeo progresivo, que en un momento determinado se
hace muy intenso, al propio tiempo que se nota fuerte despren-
dimiento de calor disolviéndose e] sélido en su totalidad. La so-
lucion asi obtenida, se hierve a reflujo para eliminar los 6xidos
de nitrégeno, dejandose en reposo a temperatura ambiente du-
rante doce horas, sin que se aprecie separacion de. fase sdlida,
que se logra por adicion de 30 c. c. de éter anhidro.

La filtracién separa un sélido blanco cristalino, cuyo ana-
lisis revela los siguientes datos:

Muestra 833,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 256 mls. =~ 10 mls. AgNO, 0,1000 N -— 3,00 mls. SCN-
0,0964 N ~ 30,26 7 de Cl.

Ca 25 mls. ~ 50,1 mgrs. de CaS0, ~ 17,71 % de Ca.

Acidez 25 mls. >~ 5,65 mls. NaOH 0,1211 N =~ 49,32 ‘., de
CH,COOH.

Experiencia XLVIII.—Realizada en idénticas condiciones
que la anterior, si bien en este caso, la adicién de éter no pro-
voca cristalizacién inmediata, apreciéndose 15 minutos después
de verificada la adicion, un enturbiamiento y consecuentemente
la separacién de sélido. Es de sefialar, que la adicion de éter
anhidro, se llevé a cabo cuando el liquido de reacciéon habia al-
canzado la temperatura ambiente, después de eliminar los oxidos
de nitrégeno, es decir, sin mantenerla en reposo durante las doce
horas que se resefian en la Experiencia XLVIL

Muestra 609,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNQ, 0,1000 N — 3,45 mls. SCN~
0,0964 N ~ 38,86 « Cl.
Ca 25 mls. ~ 46,8 mgrs. de CaSO, ~ 22,62 % Ca.
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Acidez 25 mls. == 3,00 mls. NaOH 0,1211 N =~ 35,82 * de
CH,COOH.

Experiencia XLIX.—En igualdad de condiciones que la
Exneriencia XLVIIIL.

Muestra 1007,0 mgrs. disueltos v diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1000 N — 9,30 mls. SCN-
0,0964 N ~ 38,86 ‘« Cl

Ca 25 mls. ~ 77,6 mgrs. CaS0O, ~ 22,69% Ca

Acidez 25 mls. ~ 5,00 mls. NaOH 0,1211 N =~ 36,11
CH,COOH

Los resultados del ensayo 11 se recogen en la tabla XXV

TABLA XXV
Exp. <la Cl °la Ca vlo CHaCOOH Relacion molar Cl: Ca: CHaCOOH
XLVII 20,26 17,71 49,32 1,94 : 1,00 : 1,87
XLVIIT 38,86 22,62 35,82 1,94 : 1,00 : 1,06
XLIX 38,86 22,69 36,11 1,94 : 1,00 : 1,06

.

d) ENSAYOS CUANTITATIVOS CON SALES
DE ESTRONCIO

Ensayo 12.—La reaccion del acetato de estroncio hemihidratado:
y el cloruro de acetilo.

Exp. L.—Colocamos en el matraz de reaccién 2 grs. de
la sal a los que se afiaden 5 c.c. de CICOCH,, se calienta con agi-
tacion, a la temperatura de ebulliciéon del CICOCH,; obteniende
en estas condiciones, la formacion de un polvo blanco cristalino.,.
que filtrado (fig. 13), lavado con éter anhidro y seco en corriente-
de aire, revela al analisis cuantitativo los siguientes datos:
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Muestra 928,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNQ, 0,1000 N — 9,77 mls. SCN-
0,0964 N ~ 40,43 9% Cl.
Sr. 25 mls. ~ 100,0 mgrs. de SrSO, ~ 51,40 % de Sr.

Acidez 25 mls. ~ 0,35 mls. NaOH 0,1211 N ~2,74 % CH,COOH

Experiencia LI.—Realizada de modo semejante a la Ex-
periencia L.

Muestra 1245,6 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1000 N — 5,90 mls. SCN~
00,0964 N ~ 40,74 % Cl.
Sr 25 mls. ~ 134,2 mgrs. de SrSO, ~ 51,39 % Sr.

Acidez 25 mls. =~ 0,70 mls. NaOH 0,1211 N ~ 4,09 % CH,COOH.

Los resultados logrados en las dos experiencias del en-
sayo 12 se recogen en la Tabla XXVI.

TABLA XXVI

’Exp. ey, Ci ojo Sr OInCHJCO\J‘.' Relacién molar Cl: Sr: CH3aCOOH
L 40,43 51,40 2,74 1,95 : 1,00 : 0,07
LI 40,74 51,39 4,09 1,97 : 1,00 : 0,12

Ensayo 13.—La reaccion del cloruro de estroncio exahidratado
v el cloruro de acetilo.

Experiencia LII.—Verificada con 2 grs. de Cl,Sr.6H,O y
10 ¢. c¢. de cloruro de acetilo. En frio, se produce un burbujeo
intenso inmediato; manteniendo las mismas condiciones con
.agitacién magnética, durante una hora. Con objeto de completar
‘la reaccidén, se calenté después 15 minutos, a la temperatura de
ebullicion del CICOCH,. En la reaccién con el cloruro de estron-
cio, se obtiene finalmente una suspensién de gélido blanco en el
liquido de reaccion. Alcanzada la temperatura ambiente, se fil-
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tra y lava con éter anhidro secéndolo finalmente en corriente
de aire.

Del sélido separado se verifican determinaciones anali-
ticas con los siguientes resultados:
Muestra 677,9 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

| 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1030 N — 13,10 mls. SCN
0,0964 N ~ 41,70 % Cl

Sr 25 mls. =~ 72,8 mgrs. de SrS0, ~ 51,23 ¢ Sr.

Acidez 25 mls. —~ 0,15 mls. NaOH 0,1211 N ~ 1,61 %
CH,COOH.

Experiencia LIII.—Verificada de modo analogo a la ex-
periencia LII, pero calentando desde el comienzo de la reaccion,
manteniendo en contacto las sustancias reaccionantes a la tem-
peratura de ebullicion del cloruro de acetilo durante una hora.
Muestra 1118,9 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 20 mls. AgNQO, 0,1030 N — 7,70 mls. SCN~
0,0964 N ~ 41,76 % Cl.
Sr 25 mls. ~ 120,4 mgrs. de SrSO, ~ 51,33 4 Sr.

Acidez 25 mls. ~ 0,25 mls. NaOH 0,1211 N ~ 1,62 % CH ,COOH.

Experiencia LIV.—Realizada en igualdad de condiciones
que la experiencia LIIT.
Muestra 929,5 megrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 20 mls. AgNO, 0,1030 N — 10,05 mls.
SCN-0,0964 N ~ 41,62 ‘4 Cl.

Sr 25 mls. ~ 100,4 mgrs. de SrSO, ~ 51,52 % Sr.

Acidez 25 mls. ~ 0,18 mls. NaOH 0,1211 N ~ 141 %
CH,COOH.

Los resultados del ensayo 13 se dan en la Tabla XXVII.

TABLA XXVII

Exp oo Ci oo Sr o]e CHaCOOH Relaciédn molar Ci: Sr CH3COQH

LII 41,70 51,22 1,61 2,02 : 1,00 : 0,05
LIII 41,76 51,33 1,62 2,01 : 1,00 : 0,05
LIV 41,62 51,52 1,41 2,00 : 1,00 : 0,04




Ensayo 14.—La reaccion del bromuro de estroncio exahidratado
y cloruro de acetilo.

Experiencia LV.—La reaccion entre dos gramos del bro-
muro de estroncio exahidratado, y 10 c. ¢. de cloruro de acetilo,
transcurre desde el primer momento con burbujeo intenso. El
so6lido que iniclalmente se apelmaza, se convierte finalmente en
un polvillo muy fino, que incluso tapona los poros de la placa
(G-2) haciendo la filtraciéon muy lenta. Por filtracion separamos
pues, un solido blanco y un liquido amarillo, que reservamos para
ulteriores investigaciones, por lo que recogemos los lavados con
éter anhidro en colector distinto.

La investigacion de la presencia de Sr- en el sélido da re-
sultados positivos, pero muy débiles, probablemente sea debido a
lavado imperfecto. El sélido después de secado en corriente de
aire, did los resultados analiticos resefiados seguidamente:

Muestra 604,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 26 mls. ~ a 10 mls. AgNO, 0,1030 N — 2,90 mils.
SCN-0,0964 N ~ 44,00 % Cl.

Sr 25 mls. ~ 68,3 mgrs. de SrCO, ~ 53,86 % Sr.

Acidez. 256 mls, ~ 0,10 mls. NaOH 0,1211 N =~ 1,20 %
CH,COOH.

Experiencia LVIL.—Con las mismas condiciones y obser-
vaciones que la experiencia LV. Del solido filtrado, obtuvimos
los resultados analiticos siguientes: ,

Muestra 764,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. =~ 10 mls. AgNO, 0,1030 N — 0,85 mls.
SCN- 0,094 N ~ 43,95 % CIL

Sr 25 mls. ~ 96,3 mgrs. Sr80, 53,82 % Sr.

Acidez 25 mls., =~ 0,20 mls. NaOH 0,1211 N =~ 1,90 '~
CH,COOH.

Experiencia LVII.—Con idénticas condiciones y observa-
ciones que la experiencia anterior.
Muéstra 953,8 mers. disueltos y diluidos a 25 Omls.
Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1080 N — 8,80 mls. SCN~
0,0964 N ~ 45,06 % ClL
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Sr 25 mls. ~ 110,1 mgrs. de SrS0, =~ 55,06 4 Sr.
Acidez 25 mls. ~ 0,25 mls, NaOH 0,1211 N ~ 1,90 % CH,COOH.

Los resultados de las experiencias anteriores se recogen
en la Tabla XXVIIL

TABLA XXVIII

Exp. e 050 Sr 0ia CH3COOH Retacidn molar Ci: Sr: CH3COON

Lv 44,00 53,86 1,20 2,02 : 1,00 : 0,03
LvI 43,95 53,82 1,90 2,02 : L0060 : 0,05
LVII 45,05 53,06 1,90 2,02 : 1,00 : 0,05

Experiencia LVIIL.—EI liquido de reaccién filtrado de las
tres experiencias anteriores, se somete a destilaciéon fracciona-
da, recogiendo una fraccion comprendida entre 45-55"C; la tem-
peratura desciende y vuelve a ascender, recogiendo en colector
distinto una nueva fraccién que pasa entre 70-80"C; otra por-
cién comienza a destilar en 115"C y concluye a los 125°C.

Una parte de la fraccién recogida 70-80°C., se hidroliza y
a tal disolucién, se agregan unas gotas de acido sulfurico con-
centrado y disolucion de permanganato potasico, éste, se deco-
lora a medida que cae y la disolucién incolora, se torna amarilla,
ereciendo su intensidad de color conforme aumenta la cantidad
de disolucion de permanganato anadida; la agitacion de la so-
lucién asi obtenida con sulfuro de carbono, colorea a éste de rojo.

Ensayo 15.—La reacciéon del nitrato de estroncio anhidro y el
cloruro de acetilo.

Experienzia LIX.—Se mantuvieron en contacto tres gra-
mos de nitrato de estroncio anhidro con 20 c. ¢. de cloruro de
acetilo a la temperatura de ebullicién del mismo, durante doce
horas y 72 mas en frio; al cabo de tal tiempo, el liquido, habia
adquirido unicamente un color amarillo muy tenue. Se filtra la
mezela de reaccién y se lava el sdlido retenido, pasando segui-
damente corriente de aire seco.
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E]l sélido disuelto produce una ligerisima turbidez con
nitrato de plata, siendo la solucién neutra. Las determinaciones
analiticas pertinentes, dieron los siguientes resultados:
Muestra 2241,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,1058 N — 9,80 mls. SCN-
0,1053 N ~ 0,41 % Cl.
Sr 25 mls. ~ 194,2 mgrs. de SrSO, ~ 41,33 % de Sr.

Acidez 25 mls.; una gota de soluciéon 0,0897 N de NaOH pro-
dujo viraje a la fenolfteleina,

Experiencia LX.—Se mantiente en contacto a tempera-
tura ambiente, seis gramos de nitrato de estroncio anhidro, con
30 ¢. c. de cloruro de acetilo, durante 24 horas, al cabo de las
cuales se filtra la mezcla de reaccion y del sélido, se verifica

analisis cuantitativo, con los siguientes resultados:
Muestra 4380,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. no producen turbidez con AgNOQO,.

Acidez Una gota de NaOH 0,0897 N produjo viraje a la fenolf-
taleina.

Sr 25 mls. ~ 377,6 mgrs. de Sr80, ~ 41,11 % Sr.

Los resultados se compéran con los tedricos del nitrato
de estroncio anhidro en la tabla XXIX.

TABLA XXIX
Exp. o0 Sr.
Teobrico 41,40
LIX 41,33
LX 41,11

e) ENSAYOS CUANTITATIVOS CON SALES DE BARIO

Ensayo 16.—La reaccion de acetato de bario mono-hidratado y
cloruro de acetilo.

Experiencia LXI.—La reaccion a temperatura ambiente
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efectuada entre dos gramos de acetato de bario monohidratado
y diez c. ¢, de cloruro de acetilo, se verifica con desprendimiento
de burbujas y calentamiento. La mezcla asi obtenida se calien-
ta a reflujo durante una hora, pasado ese tiempo, se filtra y
seca en corriente de aire después de lavado una vez con éter
anhidro.

En el liquido filtrado no se aprecia la existencia de bario.
Del so6lido, se practicaron las siguientes determinaciones ana-
liticas.
Muestra 906,2 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1030 N — 12,40 SCN~ 0,0964
N ~ 33,83 % Cl.

Ba 25 mls. =~ 99,7 mgrs. de BaSO, ~ 64,74  de Ba.

Acidez 25 mls. = 0,30 mls. NaOH 0,1211 N =~ 2,41 % de
CH,COOH.

Experiencia LXII.—Efectuada en las mismas condicio-
nes que la experiencia anterior, lavandose seis veces con éter
anhidro.

Del so6lido se hicieron determinaciones analiticas cuantita-
tivas con los resultados siguientes:

Muestra 709,6 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1030 N — 14,25 mls. SCN-
0,0964 N ~ 34,30 % Cl.
Ba 25 mls. ~ 80,3 mgrs. de BaS0O, ~ 66,60 % de Ba.

Acidez 25 mls. una gota de solucién de NaOH 0,1211 N pro-
dujo viraje a la fenolftaleina,

Ensayo 17.—La reaccion entre el cloruro de bario dihidratado
y el cloruro de acetilo,

Experiencia LXIII.—Colocamos dos gramos de BaCl,.2H,0
y 10 c. c¢. de CICOCH,; la mezcla a temperatura ambiente pare-
ce no reaccionar; se eleva la temperatura hasta alcanzar la de
ebullicién del cloruro de acetilo, manteniendo estas condiciones
durante dos horas; al finalizar este periodo, se filtra, lava y
seca el solido en corriente de aire.
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Muestra 1197,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1030 N — 9,50 mls. SCN-
0,0964 N ~ 33,90  CL
Ba 25 mls. ~ 131,2 mgrs. de BaSO, ~ 64,50 ‘- de Ba.

Acidez 25 mls. ~ 0,20 mls, NaOH 0,1211 N ~ 1,22 ~ CH,COOH.

Experiencia LXIV.—En igualdad de condiciones que la
experiencia anterior, pero prescindiendo de los lavados.
Muestra 971,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,1030 N — 12,00 mls. SCN~
0,0964 N ~ 32,98 « Cl.
Be 25 mls. ~ 101,2 mgrs. de BaSO, ~ 61,33 % Ba,

Acidez 25 mls. =~ 0,65 mls. NaOH 0,1211 N ~ 4,8’? ¢ CH,COOH.

Experiencia LXV.—Verificada en condiciones anilogas a
la experiencia anterior. Del sélido se verificé analisis cuantita-
tivos con los resultados expresados a continuacién:

Muestra 1051,6 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls,

Cl 256 mls. =~ 20 mls. de AgNO, 0,1030 N — 11,05 mls.
SCN- 0,0964 N ~ 33,561 % Cl.

Ba 25 mls. ~ 115,4 mgrs. de BaSO, ~ 64,58 "/ de Ba.

Acidez 25 mls, =~ 0,20 mls. NaOH 0,1211 N ~ 1,38 % de
CH,COOH.

Los resultados se recogen en la Tabla XXX,

TABLA XXX

Exp. ofe Cl °io Ba °lo CH3COOH Relacién molar Cl: Ba: CHaCOOH

LXIII 33,90 64,50 1,22 2,03 : 1,00 : 0,04
LXIV 32,98 61,33 4,87 2,08 1,00 . 0,16
XXV 33,51 64,68 1,38 2,01 : 1,00 : 0,05

Ensayo 18.—I.a reaccidn entre el nitrato de bario anhidro y el
cloruro de acetilo.

Experiencia LXVI.—Colocamos dos gramos de nitrato de
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bario anhidro a los que afiadimos 10 ¢, c¢. de cloruro de acetilo;
después de permanecer en contacto durante 48 horas en frio y
12 a reflujo, en el liquido, se aprecia una coloracién amarilla
muy tenue.

Ensayo 19.—La reaccion entre el nitrato de calcio solvatado y
el cloruro de acetilo.

Por experienciag cualitativas comprobamos, que el nitra-
to de calcio anhidro, no reacciona con el cloruro de acetilo.

Preparamos por calentamiento a 50°C de una mezcla de
anhidrico acético y nitrato de calcio tetrahidratado en relacion
molar de 4 : 1, y precipitacién con éter anhidro de la disolucién
asi obtenida, un sélido blanco cuyo analisis cuantitativo dié una
férmula promedio : Ca (NO,), . 0,74 CH,COOH.

En tubos de ensayo, colocamos aproximadamente 0,5 gra-
mos de nitrato de calcio fundido, nitrato de calcio tetrahidra-
tado y nitrato de calcio solvatado, adicionando a cada uno de
ellos 5 ¢. ¢. de CICOOH,.

Inmediatamente, se observé coloracion amarillo-rojiza
debida a los 6xidos de nitrégeno en los tubos que contenian ni-
tratos hidratado y solvatado, mientras que en el que contenia
nitrato anhidro, el liquido permanecia totalmente incoloro. Al
cabo de doce horas, en los tubos que contenian los nitratos sol-
vatado e hidratado, la coloracién era rojo intensa, mientras que
en el tubo que contenia el nitrato anhidro, era amarilla muy
tenue.

f) ENSAYOS CUANTITATIVOS DE LA REACCION ENTRE
NITRATOS METALICOS, I0DO Y CLORURO DE
ACETILO.

Como un intento de aclarar la reacecién entre iodo y los
nitratos metalicos, planeamos y realizamos las experiencias que
seguidamente resefiamos,
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Ensayo 20.—La reaccion entre iodo, nitrato de cinc exahidra-
tado y cloruro de acetilo.

Colocamos en el aparato de la figura 11; 3,50 gramos de
nitrato de cinc exahidratado, con el que la reaccién del cloruro
de acetilo es casi explosiva, afiadiendo por ]Ja parte superior del
refrigerante 0,38 gramos de iodo disueltos en 25 c. ¢. de cloruro
de acetilo. La reaccién es muy violenta, con incremento de tem-
peratura muy considerable; la disolucién de iodo intensamen-
te coloreada en rojo violeta, cambia su color instantidneamente
ror el de rojo-amarillento, justamente en cuanto alcanza a es-
tablecer contacto con el sélido; es igualmente visible el des-
prendimiento de vapores rojizos de d6xidos de nitrégeno,

Calentando la disolucién obtenida a reflujo, para eliminar
los 6xidos de nitrogeno, el liquido de reacciéon se decolora pro-
egresivamente hasta alcanzar una tonalidad amarilla que no se
puede eliminar prolongando el calentamiento.

Sobre agua, ésta disolucién, produce una reaccién muy
violenta coloredndose progresivamente de amarillo intenso, que
azulea el engrudo de almidén; esta aparicién de iodo es més
intensa al recogerla en solucién de ioduro potésico; tratandola
con disolucién de nitrato de plata, produce precipitado blanco,
soluble en amoniaco.

Ensayo 21.—La reaccién entre iodo, nitrato de sodio y cloruro
de acetilo.

La sustitucién de nitrato de cinc por el de sodio, fue de-
bida al deseo de eliminar el agua de hidratacién y su influencia,
al mismo tiempo que sustituiamos un producto de reaccién so-
luble por otro insoluble v consiguientemente facil de eliminar.

Experiencia LXVII.—Se coloca en el matraz de la figu-
ra 11, dos gramos de nitrato de sodio, anadiendo por el refri-
gerante 0,56 gramos de I, disueltos en 25 ¢. c¢. de CICOCH,. La
reaccién es menos violenta que en el ensayo 20, pero transcurre
rapidamente; el tiempo consumido desde la desaparicion del
color debido al iodo, hasta el final del burbujeo es mucho mayor
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que el transcurrido en la reaccién con el iodo, del orden de 45
minutos y 5-10 segundos respectivamente.

La mezcla de reaccién se filtra por el aparato de la figu-
ra 13 lavando dos veces con éter anhidro. En el sélido no se
aprecia la existencia de nitratos; las determinaciones de cloro y
sodio dieron los siguientes resultados:

Cl 42,3 mgrs. ~ 20 mls. AgNO, 0,1070, N — 10,75 mls.
SCN- 0,1325 N ~ 60,45 % Cl.
Na 292,2 mgrs. ~ 344,6 mgrs. SO,Na, ~ 38,20 4 Na.

de donde se infiere la relaciéon molar Cl:Na — 1,03:1,00 corres-
pondiente a la formacién de CINa.

El liquido filtrado, se destilé a presiéon reducida, en un
aparto de vidrio en el que las conexiones eran conos de vidrio
esmerilado. A lo largo de la destilacién se observaron los si-
gunientes fendémenos:

Disminucién en la coloracién de la solucién, desapare-
ciendo el color rojo a causa de haberse desalojado los 6xidos de
nitrégeno; en tal punto, presenta una tonalidad amarilla que
persiste en intensidad a pesar de disminuir el volumen de la so-
lucién; la temperatura de destilacién en este intervalo era de
40°C. Al prolongar el calentamiento y sufrir elevacién de tem-
peratura, el liquido adquirié color rojo intenso al igual que el
destilado, quedando finalmente un residuo liquido no destilable
con bafio de agua intensamente coloreado en rojo.

Experiencia LXVIII.—Con objeto de obtener una can-
tidad de producto que por su magnitud permitiese hacer las ex-
periencias adecuadas para establecer su mnaturaleza, utiliza-
mos las cantidades siguientes: 3,35 gramos de NaNOQ,, 5.00 gra-
mos de I, a los que se anaden por el extremo superior del refri-
gerante de Liebig (fig. 11) 5,6 c. c¢. de CICOOH.,.

La reaccion es violenta y practicamene instantanea, que-
dando la masa de reaccién coloreada de rojo intenso. Se observé
desprendimiento de déxidos de nitrégeno.

Al calentar en b. m. para expulsar por ebullicién los vapo-
res nitrosos, se observa la apariciéon de tipicos vapores violetas
de iodo v la mezcla de reaccion, se transforma en una masa $6-
lida al propio tiempo que aparecen escamas de iodo, en matraz
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y refrigerante. Se anadieron 3,35 gramos de NaNO, y 5,6 c. c.
de CICOCH, con lo que se reprodujeron los mismos fenémenos
de decoloraciéon anotados anteriormente; calentamos en b. m.
cuidadosamente, pero aparecieron las escamas de iodo; se arras-
tré con cloruro de acetilo el iodo de las paredes del matraz y se
adicionaron de nuevo 1,1 gramos de nitrato sédico, volviendo a
calentar lentamente para facilitar el ataque del nitrato en exce-
s0; nuevamente se aprecié la formacién de agujas y escamas,
que arrastradas con 6 c¢. c. de cloruro de acetilo, reproducen la
reaccion.

Con objeto de excluir la calefaccion, y para eliminar los
6xidos de nitrégeno, comunicamos a la masa de reaccion, agita-
cion magnética, conectando por el extremo superior del refrige-
rante una trompa de agua. Se procedié a la filtracién, después de
mantener las condiciones 90 minutos y el liquido filtrado rojo,
permanece con el mismo aspecto externo a las doce horas, si
bien después de transcurrir un periodo de 36, se habia oscure-
cido notoriamente.

Recogiendo dos mls, del liquido de reaccion en 10 c¢. ¢, de
HCl — 6N, se obtuvieron los siguientes datos para su espectro de
absorcion. Las medidas se realizaron en un espectrofotometro’
Beckmann, modelo D. U., colocando las muestras en cubetas
provistas de tapén esmerilado,
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TABLA XXXI

Longitud de onda en m L Absorcion Transmision

340,0 1,12 7
341,0 1,12 7
343,0 1,13 6,90
345,0 1,18 6,50
346,0 1,15 6,7
348,0 1,21 6,0
350,0 1,235 5,3
352,0 1,33 4,8
354,0 1,37 4,5
356,0 1,40 3,8
358,0 1,44 3,6
359,0 1,44 3,6
360,0 1,45 3,5
362,0 1,37 4,2
364,0 1,36 4,4
366,0 1,35 4,5
370,0 1,28 5,5
375,0 1,11 7,6
380,0 0,94 11,15
400,0 0,415 38,5
420,0 0,210 62
440,0 0,168 67,6
460,0 0,174 67
480,0 0,184 65,5
500,0 0,184 65,5
'520,0 0,167 69
540,0 0,137 73,8
560,0 0,106 78,4
580,0 0,090 81,5
600,0 0,079 83,3
624,0 0,075 84,2
650,0 0,070 85,0
675,0 0,070 85,0
700,0 0,067 85,6
750,0 0,057 87,8

800,0 0,056 88




Experiencia LXIX.—Paralelamente realizamos las medi-
das correspondientes al espectro de absorcién que mostraba el li-
quido de reaccion en cloruro de acetilo, y después de varios tan-
teos, para la concentracién que permitiese mas puntos de medi-
da, se obtuvieron los resultados expresados en la Tabla XXXIIL.

TABLA XXXI

Longitud de onda en m L Absorcién Transmisién
330,0 2,00 1
340,0 1,86 1,37
350,0 1,75 1,79
360,0 1,75 1,79
370,0 1,35 2,90
380,0 1,18 6,6
390,0 0,87 13,5
400,0 0,648 22,5
410,0 0,533 29,3
420,0 0,420 38
430,0 0,395 40,3
440,0 0,403 39,5
450,0 0,435 36,7
460,0 0,480 33,0
470,0 0,533 39,3
480,0 0,578 26,5
490,0 0,600 25,0
500,0 0,590 25,5
520,0 0,495 32
540,0 0,347 45
560,0 0,213 61,2
580,0 0,132 73,08
600,0 0,090 81,2
625,0 0,070 85
650,0 0,060 87
675,0 0,050 89
700,0 0,040 91
750,0 0,018 96
800,0 0,014 97
850,0 0,00 100
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Experiencia LXX.—Los resultados obtenidos con disolu-
ciones de iodo en cloruro de acetilo, a distintas concentraciones,
se dan en la Tabla XXXIII.

TABLA XXXIII

Longitud de onda en m |1 Abscrcién Transmision
330,0 1,75 —
340,0 1,62 —
350,0 1,725 —
360,0 1,87 —
370,0 1,73 —
380,0 1,385 1,81
390,0 1.030 1,50
400,0 0,747 1,21
410,0 0,586 0,96
420,0 0,407 0,79
430,0 0,346 0,715
440,0 0,330 0,710
450,0 0,335 0,775
460,0 © 0,355 0,840
470,0 0,375 0,930
480,0 0,397 1,00
490,0 0,382 1,05
500,0 0,365 1,02
510,0 — 0,96
520,0 0,294 0,84
530,0 — 0,692
540,0 0,195 0,55
560,0 0,108 0,305
580,0 0,062 0,158
600,0 0,037 0,090
625,0 0,026 0,058
650,0 0,022 0,046
675,0 0,017 0,035
700,0 0,012 0,025
725,0 — 0,016
750,0 — 0,002
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Experiencia LXXI.—Utilizamos:

2,30 grs. de NaNO, ~ 27 m. moles
0,5 grs de I, ~ 1,9 m. moles
25 c. ¢, de CICOCH, =~ 350 m. moles

Mezclados I, y NO,Na en el matraz de la fig. 11, se afiade
por el refrigerante el cloruro de acetilo, La reaccién en todas las
experiencias consideradas a partir de ésta, se efectia con la
ayuda de agitaciéon magnética.

Al igual que en las anteriores experiencias, se percibe el
cambio de color en el liquido, de rojo violeta a rojo amarillento.
Se mantiene la mezcla en contacto durante una hora aproxima-
damente.

En el sélido filtrado, las determinaciones analiticas realiza-
das permitieron concluir que se trataba de CINa, que retenia
una cierta proporcién de anhidrido acético.

El filtrado se calenté en b.m. a reflujo para expulsar los va-
pores nitrosos; el liquido se aclara de color progresivamente, al
propio tiempo que se enturbia, separandose una pequefia canti-
dad de sélido blanco; se repite la filtracién y el liquido se some-
te a destilacion a presion reducida, sin encontrar iodo después
de hidrolisis, a no ser en cantidades menores al 2 por ciento en
el destilado y residuo.

Experiencia LXXII.—Esta experiencia, junto con las
LXXIII, LXXIV y LXXYV, pertenecientes al ensayo 22, estan
destinadas a determinar las proporciones de reaccion, para el
iodo y nitrato sédico.

Utilizamos:

2,30 grs. de NaNO, ~ 27 m. moles
1,00 grs. de I, ~ 3,8 m. moles
25 c. c¢. de CICOCH, =~ 350 m. moles

Colocamos el iodo v nitrato soédico, finamente pulverizados
en el matraz de reaccion, afiadiendo por el extremo superior del
refrigerante de reflujo, el cloruro de acetilo, produciéndose ra-
pidamente la coloracién rojiza debida a los é6xidos de nitrogeno,
se continta la agitacion hasta que cese el desprendimiento de
burbujas, unos 30 minutos, y se filtra lavando una vez con
CICOCH, y dos con éter anhidro.
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El filtrado se calienta a reflujo para eliminar los éxidos de
nitrégeno; la coloraciéon debida a éstos, es sustituida por un
color rosiceo semejante al que produciria una solucion diluida
de iodo, separandose un so6lido blanco que eliminamos por fil-
tracion.

En ambos soélidos se hicieron las determinaciones analiticas
pertinentes, que permitian concluir que se trataba de cloruro so-
dico con una pequefia cantidad de anhidrido acético retenido.

Experiencias LXXIIL.—En ella se utilizaron:

2,30 grs. de NaNO,; ~ 27 m. moles

1,60 grs. de I, ~ 5,7 m. moles.

25 ¢. ¢. de CICOCH, =~ 350 m. moles

El iodo colocado en el matraz, se disuelve por agitacion en

el cloruro de acetilo, momento en el que se efectua la adicién de
la totalida ddel NaNO,. La desaparicién de la coloracién que su-
ministra el iodo, se realiza también con anterioridad a que la
reaccion entre el nitrato sodico y el cloruro de acetilo, cesen.

Ensayo 22.—La reaccion entre iodo, cloruro de acetilo y nitrato
amonico,

Experiencia LXXIV.—Se utilizaron:
2,16 grs. de NH,NO, ~ 27 m.moles.
2,60 grs. de I, ~ 9,50 m. moles
25 ¢, ¢. de CICOCH, ~ 350 m. moles
Empleando un método operatorio analogo al de la experien-
cia LXXIII el liquido filtrado se destila, observando que el ca-
lentamiento separa una cantidad de cristales de CINH, muy su-
perior a la que se producia con el nitrato sédico.

Experiencia LXXV.—En ella empleamos:
1,60 grs. de NH,NO, =~ 20 m. moles
2,64 grs. de I, ~ 10 m. moleg
Mezclamos intimamente el I, y NO,NH, en el matraz de
reaccion, después de pulverizarlos finamente, afiadiendo des-
pués 6 c¢. c. de CICOCH,; la reaccién es rapida y transcurre con
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disolucién casi total del sélido, después de mantener la mezcla
reaccionante durante una hora, se filtra para eliminar el resi-
duo soélido.

El liquido de reaccién separa, por adicién de éter anhidro
(30 c. c. a tres de liquido de reaccion), un so6lido blanco en
quien se reconoce la existencia de Cl- y NH,', pero no la de iodo,
en ningtn estado de valencia.

La solucién etérea evaporada a temp. ambiente, genera unos
cristales aciculares amarillos, en formaciones arborescentes, fa-
cilmente solubles en agua, en los que la investigacién del radi-
cal NO,  da resultados negativos; produce precipitado con Ag
NO, que no se disuelve en amoniaco totalmente; separa abun-
dantes escamas de iodo al recogerlo sobre una solucién de ioduro
potasico y en medio alecalino huelen g amoniaco.

El liquido de reacciéon, se lleva a un desecador, de vacio
con NaOH, en el que al cabo de 24 horas, se aprecié la forma-
cion de cristales que habian aumentado considerablemente vein-
ticuatro horas después.

Estos cristales filtrados por placa y secados entre papel de
filtro, produjeron resultados que a continuacidén se expresan.
Muestra 593,6 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls,

Cl (Después de eliminar I~ a I, por oxidacidén con nitrito
y ebullicién).

25 mls. =~ 10 mls. AgNO, 0,1009 N — 2,567 mls. SCN-
0,1895 N .~ 31,18 % de CI.

NH, (Por el procedimiento de Kjeldahl).

25 mls, ~ 20 mls. H,SO, 0,1100 N — 14,55 mls, NaOH
0,18343 N ~ 7,47 4 NH,.

1 Como la solucion separa iodo espontidneamente, que
rebasa el producto de solubilidad, para estas determi-
naciones se toma muestra independiente, y los calculos
se efectiian teniendo en cuenta la reaccidon de hidroli-
sis del monocloruro de iodo, segun:

3) CII 4~ HOH — CIH + IOH
3 10H - IO,H + 2 IH

3CI1 -+ 3HOH - 3CIH -+ 10, H+ 2 IH
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de modo que por cada tres moléculas de ClI se origina
una de 10.H, o lo que es lo mismo, multiplicando por
tres la cantidad de iodo existente como iodato deter-
minamos el contenido en monocloruro de iodo.

202,0 mgrs. — 17,95 mls. de 5,0, 0,0965 N ~ 54,42 % 1

Experiencia LXXVI.—Se utilizaron:

5,08 grs. de I, = 20 ml. moles.
3,20 grs.de NH,NO, ~ 40 m. moldes.
6,28 grs. de CICOCH, ~ 80 m. moles.

Sobre el ilodo anadimos el cloruro de acetilo, agitando
durante 15-20 minutos de manera que se produjese si no la diso-
lucidn total, al menos una muy concentrada, anadiendo al cabo
de este periodo de tiempo el nitrato amoénico. La reacciéon se
produjo violentamente con gran desprendimiento de calor; ana-
dimos un gramo mas de nitrato amoénico v la parte alicuota
correspondiente de cloruro de acetilo. La masa de reaccion se
tratéo con 5-6 c. c. de éter anhidro, observando que se disuelve
una gran cantidad, se agita, se filtra y el liquido separado, eva-
porado a temperatura ambiente, produce cristales, cuyo anilisis
se da en la Tabla XXXIV, (pag. 52) como experiencia LXXVI-a.

El liguido madre de esta cristalizacién, concentrado a
30-40°C en atmosfera libre, produce nueva cristalizaciéon, cuyo
sblido, después de filtrado y lavado con cloruro de acetilo, dié
el resultado analitico cuantitativo expresado en la Tabla XXXIV
como Experiencia LXXVI-b,

LXXVI-a.
Muestra 396,8 mers, disueltos y diluidos a 250 mls.
Cl 25 mls. =~ 5 mls. AgNO, 0,1010 N — 0,87 mls. SCN-

0,1935 N ~ 30,09 %« NH,.
NH, 25 mls, ~ 10 mls, H,SO, 0,1100 N — 7,10 mls. NaOH
0,1343 N =~ 6,66 < NH,.
I 48,7 mgrs. ~ 4,10 mls. S,0, 0,0965 N ~51,56 ¢ I.
LXXVI-b.

Muestra 618,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
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Cl 25 mls. ~ 10 mls, AgNO, 0,1010 N — 2,35 mls. SCN~
0,1935 N ~ 31,86 % CL

NH, 25 mls. ~ 10 mls. H,30, 0,1100 N — 6,33 mls. NaOH
0,1344 N ~ 7,30 % NH,.

1 196,2 mgrs. ~ 17,25 mls. 5,0, 0,0965 N ~ 53,84 9 L.

Experiencia LXXVIL.—Partimos de:

5,08 grs. de I, ~ 20 m. moles.
3,20 grs. de NH,NO, ~ 40 m. moles.
5,70 c. ¢. de CICOCH, ~ 80 m. moles.

Sobre la solucidon de iodo en cloruroc de acetilo, se verifica
la adicién de nitrato amoénico en porciones de 0,4-0,6 gramos,
observando que a partir de la tercera, disminuye la reaccién en
intensidad hasta casi cesar. Al finalizar las adiciones de nitrato
aménico, anadimos cuatro c. ¢. de cloruro de acetilo, y tras un
periodo de iniciacién, en el que la reaccion crece lentamente en
intensidad, alcanza proporciones muy violentas, sufriendo una
elevacién brusca de temperatura, que debié romper el enlace
CII-CINH, e incluso el Cl-I.

En tales condiciones, afiadimos nuevamente 5,70 c. c. de
cloruro de acetilo y nitrato amoénico hasta que se aclard el color
de la soluciéon, enfriando exteriormente con agua.

A Ja masa de reaccién, se anaden dos c. c. de éter enhidro
v se filtra. El liquido filtrado, se lleva a desecador de vacio con
NaOH, hasta que se-aprecia la formacion de agujas, que a dife-
rencia de las otras preparaciones, presentan una coloracion
amarilla,

Su composicion viene indicada en la Tabla XXXIV (pa-
gina 52), basada en los datos analiticos expresados a conti-
nuacion.

Muestra 315,6 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 20 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,0973 — 16,20 mls. SCN-
0,1058 N ~ 32,66 % de CL

. 20 mls. =~ 25 mls. HC! 0,1040 N — 27,90 mls. NaOH
0,0888 N ~ 8,72 NH,.

1 227,56 mgrs. ~ 19,80 mls, S,0, 0,1029 N ~ 56,83 % de 1.

NH
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Experiencia LXXVIII.—A la vista de los resultados de
las anteriores experiencias, elegimos como mas adecuadas para
la reaccion:

a) Utilizar una cantidad de cloruro de acetilo aproxima-
damente doble de la tedrica.

b) TIodo y nitrato aménico en la proporcion estequio-
métrica.

¢) Verificar las adiciones de nitrato en pequefias por-
ciones y con agitacion.

d) Enfriar exteriormente con agua.

) Con estas condiciones y las cantidades expresadas a con-
tinuacién, verificamos la experiencia. Utilizamos:
5,08 grs. de I, ~ 20 m. moles.
3,20 grs. deNH,NO, ~ 40 m. moles.
10 c. c. de CICICH,.

Los resultados analiticos se resefian con la férmula pro-
medio que de ellos se deduce en la Tabla XXXIV (pag. 52).
Muestra 835,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 20 mls. =~ 20 mls. AgNO, 0,0973 — 12,45 mls. SCN~
0,1058 N ~ 33,35 % Cl.

NH, 20 mls. ~ 25 mls. HCI 0,1040 N — 25,70 mls. NaOH
0,0838 N ~ 8, 58 v NH,.

I 516,6 mgrs. ~ 45,30 mls. 5,0, 0,1029 N ~ 57,26 % 1

Experiencia LXXIX.—Realizada en igualdad de condi-
ciones que la anterior.
Cl 356,2 mgrs. ~ 50 mls. AgNO, 0,0973 N — 15,15 mls.
SCN- 0,1068 N ~ 32,47 % de Cl.
NH, 208,8 mgrs. ~ 25 mls. HC1 0,1040 N — 18,60 mls. NaOH
0,0888 N ~ 8,19 % NH,.
1 393,8 mgrs. ~ 34,20 mls. 5,0, 0,1029 N ~ 56,71 " de I

Experiencia LXXX.—Verificada en condiciones experi-
mentales andlogas a la experiencia LXXVIII,

En el solido aislado se hicieron las determinaciones ana-
liticas cuantitativas pertinentes con los resultados siguientes:
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Cl 344,2 mgrs. ~ 50 mls. AgNO, 0,0973 — 15,77 mls.
SCN~ 0,1058 N ~ 32,92 9% de Sl

NH, 572,2 mgrs. ~ 80 mls. CIH 0,1040 N — 5,50 mls. NaOH
0,0888 ~ 8,31 % NH,.

I 205,6 mgrs. ~ 18,15 mls. 5,0.,7 0,1029 N ~ 57,65 % de 1

TABLA XXXIV

Suma de

Exp. oy Cl "ig Na e | hall.,a.dos Relacion molar Cl . [ - NH4

LXXV 31,16 747 54,48 93,07 212 : 1,04 : 1,00
LXXVI-a 30,09 6,66 51,56 8831 227 : 1,10 : 1,00
LXXVI-b 31,86 7,30 53,84 93,00 221 : 1,056 : 1,00
LXXVII 32,66 872 56,83 9821 1,92 : 094 : 1,00
LXXVIIT 33,35 8,58 57,26 9939 2,09 : 1,04 : 1,00
LXXIX 32,47 819 56,71 97,37 2,01 : 098 : 1,00
LXXX 32,92 8,31 57,65 98,88 2,02 : 099 : 1,00
Tedrico 32,84 8,36 58,79 100,00 2,00 : 1,00 : 1,00

g) LA CONDUCTIVIDAD DE DISOLUCION DE HALOGE-
NUROS COVALENTES EN CLORURO DE ACETILO, VO-
LUMETRIAS CONDUCTIMETRICAS. CLOROESTANNA-
TOS ALCALINOTERREOS.

Las medidas de conductividad se realizaron con un con-
ductometro Metrohm, A. G. Herisau H-182, provisto de una cé-
lula de inmersién cuya constante es de 0,64. Los valores de la
conductividad escifica se calculan mediante la ecuacion.

0,64
= (F.A) . E. 1000
donde x es la conductividad especifica, (F.A.) el factor de am-
plitud y la lectura de la escala; se multiplica por 1000 el deno-

minador con objeto de pasar la resistencia de la disolucion que
viene expresada por el producto de los dos factores anteriores
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en kiloohmios a ohmios. Con el aparato se pueden apreciar re-
sistencias comprendidas entre 40 y 10° ohms., motivo por el que
no nos esforzamos en purificar el cloruro de acetilo hasta alcan-
zar un valor para su conductividad de 1077,

Ensayo 23.—Dedicada a la determinacion de la conducti-
vidad especifica del cloruro de acetilo, Las determinaciones se
realizaron a la temperatura de 20°C, mantenida mediante un
dispositivo termostatico. E] vastago en que van instalados los
electrodos, se ajusté con parafina a un cono esmerilado, sirvien-
do de cubeta el cono antagénico correspondiente; tal disposicion
nos proporcionaba una exclusiéon de la himedad atmosférica su-
ficiente para nuestros propoésitos. La temperatura elegida fue
de 20°C, para la cual la tensién de vapor del cloruro de acetilo,
no es demasiado elevada todavia, efecto que si no es de tener
en cuenta en la determinacién de este valor para el disolvente,
puede tener influencia manifiesta en los ensayos siguientes. Los
valores hallados se dan en la Tabla XXXV.

TABLA XXXV

Df;gir;‘_\" F:aancé)o'lirtuciie Lfacgfa&e Conduchividad especihica
1 100 2,92 2,19.10™ 0 -1
2 100 3,20 2,00.10" “
3 100 2,92 2,19.10
4 100 2,70 2,37.10"% ¢
5 100 2,70 2,87.10°" “

6 100 2,80 2,28.10~  *
7 100 2,75 2,32.10
8 100 2,75 2,32.10— ¢
Media — — 2,25.10*

Las medidas se llevaron a cabo, renovando el cloruro de
acetilo cada dos determinaciones, manteniendo la cubeta de con-
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ductividad sumergida en el bafio de temperatura constante y
dejando 1 h. de intervalo entre dos renovaciones consecutivas
de cloruro de acetilo para alcanzar el equilibrio de temperatura,
no obstante de mantener en el bafio el CICOCH, no sometido a
medida.

Ensayo 24.—Variacion de ]a conductividad de una soluciéon de
SbCl, en CICOCH, con la concentracion.

Se prepard SbCl; por cloracion de SbCl, y destilacion del
producto de reaccién a presion de 20 mm. Hg., alcanzando en
estas condiciones la temperatura de ebullicién a los 78> C.

Del liquido destilado, se tomaron 15,00 grs. a quienes
anadimos CICH,, produciéndose una reaccién violenta, con for-
macién de sélido blanco y disoluciéon roja intensa; el calenta-
miento a refiujo favorece la disolucion, prolongindolo hasta que
solamente se aprecia fase liquida, aforando el volumen total
a 100 mls.

Por diluicién de esta solucién a las proporciones conve-
nientes obtenemos las diferentes concentraciones que se recogen
en la tabla XXXVTI con los valores encontrados para las concen-
traciones respectivas. Las adiciones realizadas con objeto de
modificar la concentracién se llevaban a cabo con pipetas con-
trastadas, agitando durante cinco minutos después de cada adi-
ciéon para homogeneizar la solucién, dejando intervalos de me-
dia hora entre adicién y medida correspondiente para alcanzar
el equilibrio de temperatura. La representacién grafica de los
valores de la conductividad/concentracién se dan en la fig, 2-a.
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TABLA XXXVI

mls. de sol Factor Lect. o i
C’f;}sog‘fh primitiva gg'{‘:e:]tl da de Conductividad especifica
= _afiadidos iy amplit, escala -
20 0,2 1,48, 1 1,73 3,70.10 0 !
20 0,4 2,94 1 1,05 6,10.10™

20 0,6 4,37 0,1 8,10 7,90.10— ”
20 0,8 5,77 0,1 6,55 9,77.107 ”
20 1,0 7,14 0,1 5,68 1,13.10 ”
20 1,2 8,49 0,1 5,10 1,25.107° ”
20 1,4 9,81 0,1 4,65 1,38.107% ”
20 1,6 11,11 0,1 4,35 1,47.107% ~
20 1,8 12,38 0,1 4,06 1,68.10 ”
20 2,0 13,63 0,1 3,75 1,71.107* ~»

13 20 20,00 01 228  28L10°
13 3,0 28,10 0,1 1,75 3,66.10_3 5
13 40 3520 01 155  418.10%

13 5,0 41,67 0,1 1,32 4,85.10* ”
13 6,0 47,37 0,1 1,20 5,33.10* ”»
13 7,0 52,50 0,1 1,12 5,71.10% 7
13 9,0 61,36 0,1 1,02 6,27.107% ”
13 11,0 68,75 0,1 0,93 6,88.10 7
15 15,0 75,00 0,1 0,88 7,27.107 7
10 15,0 90,00 0,1 0,79 8,10.10 ~

5 15,0 112,50 0,1 0,71 9,01.10 7

3 15,0 125,00 0,1 0,68 9,41.10™ ”

1 15,0 140,62 0,1 0,65 9,85.107% ”»
— 15,0 150,00 0,1 0,62 1,03.10— ©

En la tabla XXXVII se dan los valores de la raiz cuadra-
da de la concentracion y la conductividad equivalentes corres-
pondientes para las mismas condiciones expresadas en la tabla
XXXVI. La representacién grafica de la tabla XXXVII se da
en la figura 2-b.
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TABLA XXXVII

Y Concentracion equiv. Conductividad equiv.
0,0705 74,51
0,0992 62,05
0,1209 54,02
0,1389 50,64
0,1545 47,34
0,1685 44,03
0,1811 42,07
0,1928 39,67
0,2011 37,92
0,2135 37,562
0,2586 42,02
0,3066 38,92
0,3435 34,74
0,3733 34,84
0,3981 33,63
0,4190 32,62
0,4530 A 30,56
0,4795 29,93
0,5008 28,99
0,5486 26,91
0,6134 23,95
0,6465 22,51
0,6857 20,95
0,7082 20,563

Encavo 25.—Variacion de la conductividad de una disolucion de
tetracloruro de estafo en cloruro de acetilo, con la
concentracion,

Preparamos una solucién, disolviendo 4,464 grs. de SnCl,
en CICOCH, y diluyendo a un volumen de 25 c. c., por lo que la

concentracién inicial para tal solucién es de 178,6 mgrs./ml,
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Siguiendo una técnica operatoria idéntica a la del ensayo
24, expresamos los resultados obtenidos en la tabla XXXVIII,
cuya representacion grafica, corresponde a la fig. 3-a.

TABLA XXXVIII

mls. de

pikde.  agheen  Coneeal  pg Leotira  onductividad especifica
primiliv. _escala

15 0,2 2,35 1,0 1,2 5,33.107% © -1

15 0,4 4,64 0,1 7,3 8,77.10~ 7

15 0,6 0,87 0,1 6,3 1,01.10*° 7

15 0,8 9,04 0,1 5,6 1,14.10—* 7

15 1,0 11,16 0,1 5,15 1,24.10° ~
15 2,0 21,01 0,1 4,3 1,49.10% "
15 4,0 37,60 0,1 4,52 1,42.10% ”

15 6,0 51,03 0,1 4,63 1,38.107% ”
15 8,0 62,12 0,1 4,82  -1,33.107% 7
15 10,0 71,24 0,1 4,9 1,30,.10°
15 15,0 89,28 0,1 4,95 1,29,.107* ”»
6 7,0 96,17 0,1 4,98 1,28,.10 7
6 9,0 107,16 0,1 5,0 1,28,.10~ ”

Los valores representativos de la conductividad equiva-
lente y de la raiz cuadrada de la concentracién equivalente se
dan en la tabla XXXIX y fig. 3-b, calculados en funcién de los
valores de la tabla XXXVIIIL
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TABLA XXXIX

A Concentracién equiv.

0,1343
0,1887
0,2297
0,2634
0,2927
0,4016
0,6372
0,6259
0,6906
0,7406
0,8279
0,8592
0,8851
0,9070

Conductividad equiv.

29,54
24,62
19,15
16,43
14,47
9,238
4,902
3,523
2,789
2,381
1,885
1,741
1,634
1,556

Ensayo 26.—Variacion de la conductividad de una disolucién de

AICL, en CICOCH, con la concentracién.

Realizamos la determinaciéon de la variaciéon de conduc-
tividad de las disoluciones de AICl, con la concentracién; para
ello tomamos 0,9466 grs. de AICL, que disolvemos en CICOCH,
diluyendo hasta completar un volumen de 25 mls. Al igual que
en los ensayos anteriores, las variaciones de concentracién las
logramos por adiciéon de cantidades medidas de solucién primi-
tiva o cloruro de acetilo, a la temperatura de 20° C., y con agi-
tacién magnética para establecer el equilibrio de concentracio-
nes en la solucidén. Los resultados se expresan en la tabla XL y

figura 4-a.
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TABLA XL

CTCl:séggg glli;:?éen Cor;c“en t F. A ngt ?;a Conductividad especifica

primitiva mgrs./ml escala

15 0,2 0,498 1 5,45 1,17.10™ @ -
15 0,4 0,984 1 3,35 1,91.10— ”
15 0,6 1,456 1 2,58 2,48.107 ”
15 0,8 1,917 1 2,10 3,06.107 7
15 1,0 2,367 1 1,82 3,52.10 7
15 2,0 4,455 1 1,10 5,82.10— ”
15 4,0 7,971 1 7,40 8,65.10 7
15 6,0 10,818 0,1 5,80 1,10.10—% 7
15 8,0 13,170 0,1 5,10 1,25.10% ”
15 10,0 15,146 0,1 4,40 1,45.107 7

15 140 18279 01 430 149107 7
10 140 22,087 01 4,00 1,60.10%
8 140 24095 01 38  16810°
6 140 26505 01 38 168107 7
4 140 29449 01 380  1,68.10° 7
2 140 33131 01 380 168107 ~
1 140 35340 01 380  1,68.10%

_ 14,0 37,864 0,] 3,80 1,6810—“ »

Los valores de la conductividad equivalente y las concen-
traciones en las condiciones expresadas en la tabla XL se dan
en la tabla XLI y fig. 4-b.
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TABLA XLI

V Concentracion equiv. Conductividad equiv.
0,0611 31,32
0,0859 25,88
0,1045 22,71
0,1199 21,21
0,1332 19,83
0,1828 17,42
0,2445 14,47
0,2848 13,56
0,3143 12,66
0,3370 12,77
0,3703 11,67
0,4070 10,14
0,4251 9,296
0,4459 8,452
0,4700 7,606
0,4985 6,761
0,5148 6,338
0,5329 5,916

Ensayo 27.—Variacion de la conductividad de una solucion de
cloruro de cinc en cloruro de acetilo con la concen-
tracion,

Se prepardé una disolucién de cloruro de cine en cloruro de
acetilo, por reaccidén de acetato de cine dihidratado con el propio
CICOCH,, proceso que debe transcurrir segin las ecuaciones.

(CH,C00),Zn.2H,0 + 2 CICOCH, — (CH,C00),Zn + 2CIH +
4 2CH,COOH
(CH,C00).Zn -+ 2 CICOOH, — ZnCl, + 2 (CH,CO0),0

(CH,C00),Zn.2H,0 + 4CICOCH, — ZnCl, + 2CH,COO0H +
+ 2(CH,C0),0 + 2CIH
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Las variaciones de concentraciéon se lograban, mediante
adicion de. cloruro de acetilo o de la solucioén asi preparada, efec-
tuandose con pipetas contrastadas de la capacidad adecuada.

La concentracién de la solucién primitiva alcanzaba un
valor de 74,408 mgrs./ml.

Los resultados se recogen en la Tabla XLII y en la Tabla
XLIII, los de la raiz cuadrada de la concentracion equivalente
contra conductividades equivalentes , figura 5-a y 5-b respec-
tivamente.

TABLA XLII
T.{%%?J p]:1;ofja Crc:xngi‘:nltrfjc F- A i%%:%;a Conductividad especifica
15 0,2 0,979 1 6,62 0,97.10" @ -1
15 0,4 1,933 1 3,98 1,61.10
15 0,6 2,862 1 2,90 2,21.16 ”»
15 0,8 3,767 1 2,35 2,72.10 ”
15 1,0 4,659 1 2,00 3,20.10~ 7~
15 2,0 8,754 1 1,25 5,12.10~ >
15 4,0 15,665 0,1 8,00 8,00.10— ~
15 6,0 21,259 0,1 6,35 1,01.107 ”
15 8,0 25,881 0,1 5,40 1,19.107
15 10,0 29,763 0,1 4,80 1,33.10~ 7
7 7,0 37,204 0,1 4,10 1,566.10™ ~
7 3,0 39,684 0,1 3,80 1,68.10—
1 9,0 41,8565 0,1 3,65 1,75.107 7
7 10,0 43,769 0,1 3,60 1,83.10% 7
7 11,0 45471 0,1 3,40 1,88.107% 7
T 12,0 46,994 0,1 3,30 1,94.10+ ~»
7 13,0 48,365 0,1 3,22 1,99.10~ 7
7 14,0 49,605 0,1 3,13 2,04.10~ ~
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TABLA XLIII

V Concentracion equty. Conductividad equiv.
0,1199 6,752
0,1694 5,676
0,2049 6,262
0,2351 4,921
0,2612 4,690
0,3584 3,986
0,4795 3,480
0,5585 3,238
0,6163 3,133
0,6609 3,045
0,7389 2,857
0,7631 2,885
0,7837 2,849
0,8014 2,849
0,8169 2,817
0,8304 2,813
0,8424 2,804
0,8532 2,803

¥nsayo 28.—Valoracion de una solucion de SbCl. en cloruro de
acetilo, con una disolucién de MgCl, en cloruro de
acetilo.

En las operaciones realizadas en este ensayo y siguien-
tes, no mantuvimos el control de temperatura, ya que s6lo nos
interesaba la comparacion de los valores relativos, obtenidos,
por la conductividad especifica.

El esquema del aparato empleado, que se recoge en la
figura 14, indica el sencillo funcionamiento. “A” es la célula
de inmersién que utilizamos para todas nuestras medidas; “B”
el recipiente en que colocabamos la disolucion; las adiciones
del ion antagodnico se realizaban desde la bureta “C”, cuya llave

62



se lubricaba con acido fosforoso, procedente de la preparacion
de CICOCH, y a la que se protegia de la humedad atmosférica
por su extremo superior mediante un tubo de cloruro de calcio
anhidro, que se renovaba frecuentemente. Al igual que en los
ensayos anteriores es necesario mantener sumergidos los electro-
dos en el liquido al efectuar la lectura, motivo por el cual, se
hacia preciso suspender la agitacion que se suministraba por un
agitador magnético “D”, en ese momento, ya que de lo contra-
rio, el régimen que se origina, provoca la aparicién de burbujas,
haciendo muy erréneas las lecturas.

Después de efectuar las adiciones, se mantenia la mezcla
en agitacion durante 5-10 minutos, para asegurar la homogenei-
dad de la disolucién.

Disponiamos de disoluciones de MgCl, y SbCl,, cuyas nor-
malidades respectivas eran: 0,663 y 0,0875; colocamos en la cu-
beta, 15 mls. de la solucion 0,0875 N y efectuamos las adiciones
de MgCl,. Seglin se resefia en la Tabla XLIV, los valores de la
conductividad que se expresan en la segunda columna corres-
ponden a la conductividad corregida del efecto de diluiciéon.

El punto de equivalencia, corresponden a 1,98 mls., fig. 6.

TABLA XLIV

et e Le Coduwidad  Condunidad sevecii

 aadidos o _diluicien
0,0 0,1 1,80 3,66.10 Q ! 3,66.107° @
0,75 0,1 2,05 3,12.107° 7 3,28.107° *»
1,25 0,1 2,20 2,91.10° » 3,15.107% 7
2,00 0,1 2,35 2,72.107 » - 3,08.107% ”
3,05 0,1 2,35 27210 » - 3,27.107 7
4,30 0,1 2,35 2,72,107 7 3,60.10%
6,85 0,1 2,35 2,72.10@° »*  — 3,96.16 7
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Ensayo 29.—Valoracion de una solucion de SnCl, en cloruro de
acetilo, con disolucion de SnCl, en cloruro de acetilo.

Colocamos en la cubeta dos mls. de una disolucién de
SnCl, en cloruro de acetilo: 1.713 M que diluimos a 15 mls. a
los que se anadieron sucesivas porciones de disolucion de SnCl,
0,590 M, preparada por reaccién de ClL,Sn.2H,0 en caliente con
CICOOH, durante largo tiempo. i

E] punto de equivalencia debe aparecer: 5,81 mls.

Los valores que se expresan en la Tabla XLV correspon-
den a los recogidos en este ensayo.

TABLA XLV
mEdSs'  ra Lm Comamidad  Conduelnded sspeciics
afiadidos : = diluicion
0,0 0,1 4,25 1,50.10 = o~ 1,50.10™ @ -
1,0 0,1 3,92 1,63.10~ ” 1,74.107% 7
2,0 0,1 3,75 1,71.107% 7 1,94.10= 7
3,0 0,1 3,65 1,75.10% 7 2,10.10@ ”
4,0 0,1 3,65 1,75.10~ © 2,22.107 7
5,0 0,1 3,65 1,75.10— ~ 2,33.10° 7
7,0 0,1 3,76 1,70.10 7 2,49.10 7
3,0 0,1 3,82 1,68.10-* ~ 2,67.10" 7
10,0 0,1 3,90 1,64.107 7 2,73.10~ 7

Ensayo 30.—Valoracion de soluciones de ZnCl, con otras de
SnCl, en cloruro de acelilo.

Para ello disponiamos de cloruro de cinc y cloruro de es-
tano (IV) en cloruro de acetilo cuyas normalidades respectivas
eran 2,750 y 2,265, suponiendo para ambas un grado de valencia
de dos, es decir, las molaridades de ambas soluciones eran 1,375
y 1.132..
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Experiencia LXXXI.—Con objeto de aminorar el efecto
de diluicién, tomamos 5 mls. de la disolucién de cine a los que
afiadimos 245 c. ¢. de CICOCH,. Los puntos de equivalenica de-
ben aparecer en los 6,07 mls. 3,03 mls.

Recogemos en la Tabla XLVI y figura 7 los valores ha-
llados para la conductividad de la disolucién,

TABLA XLVI
e FA L.E e e e e i e
_ adadidos = ¥ diluicién
0 1 248 258107 © © 25810~ © -
0 1 200 88010 * 3,21.10~ ”
2 1 1,78  3,60.10" ” 3,63.10 7
3 1 1,63 38,9310~ 7 3,98.10 ”
4 1 165. 41810 ” 4,20.10~ »
5 1 1,50  4,27.10" 7 4,36.10~ »
6 1 148  &RASIDH ™ 4,49.10 >
. 1 1,44  4,44.10" 4,56.10~
9 1 1,40 4BT.10° * 4,73.10~ »
10 1 1,38  4,64.10° ” 4,83.10~ ”




Experiencia LXXXII.—Realizadas en condiciones anélo-
gas a las del a experiencia anterior; en ella obtuvimos los resul-
tados indicados en la Tabla XLVII y figura 8.

TABLA XLVII

mls. de sol. . Conductividad Conductividad especifica

T R e especilica soralien el sladlo ds
0 1 2,48 2,68.10 ' 0 ! 26810 0
1 1 2,00 3,20.10" 3,21.10-

2 1 1,78 3,60.10" 7 3,63.10
3 1 1,63 3.93. 10 7 3,48.10~+*
4 1 1,55 4,13.10— ~» 4,20.10* *~
5 1 1,50 42710 7 4,36.10
6 1 1,46 4,38.10-" 7 4,40.10* »
7 1 1,44 4,44.10 7 4,56.107*
8 1 1,42 4,51.10" 7 4,65,10°*

9 1 1,40 45710 7 4,73.10~ ™
10 1 1,38 4,64.10- 7 4,83.10 ™
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Experiencia LXXXIII.—Cinco mls. de la solucién de cinc,
diluidos a 225, Los resultados se recogen en la Tabla XLVIII y
figura 9.

TABLA XLVIII

sze sdfcsfl Pl & fs B < cgnsc;t:g;ﬁ'égad Cc%’ic‘;‘g’ é‘gdc?éil :ise?gig;a

Srdides SIS " LI BYTP\Ba
0 1 2,23 28710 2,87.10
1 1 1,80 3,66.10 7 3,68.10* 7
2 1 1,60 4,00.10— ~ 4.03.10 ”
3 1 1,47 4,35.107 7 4,41.10 7
4 1 1,40 4,67.10 7 4,65.10" 7
b} 1 1,356 4,74.10-*  ” 4,85.10" ”
6 1 1,31 4890 > 5,02.10
T 1 1,20 4,96.10* 7 5,11.10* ”
8 1 1,28 5,00.10°" 7 5,18.10" 7
9 1 1,26 5,08.10-" 7 5,28.107° 7
10 1 1,24 5,16.10 * 7 539,10 7

Ensayo 31.—Variacion de la conductividad del [SnCl,] Zn en di-
solucion de cloruro de acetilo con la concentracién.

Preparamos una disolucion en cloruro de acetilo, por adi-
cion de las cantidades estequiométricas de las soluciones de
ZnCl, y SnCl,, para formar el [Cl;Sn]Zn; de ella, por diluicién
fuimos determinando las conductividades especificas a distintas
concentraciones. Los resultados se dan en la Tabla XLIX y fi-
gura 10-a.
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TABLA XLIX

Normalidad de

la solucién de F.A. LB Conductividad especificada

__(5n0ls) Zn L ey B
0,166 0,1 3,00 2,13.10%
0,199 0,1 2,60 2,46.107%
0,216 0,1 2,40 2,67.10° ”»
0,237 0,1 2,30 2,78.10% 7
0,262 0,1 2,15 2,98.10* 7
0,292 0,1 1,95 53,2810 ”»
0,373 0,1 1,73 3,70.10°% ”
0,487 0,1 1,45 4,41.10°* 7
0,533 0,1 1,35 4,74.107
0,588 0,1 1,28 5,00.10-%
0,658 0,1 1,20 §:83.10¢ ™
0,699 0,1 1,15 o v S

Los valores de la raiz cuadrada de la concentracién y
conductividad equivalentes calculados a partir de los datos ante-
riores, se recogen en la Tabla L y figura 10-b.

TABLA L

\% Concentracién equiv.

Conductividad equi.

0,4074 12,83
0,4461 12,36
0,4648 12,31
0,4868 11,73
0,56119 11,37
0,6404 11,23
0,6107 9,920
0,6979 9,055
0,7301 8,893
0,7668 8,503
0,8112 8,100
0,8361 7,964

68



Ensayo 32.--La reaccion entre cloruro de estafio (IV), cloruro
de acetilo y cloruro de magnesio.

Experiencia LXXXIV.—Por ensayos cualitativos habia-
mos observado que si sobre cloruro de magnesio solvatado con
moléculas de acido acético, es decir, sobre el producto de la reac-
cién entre cloruro, nitrato o acetato de magnesio v cloruro de
acetilo, se afiadia disoluciéon de cloruro de estafio (IV) en clo-
ruro de acetilo, se producia una reaccién que tenia como signos
externos, la disolucién de los cristales, con nueva cristalizacion
al cabo de un tiempo variable.

Partimos de siete gramos de acetato de magnesio tetrahi-
dratado a los que se afiadieron 30 c. c¢. de CICOCH,; el matraz
de reaccion se calienta en b. m. para iniciar el ataque que ter-
mina conla disolucién total; la agitacién, una vez suspendido el
calentamiento, tuvo como consecuencia la cristalizacién del pro-
ducto primario: cloruro de magnesio solvatado. Se afiadieron
20 c. ¢. mas de cloruro de acetilo y se calenté de nuevo, logrando
disolucién total. En estas condiciones, se verificé la adicién de
cuatro c. ¢. de SnCl, disueltos a su vez en 10 c. c. de CICOCH,,
observando que no se produce precipitaciéon, hasta haber afadi-
do la totalidad de la disolucién de cloruro de estafio (IV) y que
tiene lugar con burbujeo intenso. La mezcla de reaccion se filtra
(fig. 13), y lava con éter anhidro. El s6lido separado después
de permanecer 36 horas en desecador de dcido sulfirico arroja
el siguiente contenido analitico:

Muestra 1313,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Sn 25 mls. ~ 29,2 mgrs. Sn, ~ 17,51 % Sn.
Mg 25 mls. ~ 51,3 mgrs. de oxinato ~ 3,26 % de Mg.
€1 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,09733 N 8,256 mls. SCN~

0,10568 N ~ 28,98 % Cl.

Acidez 25 mls. ~ 21,25 mls. NaOH 0,0888 N ~ 50,84 %
CH,COOH.

(Del nimero total de meq. H* valorados, deben dedu-
cirse los correspondientes a la hidrolisis del Sn*™*"), —

Relacién molar Cl : Sn Hg.CH,COOH = 6,02:1,09:1,00:6,23.

69



Experiencia LXXXV.—Sobre la mezela de reaccion pre-
parada a partir de 1,5 gramos de acetato de magnesio tetrahi-
dratado y 10 c. ¢. de cloruro de acetilo, a la que se adicionan
0,5 c. c. de CH,COOH, llevada hasta el grado de disolucion, se
aniade un c. e. de cloruro de estafio (IV), con lo que se separa
por cristalizacion un producto incoloro, cuyos datos analiticos
son los siguientes:

Muestra 927,4 mgrs. disueltog y diluidos a 250 mls.
Acidez 25 mls. ~ 15,00 mls. de NaOH 0,0888 N ~ 50,72 %

CH,COOH.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNO, 0,097, N — 1,87 mls. SCN~
0,1058 N ~ 29,65 % Cl.

Sn 208,2 mgrs. ~ 46,4 mgrs. Sn0O, ~ 17,56 % Sn.

Mg El filtrado del Sn~103,8 mgrs. de oxinato~3,48%:Mg.

Relacion molar: Cl:Sn:Mg:CH,COOH = 5,85:1,03:1,00:5,91.

Experiencia LXXXVI.—Realizada en igualdad de condi-
ciones que la Experiencia LXXXYV; el solido separado di6 los
siguientes resultados analiticos:

Muestra 744,0 mgrs, disueltos y diluidos a 250 mls.
Acidez 25 mls. =~ 12,50 mls. NaOH 0,0888 N =~ 55,29 %

CH,COOH.

Cl 25 mls. ~ 10 mls, AgNO, 0,09738 N — 3,37 mls, SCN-
0,1050 N ~ 29,40 % CI.

Sn 168,2 mgrs. ~ 36,2 mgrs. Sn0O, ~ 16,95 % Sn.

Mg El filtrado del Sn ~ 86,0 mgrs. de oxinato=~3,67 % Mg.

Relacién molar: Cl:Sn:Mg:CH,COOH = 5,80:1,00:1,02:6,42.

Experiencia LXXXVII.—Realizada en las mismas condi-
ciones que la experiencia LXXXYV, el solido separado revela los
siguientes resultados analiticos:

Muestra 1182,2 megrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Acidez 25 mls. =~ 19,66 mls. NaOH 0,0838 N ~ 53,60 9
CH,COOH.

Cl 25 mls. >~ mls. AgNOQ, 0,09733 N — 9,11 mls, SCN~-
0,1058 ~ 29,45 % Cl.
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Sn 228,2 mgrs. ~ 49,4 mgrs. Sn0, ~ 17,056 % Sn.
Mg Kl filtrado del Sn ~ 117,8 mgrs. de oxinato=~3,605%Mg.
Relacién molar: Cl:Sn:Mg:CH,COOH = 5,81:1,00:1,03:6,24.

Experiencia LXXXVIII.—Por reacciéon en caliente de
3,50 gramos de cloruro de magnesio exahidratado, 25 c. c¢. de
cloruro, de acetilo y 1,5 c. c¢. de acido acético, se preparé una
disolucion de la que al afiadir dos c. c. de cloruro de estafio (IV)
se separaron cristales en los que el analisis practicado después
de lavados con éter, dié los resultados siguientes:

Muestra 2201,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Acidez 25 mls. =~ 32,55 mls. de NaOH 0,0958 N ~ 4945 %

CH,COOH.

1 25 mls. ~ 25 mls. AgNO, 0,0973, N — 5,50 mls. SCN~
0,1058 N ~ 29,83 % Cl.

Sn 25 mls. ~ 49,2 mgrs. de SnO, ~ 17,61 % Sn.

Mg 25 mls. ~ 111,6 mgrs. de oxitato ~ 3,564 % Mg.
Relacion molar: Cl:Sn:Mg:CH,COOH = 5,80:1,02:1,00:5,67.

Experiencia LXXXIX.—Realizada con las mismas condi-
cicnes experimentales que la anterior. Del sélido separado, des-
nués de lavado con éter anhidro dos veces, se practicaron las
determinaciones analiticas pertinentes, con los resultados que
a continuaciéon se expresan:

Muestra 1496,6 disueltos y diluidos a 250 mls,
Acidez 25 mls. ~ 22,30 mls. NaOH 0,0958 ~ 50,15 % CH,COOH.

Cl 25 mls. =~ 256 mls. AgNO, 0,09733 N — 11,00 mls. SCN~
0,1058 N ~ 30,08 % CI.

Sn 25 mls. ~ 33,4 mgrs. de SnO, ~ 17,568 % Sn.

Mg El filtrado procedente de la determinacién de Sn =~

75,6 mgrs. de oxinato ~ 3,563 % de Mg.
Relacion molar: Cl:Sn:Mg:CH,COOH = 5,89:1,03:1,00:5,80.

Los resultados obtenidos en este ensayo se recogen en la
Tabla LI.
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TABLA LI

: L, Relacion molar
Exp. ol C1 °ls Mg. Sn °jo CH3COOH Cl:Sn .‘ Mg : CHaCOOH

LXXXIV 2898 3,26 17,51 50,84 6,02:1,09:1,00:6,23
LXXXV 29,65 3,48 17565 50,72 5,85:1,03:1,00:5,91
LXXXVI 29,40 3,57 16,95 55,29  5,80:1,00:1,02:6,42
LXXXVII 2945 3,60 17,06 53,60 5,81:1,00:1,03:6,24
LXXXVIIT 29,83 3,64 17,61 49,45 5,80:1,02:1,00:5,67
LXXXIX 30,08 3,63 17,68 50,15  5,89:1,03:1,00:5,80

Ensayo 33.—La reaccion entre cloruro de estafio (IV), cloruro
de acetilo y cloruro de calcio.

Experiencia XC.—Por ensayos cualitativos habiamos
observado que si a una suspension de cloruro de caleio en clo-
ruro de acetilo, afladiamos una disolucién de SnCl, en CICOCH ,
se verificaba una reacciéon con disoluciéon del cloruro de calcio.
De la disolucién asi obtenida por evaporaciéon solamente se lo-
graba separar una sustancia de consistencia siruposa que cuaja-
ba en una masa de cristales finos por adicién de gérmenes de
cristalizacién o éter anhidro, pero que espontadneamente se man-
tenia en su estado durante largo tiempo sin separar fase soélida.

Dejamos caer sobre la disolucién obtenida por reacciéon de
dos gramos de CaCl,.6H,0, 12 c. ¢. de CICOCH, y 2 e. c. de SnCl,,
20 ¢. c. de éter anhidro, produciéndose una cristalizaciéon total
casi inmediatamente; sin embargo, el sélido al cabo de perma-
necer tres horas en contacto con el liguido madre, se habia trans-
formado en una masa semisélida. La adiciéon de 10 c. ¢. mas de
éter anhidro, no provoca variacién en su aspecto.

Se decanta, y sobre la capa semisdlida se afiaden 10. c. c.
mas de éter, solidificando instantineamente, El sélido asi sepa-
rado se filtra rapidamente y lava con éter anhidro tres veces.
Se hicieron las determinaciones analiticas cuantitativas, con los
siguientes resultados:

Muestra 6125,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls,
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Acidez 10 mls, =~ 27,30 mls. NaOH 0,0958 N ~ 30,79 %

‘CH,COOH.

Cl 10 mls. ~ 25 mls. AgNO, 0,09733 N — 3,22 mls. SCN~
0,1058 N ~ 30,28 ¢ CL

Ca 25 mls. ~ 136,4 mgrs. CaS0, ~ 6,56 % Ca.

Sn 25 mls ~ 128,0 mgrs. SnQ, ~ 18,46 % Sn.

Eter (por diferencia) ~ 15,91 9.
Relacion molar Cl:Sn:Ca:CH,COOH:Et,0 = 6,18:1,00:
1,18:3,69:1,56.

Experiencia XCI.—Realizada en las mismas condiciones
cxperimentales que en la Exp, XC.
Muestra 1612,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Sn 25 mls. ~ 35,2 mgrs. de Sn0O, = 17,20 % Sn,
Ch 25 mls. ~ 31, 6 mgrs. de CaSO, ~ 5,78 % Ca
Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,0973, N — 5,70 mls, SCN~

0,1058 N ~ 29,55 9% Cl.
Acidez 25 mls. ~ 24,10 mls. NaOH = 5,91:1,02:1,00:6,01.

Experiencia XCII.—Realizada en igualdad de condicio-
que la experiencia anterior, —
Muestra 1678,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls,

Sn 25 mls, ~ 37,2 mgrs. de SnO, = 17,46 % Sn,
Ca 25 mls. =~ 32,4 mgrs. de CaSO, =~ 5,68 % Ca.
Cl 25 mls. ~ 20 mls. AgNO, 0,0973, N — 5,05 mls. SCN~-

0,1058 N ~ 29,85 7% Cl.
Acidez 25 mls. ~ 25,06 mls. NaOH 0,0958 N =~ 50,65 %
CH,COOH.
Relacién molar Cl:Sn:Ca:CH,COOH = 5,93:1,03:1,00:
5,93

Experiencia XCIII.—Se ponen en reacciéon 1,00 grs. de
cloruro de calcio anhidro (90-93%), 5,0 c.c. de cloruro de acetilo
2,5 c.c. de acido acético y 1,0 c.c. de SnCl,. La reaccién trancu-
rre con disolucién total a la que se anade éter, produciéndose
el desmezcle, cristalizando la capa inferior por adicién de ger-
menes y enfriamiento.

Muestra 445,1 mgrs. disueltos y diluidos a 100 mls.
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Cl 20 mls. ~ 10 mls. AgNOQ, 0,0973, N — 1,85 mls. SCN
0,108 N ~ 30,97 & ClL

Sn 20 mls. =~ 19,3 mgrs. de SnO, =~ 17,08 % Sn.

Ca 20 mls. ~ 18,0 mgrs. CasO, ~ 5,95 % Ca.

Acidez 20 mls. ~ 11,20 mls. NaOH 0,0958 N =~ 37,82 4%
CH,COOH.

Eter (Por diferenica a 100) ~ 8,18 %.
Relacion molar: Cl:Sn:Ca:CH,COOH:Et,0 = 6,06:1,00:1,03
:4,37:0,76.

Experiencia XCIV.—Tomamos las cantidades estequio-
métricas para que tuviese lugar el proceso:

CaCl, 4 6CH,COOH -+ 2CICOCH, + SnCl, — [SnCl,]
Ca.6CH,COOH -+ 2CICOOH,

cuales son 1,00 grs. de CaCl,, 0,95 c. c. de SnCl,, 1,7 c. c. de
CICOCH, y 2,5 c. ¢. de SH3COOH, suponiendo gue el contenido
en agua del cloruro célcico es del 10 por ciento (contenido en
litico 9,03 por ciento).

Al propio tiempo, realizamos otras reacciones en las que
intervenia un exceso de uno de los componentes de la reaceién:
es decir: 1,0 grs. de CaCl,, 2,7 ¢. ¢. de CICOCH,, 2,5 c. c. de
CH,COOH y 0,95 c. c. de SnCl,; realizando otra con exceso de
acido acético sobre la cantidad calculada: 1,0 grs. de CaCl,,
1,7 c. c. de CICOCH,, 3,5 c¢. ¢. de CH,COOH y 0,95 c. c. de SnCl,.

Los resultados de practicar en todos ellos la misma serie
de operaciones se recogen en la Tabla LII.

Se realizaron analisis de cada uno, de los productos asi
aislados, con los resultados que se recogen mas adelante, y
que para distinguir denominaremos respectivamente XCIV-a,
XCIV-b, v XCIV-c,
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TABLA LII

Operacién realizada

de 10 c.c. mas

oo de 10 c.c. de

entacion de la ca-

Mezcla de reaccién en
proporcién este
quiométricas (a)

Sin reaccion.

Reaccictn con disolu-

cion

Cristalizacién
tanea.

Disolucién de los cris-
formacion
de solucion de ho-

tales vy

mog.

Desmezcla lquido.

(no se realizn)

Pequefia cristalizacion
que no se hace to-

tal p agitacion.

Cristalizacion
y muy abundante.

Efecto producido

Mezcla de reac. con exceso
de CICOCH (b)

espon-

rapida

Sin  reaceion

Reaccion con disolu-
cion,

Cristalizacion
tanea.

espon-

Disoluciéon de los cris-
tales y formaciéon
de sol. homogenea.

Desmezcle liguido

(no se realiza)

Pequefia cristalizacion
que no se hace total
por agitacion.

Cristalizacién rapida.
pero al filtrar se
aprecia la existen-
cia de raceite”.

Mezcla de reac. con exceso
de CH3COOH (c)

Sin reaccion

Reaccion icon disolu-
cién.

No sristaliza.

Desmezcle liquido

Disolucién de los gér-
memnes

No sristaliza: lo hace
por adicién de gér-
menes y agitacion,
si hien no es total




XCIV-a.

Muestra 581,0 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,9733 N — 4,40 mls. SCN
0,10568 N =~ 30,99 % Cl

Sn 25 mls. ~ 13,7 mgrs. de SnO, ~ 18,57 % Sn.

Ca 25 mls. ~ 11,2 mgrs. CaSO, = 5,68 % Ca.

Acidez 25 mls, ~ 6,85 mls. NaOH 0,0958N~30,28% CH,COOH.
Eter (Por diferencia a 100) ~ 14,53 %.
Relacién molar: Cl:SnCa:CH,COOH:Et,0 = 6,16:1,10:1,00:

3,565:1,36.

XCIV-b.

Muestra 757,9 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.

Cl 25 mls. ~ 10 mls. AgNOQO, 0,0973, N — 2,90 mls. SCN~
0,1068 N ~ 30,97 % Cl.

Sn 25 mls. =~ 17,2 mgrs. de Sn0, ~ 17,87 % Sn.

Ca 25 mls. =~ 15,0 mgrs. de CaSO, = 5,83 % Ca.

Acidez 25 mls. 9,05 mls. NaOH 0,0958 N ~ 32,52 % CH,COOH.
Eter (Diferencia a 100) =~ 12,60 %.
Relacién molar: Cl:Sn:Ca:CH,COOH:Et,0 = 6,06:1,08:1,00:

3,74:1,16.
XCIC-c.
Muestra 827,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls.
Cl 25 mls, ~ 10 mls. AgNO, 0,09733 N— 2,40 mls. 0,1058N
SCN- ~ 30,83 7% Cl.
Sn 25 mls, ~ 18,3 mgrs. de Sn0O, ~ 17,42 % Sn.
Ca 25 mls. ~ 17,2 mgrs. de CaS0O, = 6,12 % Ca.

Acidez 25 mls.