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SECCION CIENTIFICA

LA CUARTA CONFERENCIA INTERNACIONAL DE QUIMICA
PURA Y APLICADA

En Junio de 1923 se reunié en Cambridge la cuarta con-
ferencia internacional de Quimica, bajo la presidencia de Sir
William Pope, F. R. S. profesor de la Universidad de Cam-
bridge y presidente de la Union Internationale de la Chimie
Pure et Appliquee.

Veinte paises, de los veinticinco que componen la Union
enviaron sus delegados.

Juzgamos interesante reproducir las conclusiones adoptadas
referentes a la nomenclatura quimica (inorgdnica, orgdnica y
hiolégica).

Todas las conclusiones sometidas a la aprobacién del Con-
sejo, por las comisiones respectivas fueron aprobadas por
unanimidad. :

La Comisiéon de reforma a la nomenclatura de Quimica
Inorgdnica propuso que el trabajo futuro sea encomendado a
la redaccién de las principales revistas y particularmente a
The Journal of the Chemical Society, Chemical Abstracts, Gaz-
zetta  Chimiea Italiona, Helvetica Chimica Acta, Recueil des
Travaur Chimiques des Pays-Bas y Bulletin de la Societé
Chimique de France. En virtud de esto las resoluciones si-
guientes deberdin considerarse como provisionales:

1.° Con relacién a la unificacién de los simbolos quimicos,
la Comisién no ha querido — por su propia autoridad, impo-
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ner inmediatamente simbolos definitivos para el Glucinio (1)
o Berilio (Be) ni para el Niobio (Ni) o Colombio (Cb). Se
desea sin embargo — que el afio préximo se tome una deci-
sién’ definitiva, después de consultar las diferentes naciones
representadas. )

2.° La Comisién propone que la escritura de las formulas
de los dcidos, bhases y sales, podria en cada pais hacerse con-
forme a su enunciacién en lenguaje ordinario; es decir que
en los paises anglosajones se escribiria H Cl, H, S0,, Na, SO,
Ba(OH),, etc., mientras que los paises latinos escribirian
C1H, SO, H,, SO, Na,, (HO), Ba: en un mismo idioma no se
deberd escribir tanto NaCl eomo ClNa, ete.

3.° La palabra hidrato se reservard para las combinacio-
nes que contengan H, O, como el hidrato de cloro Cly, n Ho 0,
el hidrato de sulfato de sodio Na, SO, 10H, O; la palabra
hidréxido se empleard para las combinaciones que contengan
OH. hidréxido de aluminio (HO); Al, hidréxido de bario (HO), Ba.

4.° La Comisién adopta los nombres de la lista de dcidos
enumerados en el informe francés, comunes con el informe
danés y el de los Estados Unidos (1).

(1) Estos acidos son:

01 OH; Br OH; 1 OH. Acido hipoeloroso; — bromoso; — iodoso
Cl1 0g H; Br 0z H; 10, H. —  ¢loroso; bromoso; iodoso
01 0; H; Br Oy H; 105 H. — elorieo; brimico; iddico
Ol0g H; BrOy H; 104 H. —  percldrico; — brémieo; — iddico.
S03 Hy; Se 03 Ha. Avido sulfuroso; selenioso

S0y Hys Se Oy Hy. —  sulftirico. selénico.

Sy Os Hy ) —  persulfirico

8, 0 Hy —  ditidnico

53 0a Hy —  tritionico

Sy 0g Hy — tetratidnico

S5 0g Hy — pentatidénico

N O¢Hg Acido hiponitroso

NO: H - nitroso

NOyH — mnitrico

PO: Hy Acido hipofosforeso

PO; Hy; As Oy Hs — fosforoso; arsenioso

Py O Hy —  hipofosfdrico

POy Ha; As O4 Hy — fosférico; arsénico

POy H —  metafosiérico

B0y Hy —  bdrico

€03 H, —  parbdnico.
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Se puede agregar a la lista adoptada: Acidos erémico, molib-
dico, tingstico, mangdnico y permanggnico: Cr O, Hy, Mo O, H,,
Mn O, H, y MnO, H.

Las partes no comunes de las diversas listas serdn objeto
de decisiones ulteriores.

Ejemplos: Hiposulfito (por hidrosulfito), Acidos pirosulfiirico,
heptamolibdico, ete.

Los dcidos condensados, como el pirosulfirico, el heptamo-
libdico, ete., se examinardin ulteriormente; parece sin em-
bargo que podria basarse en el informe espaiol de designar
tales dcidos por el prefijo anhidro acompanado de una indi-
cacion numérica y seguido del nombre especifico del dcido,
precedido — él también — de la indicacién numérica ade-
cuada. :

Ejemplos: Acido erémico CrO, H,: dianhidro tricromato
Cry 0, Ky 5 Acido i6dico 10, H; monoanhidro tetraiodato I, 0, Ks.

Serd posible — por lo demds — conservar algunos nombres
para ciertos dcidos que dominan a los otros,por la abundan-
cia de sus derivados como el hexdcido: Mo, Oy, H; designa-
do exclusivamente por dcido heptamolibdico.

5.% Las sales deidas se designardn inspirdndose en las pro-
posiciones del informe francés (1). :

(1) Lia parte pertinente del informe francéds dice:

& Se podria suprimir ciertas locuciones defectuosas todavia empleadas muy
amenudo — por lo menos en {rancés — para designar las sales acidas, es decir
que contienen hidvégeno tipico ain no reemplazado por metalos.

Asi, en Ias expresiones:

Bifosfato de calcio (POy Hu On
Bisulfato de 1)ub£mi0 SOs HK
Bicromato de potasio Cry 07 K,

El prefijo bi tiene en cada caso, distinto sigrnificado; se podria encontrar el
oripen en la antigna notacidn en equivalentes. .

Sorin deseable no eonservar prefijos numéricos sino para los dendos conden-
sados euya nomenclatura se estableceria mas tarde; pero, desde ya, se puede
nombrar las sales dcidas expresando el nimero de atomos de hidrdigeno no
reemplazados en una moléenla de dcido plurivalente (o varias moléculis de
feido monovalente) por la palabra deido, dideido, tridcido, ete. El mimero de
itomos metdilicos se deduce entonees necesariamente, segin la valencia del

radical electro negativo. Ejemplos:
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Ejemplos :
PO, HCa Fosfato de calcio
H Ca PO, Hydrogen calcium phosphate
H; K PO, Dihydrogen potassium phosphate.

La Comisién de Reforma a la nomenclatura de Quimica
Orginica presentd las resoluciones siguientes:

1. Bl Comité de Trabajo instituido en la Conferencia de
Lyon formado por los redactores del Jowrnal of the Chemical
Society, Chemical Abstracts 'y Bulletin *de la Societé  Chi-
mique de  France, se aumentard a sels miembros por la
incorporacién de los redactores de la Gazzeta Chimica Italia-
na, Helvetica Chimica Aeta, Recwell des Travawr  Chimigues
des Pays-Bas. )

2.° Las cuestiones de nomenclatura en discusién se some-
terdan al Comité de los seis redactores. Toda sugestion indi-
vidual o proveniente de Comités nacionales o de Asociaciones
Quimicas se someterd a este Comité. Las decisiones deberdn
tomarse por unanimidad y serdn sometidas a la aprobacién
de la Conferencia de la Unidn,

3.° La nomenclatura de Ginebra serd la base de las nue-
vas discusiones; esta resolucién se transmitird al comité de
los seis redactores.

Las proposiciones adoptadas por la Comisién de Reforma
de la Nomenclatura de Quimica Biolégica, se refieren a los
denominaciones mds generales:

1. El nombre de un principio inmediato cuya constitucion

CO; H K Carbonato Acido de potasio

(€0 HY Mg — — de magnesio

S0, HK Sulfato dcido de potasio

POy H: K Fosfato digeido de potasio

(PO Hets Ca Fosfato dideido de caleio

POy HCa Fosfuto deido de ealeio

(POs)e Cay Fostato de ealeio

[Fe (CNY] H, K, IMerrohexaciannro dideido de potasio
F,HEK Difluoraro dcido de potasio .
(CH3 €03 Ha K Triacetato dideido de potasio.

3l
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quimica se conoce se formard segin las reglas de la nomen-
clutura de quimica orgdnica.

2.° Por el término glucidos se designa el grupo de sustan-
cias que comprende los azicares reductores simples y las
sustancias que dan uno o varios de estos azicares por hi-
drdlisis.

3.° Se suprime el término flipoides.

4.2 Por el térntino lipidos se designa el grupo de sustan-
cias que comprende las materias grasas y los ésteres que po-
seen propiedades andlogas (lecitinas, fosfatidos, ete.).

5.2 Para el térpino profides se designa el grupo de sus-
tancias que comprende los dcidos aminados naturales y las
sustancias que dan por hidrélisis uno o varios de estos dcidos
aminados.

La Direccrox.
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Christopher Kelk Ingold

MECANISMO DE LAS TRANSFORMACIONES PINACOLICAS
Y DE WAGNER-MEERWEIN (1)

La investigacién de las transformaciones del esqueleto de
d4tomos de carbono, que tan frecuentemente acompaiia la
deshidratacién de los alquilearbinoles terciarios, ha sido aeti-
vamente efectuada durante largo tiempo, y en estos tltimos
afios ha adquiride mayor interés e importancia, debido a los
notables éxitos obtenidos por Meerwein v sus colaboradores,
al basar muchos de los complejos cambios de estruetura que
oeurren en la quimica de los terpenes, en transformaciones de
este tipo.

Lia idea primera del mecanismo de esas transformaciones
parece ser aquella que haee intervenir un compuesto cielico
intermediario formado por la eliminacion de los eiementos
del agua, el cual sufre entonces una nueva ruptura, en ma-
nera tal de produecir el esqueleto carbonado que se obtiene
finalmente. Aplicando la idea a la transformacién de la pina-
cona en pinacolina (véase V. V, Richter, «Organische Che-
mies, llte Aufl, p. 243), se obtiene el siguiente resuliado :

O

/
(CHy), C (OH). C (OH) (CHyg); —> (CHy), C£
—3> CH;.CO.C (CHyg)y

C(CHy)y —>

La objecion opuesta a esta interpretacién es que la difi-
cultad real, se transfiere a la segunda faz de la reaccién, por
no existir ninguna comprobacién que permita asegurar que
si se formara el 6xido, de etilene que se requiere, este su-

(1) Del Jowrnal of the (hemical Society, tomo 123, pag. 1706 y sig., 1923,
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friria la isomerizacién en el sentido necesario para produeir
la pinacolina. Ademés, aunque es posible aceptar la forma-
cién de un éxido andlogo en el caso de ciertas reacciones
intramoleculares de las series terpénicas, por ejemplo la
conversion del Acido e dihidroxidihidroeanfolénico en deido
a-pindnico,

CH;.C.(OH)—— CIH (OH)

(CHy)s ©< s
N
CH (CH, . CO, H). CH,

Acido a-dihidroxidilidrocanfolénico

0
CH,.C=— ™ cH

-

e =
(CHy), C N |

CH (CH, . CO, H). CH,

CH;.CO—————CH

— (OHg) O
N

CH.(CH,.C0, H) . CH,

fcido a-pindnico

ofras transformaciones perfectamente similares a las ante-
riores en su cardcter general, no pueden introducirse en el
esquema propuesto, pues siendo la sustaneia inicial un monoal-
eohol y no un dialeohol, no puede dar lugar a la formaeién
del dxido de etilene. Para explicar estos casos, so ha su-
puesto (Ruzicka, Helv. Chem. Acta, 1918; t. 1, p. 110; Ruzicka
v Liebel, ibid. 1923 ; t. 6 p. 267, ademds de otros trabajos), que
se forma primeramente por eliminacion de agua, un derivado
ciclopropénico, el cual sufre luego la isomerizacion intramo-
lecular. En el ecaso més simple posible, por ejemplo, la deshi-
dratacion del aleohol butilico terciario (Robinson, comanicacion
privade), el compuesto intermediario serfa el 1:1 dimetil-
ciclo propane:



i CH;
4 CHB 26N
01@%0 —CH, .0H — >c CH, —
CH,” CH,
CH,
e >C — CH, — CH,
CH,

mientras que en la conversién del isoborneol en canfene seria
un triciclene

CH, — CH (OH) CH,— CH
/ N / N
CH —-C(CH,) —C.CHy — CH—C (CH,);—— C.CH; —
/ kS |
CHy; ——— CH, CI, — CH
CH, ——CH,
e
i QH — C(CH,)s ——‘ = Hy
._\ //
CH,—CH

v asi en los demés casos. Al contrario del esquema de la des-
hidratacién de los dialeoholes, este tiltimo no ofrece una expli-
cacién plausible del meeanismo para la isomerizacion del es-
queleto carbonads; habiendo por otra parte una ecierta segu-
ridad, que en este caso las substancias eiclicas que se suponen
estados intermedios son demasiado estables para sufrir en
las condiciones en que se opera, reaccién intramolecular
alguna. Asi, mientras el 1:1 dimetileiclopropane, puede ser
convertido en su isémero el isopentene pasando sus vapo-
res a 400° sobre ecatalizadores; (Ipatief y Hahn, Ber. 19035:
1. 36, p. 2014), no se ha observado que sufra reaceién alguna
en las condiciones en que se trabaja al producirse una reac-
¢ion de Wagner - Meerwein ; por otra parte el triciclene puede
ser convertido en canfene, pero dicho eambio no tiene lugar
en manera apreciable, en condiciones bajo las cuales el
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isoborneol es-totalmente convertido en canfene (Meerwein y
van Emster, Ber. 1920, t. 53 (B) p. 1815).

Recientemente una explicacion que es aplicable no sélo a
la transformacién pinaedlica, sino también a la de Wagner -
Meerwein (es decir la deshidrataeién de mono y de dialeoho-
les). ha sido propuesta por Robinson (Mem. Manchester Phil.
Soe. 1920, 1. 64, N* 4), y puede expresarse por los siguientes
simbelos (2):

Az ¥y A—a-—y
|- | R [ , RS
Rl—C—=C —> R'—C (b4 —
N l\‘ H = o H_:t
¥ R?
A—x—y A oy
I S | /RJ‘
—> R' — O ——}e — R!'— C — 0
. — \\‘]{” | SR
R* R?

En la expresién anterior R', R* R® y R* representan gru-
pos alquilicos; A, un Atomo o grupo bivalente (O< en la
reaccién pinacdlica y CH,< en la de Wagner - Meerwein)
y -y un compuesto tal (generalmente H-OH o H-Br) que
haya una gran tendencia a su formacién. La faz inieial de
la veaccién, que conduce finalmente a la eliminacién de -y,
eonsiste en la formaciéon de un ciclo de seis atomos, por
medio de valencias parciales o totales. Interviene asi el resto
R* en una forma tal. gue enando se elimina la moléeula a-y,

el residuo R* se transfiere al dtomo de carbono préximo al

que estaba unido primeramente.

Se ohserva inmediatamente. que dejando aparte los esta-
dos intermedios. el esquema anterior es fundamentalmente
difevente de los primeramente propuestos. Considerando el
caso simple de la deshidratacion del butilaleohol terciario,
por ejemplo, se ve inmediatamente que de acuerdo a la vieja
teorfa. el erupo metilico (numerado 1), que proporciona el
atomo de hidrdgeno eliminado como agua, es el que se trans-
fiere al dtomo de carbono proximo durante la deshidrata-
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ciom, mientras que de acuerdo a la teoria de Robinson, no es
propiamente este, sino alguno de los otros.

Vieja teoria (2) CHS\ o }
,—— . >C.CH,.CH, (1) + H,0
(1) CH3\ W (3) CH,”
(2) CH;—C. CH, OH{
(3) CH,” N (1) t:u?\
s N C.CH; . CH, (8) 4 Hy O
Tearia de Robinson (2) CH,

Naturalmente no se puede efeetuar una distineién experi-
mental en estos dos casos asl como en muehos otros, porque
eliminada la molécula de agua, de hidréaecido, ete., e! produe-
to de reaceién es ignal cualquiera que sea el mecanismo,

Es posible sin embargo imaginar algunas transformaciones,
similares en sus detalles esenciales a la de Wagner - Meerwein,
que darian lugar a productos diversos segiin el mecanismo
utilizado, permitiendo asi decidir facilmente entre la vieja
teoria y la recientemente propuesta por Robinson.

Se ha estudiado a este respeeto un ejemplo que ha deei-
dido en favor de la teoria de Robinson en contra de la otra,
por lo menosg en lo que se refiere a los productos altimos
resultantes de la reaceion.

Zelinsky ha demostrado (Ber. 1913; t. 46, p. 16) que la eli-
minacion de bromo del o o-dibromo 1: l-dimetilciclopropane
(I), tiene lugar con gran facilidad obteniéndose un hidrocar-
buro €, H,. Segtin la teoria que se torma primeramente un
niicleo eiclopropinico que luego se rompe, el eompuesto in-
termediario serfa un espirohidrocarburo (IT), y el producto
iltimo (suponiendo que el compuesto intermedio fuera lo
suficientemente inestable para sufrir facilmente la isome-
rizacién intramolecular), seria el etileiclopropene (11T).

Sin embargo. eomo en algunos ejemplos dados por Meer-
wein, podria producirse en este caso nna nueva isomeriza-
eién del produeto normal dando por migraeion de la doble
ligadura. o etilideneciclopropane (IV) o vinileielopropa-
ne (V): ’
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CH,. ,CHyBr CH, /Ci[.

| >0 — | /c Ly
CH,” CH,Br CH.
(1) (1)
CH, CH,
— | \\\(, CH,.CH, — | >C:(IHE.GI-I3 —>
OH” CH,
{11) {1v)
CH,x,
—> |  CH.CH:CH,
CH;”

(v)

El mecanismo ideado por Robinson conduce a un resultado
muy diferente, ¢l produeto normal serfa el metileneciclobuta-
ne (VI), que podria sufrir una nueva isomerizacién en cual-
quiera de los dos metileiclobutenes (VIL y VIII).

CH, CH, — Br b[[. CH, - Br
; >b/ RS \(, 7 | —>
(_?I—I,-----------N_.‘]-[,_. — Br (,l[E ‘CH - Br
CH, — 0:CH, CH; — €. O O, — OH . CH,
— | — | I — | |
CH, — CH, ( H, — CH O = OH

v) (w1 (v

Asi de aeuerdo a la vieja teoria todos los produetos obfe-
nidos serfan del tipo eiclopropdnico, mientras que de acuerdo
a la formulada por Robinson, pertenecerian a la serie ciclo-
buténica, de manera gue una simple comprobacion de la
estruetura de los hidrocarburos obtenidos, bastaria para
decidir entre cualquiera de ellas. Debemos hacer notar que
Zelinsky no oxidé, ni determiné en manera alguna la estruc-
tura del hidrocarburo por el obtenido, al eual le atribuy6
una f6rmula espiranica (II), pero supuse que la sustaneia
era ieual a un hidrocarburo obtenido por Gustavson (J. 27
Chem. 1896 (ii) t. 54 p. 97) a partir del bromuro de penta-
eritritol. Apoy6 esta afirmacién tan s6lo en la similitud de
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la densidad y del indice de refraceion medios ambos no
adecuados tratindose de isémeros de una estructura tan
semejante, aun en ecasos de ser substancias puras, pues por
otra parte, se ha demostrado (Phillipow, J. pr. Chem. 1916
(ii), t. 93, p. 162), que el producto vbtenido por Gustawson era
una mezcla.

Es posible sin embargo distinguir los varios isémeros, oxi-
dando los hidrocarburos y estudiando los productos resul-
tantes., Se indiean a continuaeion estos 1iltimo segin se trate
de los cielopropanicos o de los cieobutanicos.

Hlidro- | Primeros prodoctos Ultimos productos
carliro de oxidaeion e oxudaeion

Acido aeitico 4 acido

ITI.....| Avido propionilasdtico..t muldnice, o de. oxi-

l livo 4- de. propidnico

Sevie cielopropinion . } Gy G ..| Acido nedtico 4 ::iclnpru-" veido aedrico 4 deido
PROONE: « wousiramss wpivue l maldnico.

1 i P | Acido eielopropane Illll'!l-\ vido eielopropane

nocurboxilico....... =H I monocarboxilico.

VI.....| Ciclobutarons | Acido suceinico.
| l,-\n-iﬂ.n sueeinieo o dei-
Serie eciclobutaniea...!VII... i.-\cilln levilico .ooons sesd o aedtico 4 deido

maldnico,

VIIL... Acido metilsuccinico.... Acido metilsneeinico.

Ademds, en todos los easos debia esperarse la produeeién
de 4dcido oxalico y carbdnico, cualguiera que fuese la cons-
titueién del hidrocarburo.

Los produetos de oxidaeion que se obtuvieron del hidrocar-
buro no saturade C, I, obtenido del dibromo - dimetileiclo-
propane fueron, 4cidos levilico y sueeinico. junto con pe-
fias cantidades de dcido oxdlico y carbonico, El acido aeético,
propidnico, maldnico, eiclopropanemensearboxilico y  metil-
suceinico, cetonas y deidos cetonicos fuera del leviilico fue-
ron eunidadosamente investicados no encontrandose entre los
productos de la rveaccion. Se puede coneluir entonces que el
hidroearburo obtenido consiste especialmente de metil-/\'-
cielebutene (XI11), sin estar acompafado de ningin isémero

i
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que ha atravesado, su composicion serd variable. Asi las aguas
que provienen de un terreno granitico serin mds puras que
las gue emerjan del secundario o de un calcdareo.

Generalmente contienen una fuerte proporcién de carbona-
to y sulfato de calcio que las vuelven impropias para usos
industriales y domésticos.

Pocas veces contienen potasio, a veces contienen hidrégeno
sulfurado debido a la formacidn de sulfuros por descomposi-
cién del sulfato de caleio en presencia de las substancias or-
adnicas (1) y si éstas fuesen nitrogenadas se fransformarian
bajo la accién de ciertos microrganismos, en amoniaco nitri-
tos y nitratos.

Aguas corrientes. — Después de haberse constituido en na-
pas subterrdneas y salido a la superficie del suelo bajo for-
ma de fuentes surgentes, contimian su camino arrastrando
mecanicamente toda clase de materias y detritus.

La actividad quimica de las aguas subterrdneas y de los
cuerpos que han entrado en disolucién confiérenle una com-
posicién sumamente variable y distinta a medida que se ale-

ja de la fuente.

Ciertas sales solubles quedardn retenidas al cruzar terrenos
silicicos. Los elementos de arrastre se depositaran gradual-
mente al llegar estas a la superficie. El dcido carbénico, que
por su presencia ha permitido la disolucién de las rocas cal-
cireas y aumentado la solubilidad de ciertas rocas salinas, se
desprende y por tal motivo no pudiendo quedar ya en diso-
lucion, se depositardn. Es por esta razén que las aguas de
fuentes y arroyos tienen mds sales disueltas en los puntos
de origen que en las riberas y en éstas mds que en los rios.

El carhonato de ealcio es una de las sales cuya disminu-
cién se hace mds rdpidamente, sin embargo, las aguas co-
rrientes siempre contienen, y su proporeién decrece a medida
(ue esas aguas se acercan al mar.

(1) a) 804 Ca + 20 =2€0, + S Ca

subs organiens

B)SCa 432 H,0 = Ca(0OH: -+ S H
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Dificilmente se encuentran nitritos y amoniaco (1). En caso
de existir este tltimo daria lugar a la formacién de carbona-
to de amonio, enteramente soluble e inofensivo.

Podrian contener sulfuros por reduccién de los sulfatos en
presencia de substancias orgdnicas, pero debemos hacer né-
tar quue si el agua de un rio puede contener nitritos el
agua de mar estd exenta completamente.

Aguas selenitosas  y aguas caledreas. — Segin sea la natu-
raleza del terreno por el que atraviesan las aguas surgentes
de pozos o corrientes, llevardn en disolucién cantidades varia-
bles de sales de calcio. \

Se llaman selenitosas cuando contienen una fuerte propor-
cién de sulfato de calcio, mds o menos 0,20 gr. por litro,
el que ha entrado en solucién gracias a la accién_ disolvente
ejercida por el agua a través de ferrenos con yeso y calcd-
reos simples (aragonita) o complejos (dolomita ete. ), avore-
cida por la presencia de CO, disuelto.

Esta clase de agua no sirve para usos industriales ni do-
mésticos y ni expuestas al aire abandonan el sulfato de cal-
cio disuelto.

(1) Analisis del agua del Riachnelo, (Tesis del doctorado en Quimica por el
doctor Lueiano P. J. Palet).

| Confluen-
ein eon In Poente | Puente | Observa-
| Darsenn | Bareacas | Alsina ciones
| Sud
Residno a 1100 . ., . . iy .« 1 BB2D 0,925 0,926
Residuo despuds de caleinar . « . . .« . | 0386 (1555 0,518 _E.
Pérdidae por caleingeidén . . . . . . . .| 0184 | 03870 | 0200 | 2 i
Amoniaco libre y salino . . . . . . . .| 00008 | 0,0012 | 0,0019 I 1
-»  albumineide . . . . . . . .| 0000 | 0,000 | 00022 |3 &
Nitealos « 5 +« e e e e e e e [WOBGIE. 0 0 B -
POEHAGR" o o wife E en @ e o o= R @ mlyg — 0 0 2 § =
Hidrégeno sulfavado . . . o i G e @ 0 0 o :" = 4:
Mat. orginien en O. sol. de ulu .. . . .| 00127 | 00180 | 0,0278 : = E
Mat. org. en 0. solucién alealina. . . . .| 0,012 | 00240 | 0,0220 | S B
Permanganato consumide en sol, acida . . | 0,0508 | 01252 | 0,112 _§ =
» > en sol. alealina. . | 6,048 [ 0006 | 0088 [F
Cloruvo de sodio. . . . . . . . . . .| 0080 | 026 0,25 e

oy

-
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En caso de ntilizarse es completamente necesario corregir-
las de un modo especial.

En las agunas calcdreas, que contienen arriba de 0,5 gr.
por litro, al desprenderse el anhidrido carbdnico en execeso
dejan precipitar los carbonatos haciéndose también inaptas
para ciertos usos industriales.

S0 dguas de amar. — Dada la composicién de éstas aguas,
que es extremadamente variable por otra parte, pues contie-
nen cloruros, sulfatos, hromuros, ioduros, ete., en la proporeion
de 35 a 36 gr. de sales por litro — de los cuales 30 gr. son
de cloruro de sodio — y su proporcién aumenta hacia el
Ecuador. Contienen ademds, sulfatos y carbonatos provenien-
tes de las aguas duleces y el aporte continuado no tardaria
en saturar el agua de mar si no fuese aprovechado por los
corales, moluscos, foraminiferos y equinodermos.

Desde el punto de vista de su ufilizacion industrial no de-
herin emplearse sin despojarlas previamente de la mayor
parte de sus sales.

4.0 dguas destiladas. — Cualgquiera que sea el origen de
un agua natural, siempre tiene substancias extranas en diso-
lncion o en suspension: y como ciertas industrias quimicas.
fotograficas y farmacéuticas las requieren completamente puras,
v recurren al agua destilada obtenida por condensacién del
vapor de agua, durante la vaporizacién en condiciones espe-
ciales de un agua mds o menos pura también.

La destilacion se hace en alambiques o en aparatos espe-
ciales. no sin cierto cuidado, a fin de obtener econémicamen-
te. aguas en condiciones normales de pureza.

Se deberdn desechar las primeras porciones que se destilen
y no se aprovecharin mds que las % partes de la porcién
destilada. En ciertos casos convendri corregivlas antes de
someterlas a la destilacién; asi por ejemplo, para un agua
amoniacal se le agregaria fosfato de magnesio, y si tuviese
anhidrido carbénico disuelto, se le anadiria una lechada de
cal, ete. Otras veces, cuando tuviesen substancias orgdnicas,
ademds de recogerse solamente %, partes, es decir, detener
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lIa destilacion cuando se haya recogido esa tantidad, se acon-
seja poner permanganato de potasio en la cueirbita del alam-
bique, y en los casos en (ue se necesiten aguas completamen-
te puras, se haria una redestilacion en presencia de stlfato
de aluminio. )

En la industria, éstas aguas se obtienen por condensacion
del vapor que proviene de las calderas y méquinas, o de eva-
poradores de multiples efectos, y aunque casi siempre no re-
sultan de inmediato tan puras como seria de desear, debido
al uso de desincrustantes u otros productos destinados a la
lubrificacion de esos mismos aparatos; resultan ser los mejo-
res aguas industriales.

SOLUBILIDAD DE LAS SALES,

Se admite que la disolucion de los cuerpos producen cier-
tos cambios del estado exterior; asi, un cuerpo sélido que se
disuelve en el agua, pasa al estado liquido absorbiendo una
cierta cantidad de calor y por consiguiente se producird
una disminueion de temperatura en la solucidn, sucediendo
lo contrario, es decir, elevando su temperatura cuando el
cuerpo a disolver, ejerce nna accion quimica sobre el disol-
vente. Puede decirse entonces que la disolucidn estd regida
por las siguientes reglas generales:

1. La cantidad de un cuerpo susceptible de disolverse en
un liquido, estd bien determinada y permanece invariable
para una misma temperatura.

2. Un liquido saturado por la disolucién de un cuerpo
puede disolver ofro.

3.° La solubilidad de un cuerpo aumenta con la tempera-
tura.

Influencia  sobre la ebullivion  del agua. — Cuando se  ca-
lienta un liquido y eleva la temperatura correspondiente a
la que se necesita para obtener vapores con una tension
igual a la que soporta, el liquido entrard en ebullicién y se
producird en su seno burbujas de vapor que irdn a estallar
en la superficie del mismo. Este fenémeno de la ebullicién

-




— 209 —

estd regido por leyes especiales que no vamos a estudiar
aqui, pero recordaremos solamente que si la presién ejercida
en su superficie aumenta, el punto de ebullicién del liquido
se retarda y lo serfa cada vez mds a medida que sea ma-
yor la presién que soporta.

El cuadro siguiente, nos dd una idea de las temperaturas
correspondientes:

Fuerza elas-] Presion en | Tem peratura
tica en kilogramos ‘ COrrespon-
atmadsforas | sobre 1 em? diente
|
1 1.0538 | 100°C
2 2.066 | 121.4°
3 3.099 13517
4 4.132 145.4°
5 5165 153.08°
6 6198 | 160.2°
T | 728 166.5°
2 8.264 172.1°
¢ 9267 | 173.0°
10 | 10.380 181.67

Las substancias en suspensién en un liquido como el agua,
no alteran su punto de ebullicién, pero si estdn disueltas su
punto de ebullicion cambia, elevindose.

Cuanto mayor sea la concentracién salina, mayor serd el
retardo, y el punto de ebullicién crece a medida que aumen-
ta su riqueza salina.

Agua pura hierve a 100°C
» con 5 %, de ClNa hierve a  101.5°

» o 10 » 3 B B i3 1032
» » 15 » » » » » 104.6°
» » 20 » » » » » 106.3°

% s 20 3 » % ) 107.9°
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Y las temperaturas varian de acuerdo con las sales y sus
mezclas: asi por ejemplo

Agua con 30 °, de Cl, Mg hierve a 115.6°

ALIMENTACION DE AGUA EN LOS GENERADORES A VAPOR,

Aqui recobra muchisima importancia debido al uso cotidia-
_no y a la cantidad enorme en que se emplea y para su es-
| tudio hacemos la siguiente clasificacion:

= 1. Aguas incrustantes.
2.° Aguas incrusto-corrosivas.

1. — Agunas incrustantes. — Debido a la ebullicién prolonga-

da de un agua natural, se concibe ficilmente que producirda un

. depdsito cada vez mds abundante y estrechamente ligado al
origen de ésta, y su magnitud dependerd del grado hidroti-
métrico, asi como de la solubilidad de las substancias salinas
que confenga.

La dureza o consistencia de la incrustacion formada va-
riard con la naturaleza de esas sales, sean caledreas, magne-
sianas. ferruginosas, ete.. dando lugar a: @) formacién de espu-
ma. cuando ademds de sales contenga substancias orgdnicas

i b) aglomeraciones salinas, de poca dureza, suaves al tacto
(calcdareas). ¢) masas sdlidas, duras, adheventes y estratifica- .«
' : das (selenitosas) (1).

Las incrustaciones son depdsitos duros, formados en su ma-
yor parte por sales de calcio y de magnesio de composicion i
sumamente variable. La temperatura rveinante en el interior
de las calderas, influye de una manera notable en la natura-
leza de esas incrustaciones. Para las aguas selenitosas, cerca
de los 140°C ya existe transformacién de los sulfatos en sul-
fatd monohidratado de calcio que se deposita cristalizado,
otras veces debido a la presencia de carbonatos precipitarian
conjuntamente con aquel. . i

} (1) Las aguas que alimentan los generadores de vapor de la fabrica La Vas- i !
congada (situada en la calle Pueyrreddn de esta ciudad) tienen esa caracte-

risticu. \

4
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Serdn mds o menos complejas, varian debido a la presion,
con el sistema de la caldera y hasta con el sitio en que se
forman. Son malas conductoras del calor y en cualquier sitio
en que se incrusten disminuirdn el vendimiento del generador
de vapor, aumentarin Jos gastos de combustible o dardn lu-
ghir a desgracias de distinto orden.

2.0 — Adguas incrusto-corrosivas. — Puede decirse de un modo
general que todas las aguas naturales son corrosivas y la pre-
sencia de CO, y O que siempre tienen en solucidn, daria lugar
a corrosiones mas o menos apreciables, ain con aguas exen-
tas de substancias salinas (caso del agua destilada). El poder
de corrosién siempre seria una resultante del contenido en
sales dcidas, anhidrido carbdnico y oxigeno (1).

La eliminacién de los gases del agua tiene una impor-
tancia capital y hoy dia se efectiia ya por procedimientos
fisicos o por acciones quimicas. En el primer caso se recu-
rre a un aumento de temperatura o a una disminucion de
presion, también modificando el equilibrio, desde que los ga-
ses disueltos estarian casi siempre en un estado de sobresa-
turacion: para ello se procede a una agitacién violenta del
agua, se extiende en superficies o se pulveriza mediante
aparatos especiales y muy sencillos. Pero todo esto no estd
exento de inconvenientes, por ser muy dificil la separacién
de los gases disueltos. Mediante la accién del vacio no es
completa y tinicamente se lo consigue a la ebullicién prolon-
gada. '

Las acciones guimicas en cambio, darian mejeres resulta-
dos, toda vez que requieren aparatos sencillos y procedimien-
tos econdmicos, como el de hacer civcular el agua antes de
introducirla en la caldera sobre una substancia reductora de-
terminada.

En la practica se recurre al hierro.y a sus dxidos inferio-
res. Bajo la accién del oxigeno del agua, el hierro se cubre de
herrumbre y los éxidos al minimo se transforman en dxido

(1) Se ha ecomprobado que In conductibilidad de una mediana inerustacion
6-7 milimetros de espesor, es 1/87 de la del hisrvo y oecasionarin un aumento

del 63-70 9, del combustible necesario.
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érrico, quedando el agua completamente despojada del oxigeno
libre.

Este tratamiento se hace mejor en caliente y si se aumen-
ta la superficie de contacto.

El esquema siguiente da una idea de los aparatos que se
emplean hoy dia, para ese fin.

APARATO PARA DEGASIFICAR

— DOMO CONTAPA DE ACCERD

— —
e —
—— - e FIVELDE 4lUA CONSTANTE

= _PUMADURA 3 GRAN NS
j DE WigmRo
FiLTao - +
N TRADS (L Ay e
—_— heon L

CORRECCION DE LA INCRUSTACION EN LOS .
GENERADORES DE VAPOR.

@) Por agentes mecdnicos. — Agregando a las calderas talco
0 vidrio pulverizados se obtiene una relativa suspensién de
las materias terrosas.

Algunos todavia suelen agregar materias grasas y parece
que este recurso haya sido abandonado porque hace aumen-
tar el consumo de combustible debido a que forma una capa
_ mala conductora entre el agua y la chapa. Otros utilizan
[ substancias amiliceas (almidén o fécula) y agregan a las
aguas de la caldera para evitar las incrustaciones, topinam-
bur o patatas, en la proporcién de un kilo a un kilo y me-
I dio por HP y por mes.

, b) Por agentes quimicos. — Las substancias amildiceas ademss
de actuar como agentes mecdnicos actian quimicamente desde
que por hidrdlisis se transformaron en cianodextrinas y dex-

o
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trinas. Igual cosa sucede con los taninos colorantes del cam-
peche, ete., que dan lugar a reacciones complejas y poco
definidas debido a su propia naturaleza y a la presién rei-
nante, formando lacas solubles (1) (galatos, digalatos y piro-
galatos de calcio y magnesio) con las sales alcalino terrosas
del agua.

(reneralmente se emplean en la proporcion de 500 gramos
por HP y por mes.

Otros utilizan desincrustantes especiales, que no son mds
que virutas de castano, roble o campeche, gelatina y lejias
jabonosas, melaza de refineria, ete. La proporcién que usa es
mas o menos de 1 kilo por HP y por mes. También se re-
curre al carbonato de sodio y su empleo es econdmico dado
que precipitaria cantidades enormes de CO,Ca. (2) Sin em-
bargo debido a la presencia de otras sales como sulfatos y
cloruros, (3) deja de ser un desincrustante ideal.

Para las aguas que contienen poco SO, Ca, bastaria 100
gr. de CO; Na, por HP y por mes, y en caso de tener mu-
cho. se agregarian 78 gr. de COs Na, por cada 100 gr. de
sulfato de caleio anhidro. '

Silicatos alealinos. — También se han propuesto esta clase
de sales como desincrustantes: el que mds se usa es el sili-
cato de sodio.

(1) SBegin H de la Coux, « L'Baw dans UIndustries,
(2) (COy H)y Cu + 200y Nay, = (COs'3 Nag Hy 4 003 Cu
que se descompondria, a su vez, segin Kuhlmann
(COsh Nay Hy = 20€0; Na H 4 CO3 Na,
v ealentado a la ebullicidn, se tendria
2003 NaH = COy Nay + Hy 0 + CO,

(8) S04 Ca 4+ 00y Nag = 0_01_(1 + S04 Na,
PP

Cly Ca 4 G0y Nay = _CO-J Ca -+ Cl Na
rp

SOy Mg + CO3 Na = ﬂg_m-gi + S0y Na,
rp =
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Bi 0y Na, + (CO; H), Ca = 8i 04 Ca 4 CO, + H, O + €0, Na,

pp blanco gelatinoso,

este €O, Na, daria lugar a las reacciones ciclicas que vimos ya.

El silicato de sodio en presencia de sulfatos de ealeio da-
ria Iugar a la formacién de Si0,; Ca y sulfato de sodio solu-
ble, inactivo. Igual cosa aconteceria con el sulfato de magne-
sio, que daria silicato de magnesio y sulfato de sodio. Por
consiguiente, si el agua tuviese mucha cantidad de sulfatos
se perderia otro tanto de reactivo, por consiguiente convendria
establecer rigurosamente la canfidad de silicato de sodio que
se debe incorporar.

En general este reactivo da excelentes resultados para la
mayoria de las aguas. Se emplea sn soluciones de 35" Be y
para cualquiea tipo de caldera se agregaria 600 gr. de esta
solucion de silicato de sodio por cada HP y por mes.

Barita, — También suele emplearse este producto como re-
activo desincrustante, obteniendo CO, Ca que precipita y
00O, Ba también poco soluble, sin embargo este reaccionaria
lentamenie sobre los sulfatos, dando sulfato de bario que pre-
cipitaria a su vez.

@) (COy H), Ca 4+ Ba(OH), = €O, Ca -+ €0y Ba 4+ 2H, 0

precipitado

) €0, Ba -+ S0, Ca = S0, Ba + €0, Ca

p

y ademis de esta faz que llamaremos secundaria, actia di-
rectamente sobre S0, Ca

S0, Ca + Ba(OH), = SO, Ba + Ca (OH),.

Debemos hacer notar también que el hidrato de calcio pue-
de actuar sobre el bicarbonato de calcio
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(CO, H), Ca + Ca (OH), = 20, Ca -+ 2H, 0.

PP

Jon cualquiera de los reactivos preconizados para corregir
las aguas en los generadores de vapor nunca se obtendrian
resultados completos, sino que una vez obtenidos esos preci-
pitados en condiciones mds o menos cuantitativas, es necesa-
rio efectuar purgas especiales para sacarlos al exterior de la

caldera y que si alejan todo peligro de explosiones 1 otros

accidentes, siempre lo hacen con detrimento al mayor rinde
de la misma.

(Continuard).

=
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Enrique Savino "

NOTA SOBRE LAS REACCIONES DE ORDEN CERO

La velocidad de reaccién de un proceso quimico estd dada
por la ecuacidn general:
d‘l'

& "ok k(e — )™ (a2 — @) .. .. (an — )P [1]

Siendo «@i: @s:. ... an la concentraceion inicial de las ma-
sas activas, poder rotatorio de cada una de ellas, ete., m;
n;....p el mimero de moléculas de cada una de ellas que
entran en la reaccidn, x la variacién de i, as . . . ete., en el
tiempo  —. _

El orden / de una reaccién es igual a la suma del nimero
de moléculas de cada una de las masas activas que entran

en reaceion, es decir:
S |
h=m-+mn-+....+p

Una reaccion de drden 2 seria

fl—: = L (an — x) (@2 — )
de orden 1:
dr
7 7 k(0 — )

v de drden 0

(1) Publicamos lu preseuts nota para aclarar algunas dudas suscitadas por la
Conferencia de Rideal publicada en el niimero auterior de (hemia, pag. 111. —
-N. de la D,

e
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dr
e e Ty b
i k(a r)
¢omo (@a—a)f=1
i .
o —_— lI- 2
dt h [2]

Feuacién que nos dice que en una reaccién de drden 0 la
velocidad de reaccién es constante. En tiempos iguales se
transforman cantidades iguales de substancia.

De la [2] se tiene:

/ ” dr =k l: df
Bi=rlls

La relacién que une x con fes una simple ecnacion de 1%
grado que podriamos representar grificamente.
Seria un segmento de recta, de orvigen 0, de coordena-
da« s ==10,1 =0 y terminacin en A de coordenadas » = «a
— #,. siendo @ la eoncentracién, rotacién del plano de po-
!armacmn. ete. inicial.
Ademds:

b= ty o
en el caso de una velocidad infinitamente grande se tendri:
1= 90° —
_ Y en el caso de una velocidad infinitamente pequena
o= 0° +¢€
siendo ¢ una cantidad infinitamente pequena.

Bl valor absoluto de & depende de las unidades que se to-
me para @ y ademds es funcién de la temperatura.
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Gombustibles,

Nuestra situacién en lo gque a combustible se reficve, ha
cambiado radicalmente en la tiltima década: éramos consumi-
deres forzosos, importadores obligados, a merced de las im-
pesiciones v exigencias del extranjero; hoy podemos, sino
bastar a nuestras necesidades crecientes, suplir desequilibrios
del mercado y abastecer una gran parte de las usinas indige-
nas. asi como las estaciones de ferve-carvril y los talleres ofi-
ciales.

Este cambio de nuestra situacién presta un valor espeeial
a los estudios ‘'de combustibles que en el pais se hagan, obliga
a un eontralor mas severo de los que todavia se importan e in-
vita a orientar esfuerzos hacia el conocimiento mas exacto de
lcs ya estudiados.

Por otra parte, los trabajos que en BEuropa y Norte América
se han hecho en estos iltimos anos — muchos de los euales
no han terminado todavia — tratando de resolver problemas
geoldgicos o de téenica por el estudio intimo de los combusti-
bles, ofrecen atractivo indudable al investizador desinteresa-
do y al practico especialista, por lo cual estimo doblemente

ittil la divuleacion de la bibliogratia moderna sobre la materia..

He adoptado como mas eémoda, sino como mis racional, la
clasificacion de los combustibles en solidos, pastosos, lignidos
v gaseosos, ineluyendo en los primeros los eavbones fosiles y
productos industriales del mismo estado fisico, en los seoundos
englobo asfaltos y betunes, doy en los tereeros lizar a los
petrédleos y sus derivados, dejando en el tltimo orupo los sases

R ————
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combustibles propiamente dichos y los liguidos gaseificables,
es decir, alimentadores de motores de explosion.

No he ereido necesario hacer una enumeracién de trabajos
areentinos, limitindome a citar particularmente los que poseen
un eardeter general, porque ellos han sido registrados en forma
amplia en dos publicaciones mias que pueden dar al lector
curioso cumplida informacion de los ensayos y estudios rea-
lizades desde 1810 hasta 1910 y desde este ano hasta 1922,
fecha del eincuentenario de la Sociedad Cientifica Argentina,
en geasion del cual se hizo una de aquéllas, con el titulo de
Evolucién de las Ciencios en la Republica Argenting. 111
Cliencias Quimicas.

Se han agrupado las publicaciones en seis divisiones, euyos
titulos merecen ser explicados siquiera someramente para jus-
tificarlos ¥ hacer més facil la busqueda ante una cuestion
¢oncreta planteada.

Bajo la denominacién de tratados y estudios generales agru-
po los libros ¥ monografias que han encarado el tema con cri-
terio amplio, aunque con cardcter diferente, atendiendo en
unos casos a las relaciones de los’ combustibles eon la marcha
evolutiva de la civilizacién, en otros a la vineulacion de su
origen con las teorias geoldgicas, en otros a sus aplicaciones
actuales v en fin en los més, a los métodos analiticos, desde
que esta bibliografia estd destinada a servir en el eurso de
quimica analitica especial que desarrollo.

Con el nombre de estudios sobre la clasificacion, constitu-
cian 1y oxidabilidad de combustibles, presento memorias ¥ mo-
noerafias, auxiliares preciosos del analizador, ecuando éste no
debe realizar un andlisis sumario o un ensayo industrial so-
lamente, sino que debe responder a las consultas del gedlogo,
resolver cuestiones relacionadas con el almacenamiento pro-
longado de erandes cargamentos, dictaminar respecto de alte-
racicnes gue modifican el valor del material o establecer re-
laciones entre los earbones y las substancias hiimicas del sue-
lo arvable. '

En los métodes analiticos reuno procedimientos de cardeter
internacional, modos operatorios convencionales para el con-
traler de laboratorio o la exploracion en el eampamento e in-
vestigaciones especiales como la valoraeién del azufre en sus
distintas formas, gue no se encuentran en los tratados clasicos.

=S A . ’




Doy una importancia sefalada a la determinacién del poder
calorifico, por su propia naturaleza y por haberme preocupado
persenalmente, siendo para mi un placer poder incluiv tra-
bajos que se deben a mis alumunos, de indudable valor y de
utilidad innegable. Es este grupo de estudios el que permite
apreeiar mejor que eualquier otro la evolucion de los méto-
dos analiticos aplicados en el pais, antes. de la introduceion
de la bomba calorimétrica en los laboratorios y después que
los modelos de Mahler - Golaz, Langbein - Kroeker y Heraeus
se difundieron entre nosotros.

Parecera heterogéneo el conjunto de los trabajos reunidos
con el titulo de asfaltos y petrdleos, porque he dado eabida a
memorias que reflejan tendencias nuevas en la ebtencién de
preduetos que solo los petrdleos podian proporeionar a la in-
dustria, eritican métodos analiticos cldsicos o dan normas para
el ensayo de fracciones de destilacion de espeeial importaneia.
Es aqui dende la Dbibliografia argentina adquiere un valor
extraordinario e insisto sobre la necesidad y eonveniencia de
consuitar los repertorios mios a que ya he hecho referencia.

Y en el dltimo grupo, figuran entre los combustibles gaseo-
sos, mezelas destinadas a motores de explosién cuya prepara-
cion constifuye un problema de interés mundial, y para el
cual se han propuesto soluciones mis o menos eficaces,

He aqui las fichas o cédulas clasificadas:

Nora, — Considero oportuno agregar la - explicacin de algunas
abreviaturas empleadas, al indicar las publicaciones periodicas;

B.S Ch. £, . Bulletin de la Societé Chimique de France.

C.R. . . . Comptes Rendus.

RGOS, . L Revue Gonerale des Sciences,

A S E.F.Q. . Anales de la Sociedad Espaiiola de Fisica y Quimica.
A.8.0.4. . Anales de la Asociacion Quimica Argentina. |

Las demas no exigen aclavacion alguna.,




w) Tratados y estudios generales.

Krapmer (H.). — Utilisation des forces natuvelles en serviee des peu-
ples. Paris, Vo vol. de la obra L'Univers et 'Huwmanite,
¢d. Bong y Cie.

Arra (G.) 1897. — Essai et analyse des combustibles. Paris, Recueil des
procédes de dosage, 1-83,

Fiscugnr (F.) 1902, -— Manuel pour Uessai des combustibles, Parvis, |
vol. in. 12, VI + 253 p. '

Manper (P.) 1903, — Etndes sur les combustibles solides, lignides et
gazeux. Pavis, 24 X 16, X + 945 p.
CarNor (Adolphe) 1904, — Traité danalyse des substances minerales,

Combustibles, vol. 11, 184-263. Paris, 3 vol. 24 > 16; T, 992
p.: L, 821 p.: IT1, 903 p.
Gueranni (doctor Guglielmo) 1906. — Carboni fossili inglesi. Milan, |
vol. XVI + 556 p. (Contiene una bibliografia interesante
KuiLnack (Konrad) 1908, — Untersuchung von Mineralkohlen. Stutt-
gart, Lehrbuch der Praktischen Geologie, T4-745.
Mevrice (Albert) 1911, — Note sur les essais des charbons. Bruxelles,
Annales des Mines, XVI (1 foll. 27 p.).
Damnour (E.), Carxor (J.) y RENGADE (E.) 1912, — Les sources de I'éner-
gie calorifique. Paris, | vol. éd. Ch. Béranger.
ViLraveccHia (Vittorio) 1916, — Combustibili. Milan, Trattato di Chi-
mica Analitica Applicata, I, 399-437.

Boxe (William A.) 1918, — Coal and its sceientific uses. Londres, 1 vol.
in. 8, 491 p. 4~ 11 pL

Anvarez (Héetor H) 1920. — Combustibles solidos de la Republiea Ar-
gentina. Buenos Aires, Bol. nium. 12, serie D, de la Direc-
cion General de Minas, Geologia ¢ Hidrologia.

Wirz (Aimé) 1920. — La Houille, ses sncecedanes, ses adjuvants, Paris,
R. G. 8., XXXI, 70-79.

Fourxions (M.) 1920. — Le chauftage industriel par le charbon pulyve-
rise. Paris, R. G. 8., XXXT, 112-121.

b) Clasificicion, constitucion y oxidabilidad de combustibles.

DenixGe (Emile) 1898, — Combustibles minérales par les rayons X.
Paris, R. G. S, IX, 878. (Proced. M. Courriot).
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Deravyay (L.) 1910. — Clasification des combustibles. Paris, La Nature,
XXXVIII, 26.

DEsMArETS (M.) 1912, — Caractérisation des combustibles. Parvis, R.
G. 8., XXIII, 495. (Datos de Donath y Braiinlich).
Ensayos:
@) Ataques con I NO,*
bl » con (H, SO, + HNO,): formacion de 0;

C; H, O
lig 4+ H, 0 = Ppdo. Z;K (o1)

¢) Fusion con K (OH) o Na (OH)
I 8 a 200-250%;
il 47 & 190-200°; coloraciones diferentes.

Scenvster (Julio) 1912, — Zor Mikrostruktur der Kohle, Stuttgart, N.
Jahrbuch fiir Mineralogie. ete., I1, 53-42,

Want (A.) y BaGarp 1913, — Etudes sur la constitution de la houille.
Paris. B. S, Ch, F., XTI, 78L. (Utilizando el método metg-
logrifico, atacando con C, Hy N. Wahl et Leloup estudian
las hullas agotando con C; H, N y fraccionando los extrac-
tos, Frazer y Hoffmann, lo hacen con ¢, H, OH).

Vigxox (Léo) 1914, — Sur les dissolvants de la houille. Paris, B. 8. Ch,
F., XVI, 540-544. (La C, H, NH, permite distinguir las
hullas grasas, semigrasas, y secas; las sust. sol. son rp
por dcidos; la parte sol. pp. por los de. es mas rica en H
que la ins., mas pobre en cenizas y da un coke hinchado;
las hullas grasas ceden mucho a la quinoleina hirviente).

Ganvaruo (Miguel) 1916, — Accion del HF sobre las substancias mine-
rales y orgdnicas del earbon mineral, Madrid, A. S. ¥, v
Q., X1V, 102126,

Joxes (D, T.) y WneeLer (R. N.) 1917. — Constitution du charbon.
(Chem. Soc., CIX, 707-T5). Paris, B. S. Ch. F., XXII, 19,

Los autores establecen como conclusiones:

@) Los carbones son el resultados de descomp. de mat.

vegetales por presiom y § < 300;

b) Se pueden separar en ellas subst, celuldsicas y resi-

noideas;

¢) Las primeras tienen moléculas de estructura furfu-
ranica y dan fenoles;

d) Las segundas contienen compuesfos cuyos radicales

alkilos, naftalénicos e hidroaromadticos, no saturados, es-

tdn ligados a grupos mds complejos; *
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e) Los hidrocarburos existen en los segundos pero las pa-
rafinas en pequena cantidad;
f) La diferencia de carbones y petroleos, es la ausencia de
fenoles en éstos en productos bajos de destilacion.

Want (A 107, — Sur les dissolvants de 1'houille. Paris, B. S. Ch. F.,
XXI, T6-88.

Boxe (W. G) y Saraaxt (R. J.) 1919. — Recherches sur la chimie de la
houille, I. Aetion de la pyridine sur la substance du char-
bon. (Royal Society of London, 15, V, 19). Paris, R. G. S.
XXX, 460.
Operan con disolvente anhidro y sin O del aire; sobre
dos earbones bituminosos tipicos el limite de extraccion
sobrepasa a las materias volatiles obtenidas a 950°C,. A
presion mayor, en tubos sellados entre 130 y 150° easi #/,
de la substancia carbonosa se solubilizan.
Los resultados indican que ni la piridina ni ésta con clo-
roformo pueden extraer puros los constituyentes resini-
cos de la hulla y que la piridina resuelve en, compuestos
mas simples los complejos de la substancia carbén con la
cual tiene gran afinidad.

Tweswers (F. C) y WhHEELER (R. V.) 1920. — Etude chimique d'une

' houille bitumineuse. (Chem. Soc. CXV, 619-636). Paris,

B. 8. Ch. F. XXVIIIL, 2,
La hulla estudiada era « Hamstemd Colliery » y se distin-
gnieron 4 capas:

1 Vitrain C+H O+ N+ S Cenizas Humedad Sol.C, H;N Ind. I

2 Clarain -~ ZA ET z iT 54
' - & = 23 = |
3 Durain z e | 4 2 &
s E c 2 g E
4 Fusain = B ‘ =2 £ ‘ i

LesinG (R.) 1920, — Sur la constitution du charbon. Paris, R. G.S.,
XXXI, 196,

ScHELLENBERG (A.) 1921 — Ll'action de 'NO, H sur le lignite et les ac.

humiques. Paris, B. 8. Ch. F., XXXII, 733. (Brennstoff

Chemie, 1T, 384).

La aceion de HNO, sobre los de. hiimicos no dard cuerpos

con caracteres de oxonium segin cree Marcusson.

La hulla, el lignito y las subst. hiimicas naturales poseen

una estructura aromatiea.

Boxn (W, A 192, — Recherches sur les charbons bruns et les lignites
2arig, R. G. 8., XXXII, 320, T Amelioration de leur valeur
calorifique par traitement thérmigque audessous de 400°.
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[ 1. Carbones pardos lefiosos o fibrosos

2. » » amorfos o terrosos
| 3. Lignitos comunes o pardos
| 4. » negros
Su H, O es 10-50 %, al aire se desintegran, no sirven para
coke y secos y sin cenizas tienen
(==70.%%5

O <20 »

Calentandolos comienza a 130° una transformacion gue si-
gue hasta que no se producen hidroearburos condensables.

Frscuer (Fr,) y Scuraper (H.) 1921 — Sur la formation et la structure

chimique de la houille. (Brennstoff' Chemie, IT, 37-45). Pa-
ris, B. 8. Ch. F., XXX, 880-882,

Conclusiones;

. Celulosa y lignina, constitucion diferente fundamental-
mente; .
2, Celulosa + ¢ —-> CO, 4 H, O al formarse la turba;
3. En turbas antiguas la lignina domina con grupos me-
toxilo y acetilo;

4. Los metoxilos disminuyen en el lignito y desaparecen
en la hulla; la lignina neutra por saponificacion del gru-
po acetilo da enerpos analogos a los fenoles, dominando
el acido himico.

5. Por oxidacion o deshidvatacion este daria la hwnina,
ete.

Crusa (R.) y Garizzi (G 1921, — Recherches sur les constitudnts des

lignites. (Gazz. Chim. Ttal., LI, 55-60). Paris, B. S. Ch. F.,
XXX, 744.
Extraccion de carburos de formula definida

Simonellita C,; H,,
x . CyH,

v C,, H,, 0, = dc. lignoeérico.

Cavcaayt (C.) 1922, — Une nouvelle hypothese sur Povigine des com-

bustibles naturels. (Gazz. Chim, Ital., LII, 87). Paris, B. S.
Ch. F., XXXII, 1233. :
Procederian de carburos simples condensados que se for-
maron al comenzar el enfriamiento de la mwebulosa te-
rrestre. ‘
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Froraxtin (Daniel) 1922, — Les progrés récents dans la chimie du
carbone et de la houille. Paris, B. S. Ch. F., XXXI, 72I-
749, (Bibliografia muy completa).

Fiscnsr (F.) y Scuraper (H.) 1922, — Contributions nouvelles a I'aétide
de la formation et de la structure chimique du charbon.
Paris, B, 8. Ch. F., XXXII, 102]-1023.

DrakeLEy (Fh. J.) 1922, — La composition ¢lementaire des charbons
anglais. (Chem. Soe., CXXI, 221). Paris B. S. Ch. F.,
XXXII, 967,

Boxe (W, A.) 1922. — Recherches sur la chimie du charbone, II. des
constituants resiniques et les proprietés cokefiantes des
charbons. Paris, R. G. S., XXXIII, 256.
La extraceion de resinas no influye en las propiedades;
da una resina de carbones bituminosos del grupo rese-
nes de Tschireh Cyy Hy, Oy ;
Piridina - cloroformo —> resinas y «subst. hiumicas ».

Puarson (A.) 1928, — Quelques nouveanx derivés du charbon bifumi-
neux (J. Soe. Chim. Ind., XLII, 68). Paris, B. 8. Ch. I,
XXXIV, 1018.

Tieswens (F. V.) y WheeLer (R, V.) 1923, — Sur la dopplévite. Etu-
des sur la eomposition de charbon. (Chem. Soc,, UXXI,
2845 1923), Paris, B. 8. Ch, ., XXXIV, 850.

Doxari (Ed.) y LissNer (A.) 1923. — Sur la question de lorigine des
charbons. (Breunstoff Chemie, IT1, 231. Paris, B. 5. Ch. F.
XXXV, 38,

Prerrre (M. E.) 1923, — Relations chimiques entre les matiéres humi-
ques et la houille: Paris, C. R., CLXXVII, 486.
Hulla - piridina —> subst. vecina de humus poco azoado
o turba.

Stracue (H.) 1923, — Definition du terme « charbon » en général et
des termes « tourbe », «lignite», «charbon de terre » et
« anthracite ». (Brennstoff Chemie, III, 33, 1922). Paris,

~ B. S. Ch. T., XXXIV, €54.

Pocn (Pelayo) 1923. — Estudios acerca del carbono. Madrid, A 8By
Q., XXI, 291-804.
Valores de combustion.

O de CO 7973 — 7992
— carborafin ' 8103 — 8048
— CN 8060, — 8021

Canrey (G.) et Goperor 1917, — Sur Poxydation des houilles. Paris,
R. G. S, XXVIII, 30. (Nota presentada a la Acad. de
Sciences, (11, XII, 916) con las conclusiones;
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a) El peso perdido en 3 h. a 1000 es jgual a la pérdida en
el vacio, es decir, corresponde a humedad;
b) El anumento de peso a 100¢ por oxidacion prolongada
va de 3 a 5%, del peso inicial;
¢) La disminueion del P. C. por oxidacion varia de 3-13 Y;
) Lias cenizas y materias volitiles no se modifican por
oxidacion, !
- Mauver (1) 1917. — Sur la teneur en N des houilles oxydees, Paris,
C. R., Séance 5. XI. 917.
Bajo la aceion del aire la oxidacion y deshidratacion le
hacen perder mat. org. y por tanto N.
In hullas muy alteradas puede aparecer un aumento de
N llegando a riquezas comparables a las materias tlmicas
de origen vegetal. %
[ v @ | 1917, — Les meéthodes d'emmagasinage des charbons. Pa-
ris, R. G. S., XXIX, 163-163.
A. P. Bruigum ha demostrado que en el calentamiento
espontinco del carbon actiia mds que otra la humina y
el acido mimico.
La humina gqueda como vesiduo extrayendo con bencina
(betin) y con soda (dc. hiimico); es celulosa poco  trans-
formada.
El dcido himico absorbe O, y da ozomidos que por la
hitmedad dan CO, y calor.
Recordamos que los explosivos mas poderosos son o0zo-
nidos también

___._Ox
CH, — CH, 5 // Y
| | o \‘ I S
e LA
__,_()3

TmeswerL (F. V.) y WueeLer (R. V.) 1920. — L'oxydation de la houi.
lle. (Chem. Soe., CXV, 896-902)., Paris, B. S. Ch. IV,
XXVIII, 70,

TmesweLL (F. V.) y WeeLer (R. V.) 1920. — L'oxydation des consti-
tuants des charbon bitumineux. (Chem. Soc., CXVII, 794-
801). Paris, B. S. Ch. F., XXVIII, 854,
El vitrain y el elarain se oxidan mds que el darain.
Pero no puede atribuirse a la abundancia de los prime-
ros la susceptibilidad de inflamarse las hullas,
Muchos mineros dicen que la abundaneia en fusain pro-
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voea la inflamabilidad, pero las experiencias de laborato-
rio no confirman estas ideas.
El fusain absorhe en frio O mis facilmente lo que pro-
voea un ealentamiento del vitrain rico en substancias
inflamables.
Gooenor (Mareel) 1920. — Sar P'oxydation des houilles. Paris, B. S.
Ch. I, XXVII, 735-787.
Es muy difieil admitir que la oxidaeion de las hulias pro-
venga de una aceion microbiana, con bacterias preexis-
tentes porque la piridina las hubiese destruido al hacer
los extractos.
La oxidacion es fenomeno complejo.
Gobepor (M) 1920, — Sur l'oxidation des houilles. Paris, R. G. 5, XXXI
852,
Estudia la oxidacion en hulla bruta, extracto de piridina
y residuo de esta.
La pividina separa dos fraceiones, de las cuales una ac-
tuaria eomo transportador de O respecto de la otra,
Llumm (GG.) ¥ DeEcorpes (G.) 1921, — Sur la détermination du degré
d’oxydation des charbons. Paris, R. G. S., XXXII, 691,
Observan el proceso de oxidacion a baja temperatura com-
probando que puede ser tan profanda como para trans-
formar todo el carbdon en subst. htumica sol. en soda.
Cu,uu“. ((+.) y Decorrs ((G.) 1921, — Sur la détermination du degre
d'oxydation des charbons. Paris, (. R., CLXXIII, 807.
Este indice por Kg. de carbin es cantidad de O necesario
para oxidar en sol, dc. lamat. org. sol. en (HO) Na '/, por
2 h. a 100°,
Indice <= 2 para carbones que dan coke resistente.
La accion prolongada del aire aumenta el indice que en
condiciones normales serd = 5-6.
Y Por § 150° y 2000 h. el indice se hace 860 y el carbon es
totalmente soluble en Na (OH) Y.
FroresTix (Daniel) 1922, — Sur 'oxydation chromigue des difféventes
varietés de carbone et de honilles. Paris, B. 8. Ch. F,,
XXXI, 1068-1072.

¢) Mélodos analiticos.

Marcnarn (Jos) 1913. — Nouvel appareil pour I'analyse de tous les char-
hons ou combustibles an point de vue de leur souspro-
duets. Paris, Les Nouveautés Chimigues, 184-197.
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Cuarry (G.) v Goperor (M) 1918.— Sur les conditions de formation du
coke. (C. R., CLXIV, 906, 1917). Paris, B. 8. Ch. F,
XXITI, 48.

(Aconsejan determinar 5:011(!icim1es térmicas optimas para
obtener coke en cada caso, probdandolo a la compresion
en maquina apropiadal.

Sixkisson (E.) 1920, — Quelques observations relatives a I'action de la
houille sur une plague photographique. (Chem. Soe., t.
117, p. 165-170). Paris, B. 8. Ch. F., XXVIII, 493.

Kovrnorr (J. M.) 1921, — Estimation du pouvoir absorbant du charbon
de bois. (Pharm. Weekblad, LVII, 639-656). Paris, B. S.
Ch. I,, XXXII, 406.

Regla de Freundlich acepta igual poder de absorcion.
Medidas exactas muestran:

O de sangre — (} vegetal = (¢ medicinal > bactanato
norita, Las subst. mas apropiadas son I, Hg Cl, Hg Cy,.
Cu 80,.

Boxe (W, G.) y SiLver (1) 1921, — Une nouvelle méthode de détermi-
nation des matiéres volatiles données per le charbon i
diverses températures. (Chem. Soc., CXIX, 1145-1152). Paris,
B. S. Ch. F.; XXX, 1612. _

En horno eléetrico carbon pulverizado, en tubo de enarzo,
eliminado el aive durante el calentamiento.

Manrcraxn (Henri) 1922. — Une installation pour la distillation de la
honille & basse température. Paris, R. G. 8., XXXIII,
387-389,

Magrmxor (G.) 1922, — Dosage de l'eau dans les combustibles. (Aun.
chim. an. et chim. appliq., IV, 7). Paris, B. 8. Ch. I,
XXXII, 968.

Webcwoop (G.) y Hopsmasy (G.) 1928, — Note sur la determination

“des matiéres volatiles dans les combustibles. (J. Soe.
Chem, Ind. XLI, 372). Paris, B. 8. Ch. F.,;, XXXI, 963.
Aconsejan:

Crisoles de « monel metal »
» acero dulce tratado con polvo de Al
» » en vaso de hierro lleno de Al

Zeneriavr (AL 1911 — S en piritas y sullatos. Zeit. f. angew. Chem.,
XXIIIL, 1859-1360, Paris, B. S. Ch. F., IX-X, 48. (Sust.

-

. 0.5 + Fe red. lg 4 0 - HCl 1 '—E)—; es método de
Griger 188]).
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AxeLut () 1912, S por métode de Carius. Paris, B. S. Ch. F., XI-XII,
127. (A 189-200° da mas de 100 9, de S; se agrega al
H NO,;, Ba (NO,),).

Warats (Th.) 1912. — C, lg 4 Cu 0, 2a -+ Na, CO,, lg. Paris, R. G S.
XXII1, 419-420.

WisaxT (J. Py Srorren (A,) 1919, — Recherches sur le soufre minéral
et organique de la houille et des transformations pendant
la fabrication du coke. Paris, B, S. Ch. F., XXV, 394-305,

Sixxar (F. S.) y Grouxps (A)) 1920, — Une nouvelle caractéristique du
charbon: la conrbe d’agglutination. Paris, R. G. 8., XXXI
8327-828. (Soc. Angl. de Ch. Industrielle, 6. 11, 920),
Utilizando carbon de eléetrodos pulverizado como materia
inerte para mezelar a los carbones ensayados, los autores
construyen curvas estableciendo las canfidades de subst,
inerte de distintos grados de fineza que un carhon puede
retener dando un coke coherente. '

Krizpre (V. K.) y Mancuxse (A. W) 1920. — Le dosage des sulfates
dans un électrolyte concentré et la détermination du 8
dans les aliments, (Am. Chem. Soc., NXLI, I317-1328). Paris
B. 8. Ch. F., XXVIII, 256.
2-3g. M en crisol Ni de 100 em* + 2.8 em® H, O -
+ hg CO, Na, - 202 Na, O, en peq. porciones, mezelando
y la masa + § + 0f — Res. - H, 0 + H T —> S0,.

Harversox (J. 0.) 1920. — Méthode Benedict modifié pour le dosage
du 8 dans les mati¢res alimentairves et dans les matiéres
fécales (Am Llnem. bn( XLI, 1494-1503). Paris, B. S. Ch.

XX VI,

Jfumante 1 p.
< + 0 4 10 em? HNO; -+

cone. 4 p. 3 b
8i 0, ' |

+ 0 Res.—[—HC]—i S0,

8g M + 20 em®* HNO;

20 em® Reae. Benedicet

Reaet. Benedief:
(NO,), Cu 200
ClO,K 50
H,0a 1000,

rapars (L.) 1921, — Dosage du S dans les pyrites. (Ann. Chim. Anal.
et ehim. appl, (2), IT1, 330). Paris, B. S. Ch. F., 580.
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Estudio del método de Lunge.
Laxt (R.) y Laxt-Exn (E.) 1921. — La détermination de S dans le char-
bon. (Brennstoft Chem., I1, 330). Paris, B. S. Ch. I, XXXII
174,
Cuarpey (G.) y Duraxp (J.) 1921, — Sur le point de Tusion de la houille.
Parig, R. G. 8., XXXITI, 60.
La hulla moldeada en cilindros es ealentada en tubos se-
llades bajo presion de H seco y se observa una verdadera
fusion.
El punto ha vaviado desde 395-5500 en un carbon de Mon-
tranbert y otro Americano. La antracita de Mure no
funde. '
Es pues una earvacteristica como la 0 de cokefaceion.
Doxaru (E.) 1622, — Le soufre du charbon, (Brennstoff Chemie, 111,
120). Paris, B. 8. Ch. F., XXXII, 1854. (Carbon de Car-
pano (Istria) 9 °, S total 7.9 %, orgdinico).
[ fovse ] 1922, — (S en distintas formas). Paris, B, S. Ch, I,
XXXII, 195.
Losaxa (L.) 1922, — Détermination du 8. (Giovn. ch. ind. appl., 1V
204). Paris, B. 8. Ch. F., XXXII, 1850.
1g M +2g e + 0,5 CO; HNa en tubo vidrio 4 cm. -0 —>
N
Tl
Meurex (H.) 1922. — Une nouvelle méthode de dosage du S dans les
composés organiques et dans quelques produits techni-
ques; le pétrole, la houille, le gaz d'éclaviage et le caont-
choue. Paris, B. S. Ch. F., XXX¥I, 1858

—>8Fe + HCl— H,S +(CaHs0u Zn 3y S % - |

Si 0, 400 mm

- ’ 200 mm amianto 99 -> H,0

|
Pt

Na (OH)

Srockory (M.) y Kocm (F. C.) 1925, — Méthode de dosage du 8 to-
tal dans les matiéres biologiques. (Ann. chem. Soc., XLV,
1953). Paris, B. 8. Ch. F., XXXIV, 2033.
M (0.5-2¢) + 10:cm® Na OH (259,) 4 S —3> Res, - 5
em® H, O, agitando —3» Mezcla - HNO, - g —» +
-+ 10 em® H NO, + 40:50 gts Br —3= método clisico.

{ Clont inmnrit)
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SECCION PRACTICA DE LABORATORIO

Juan Raul Hostein

SOBRE EL SULFURO DE ETILO DICLORADO

Es interesante el estudio de este compuesto por ser una de
las substancias utilizadas durante la pasada Guerra y que po-
ne de manifiesto los inmensos recursos de la quimica en los
modernos métodos de combate como lo es el empleo los
« gases tOxicos ».

Las propiedades fisioldgicas, manifestadas por una toxicidad
muy elevada como las de ser vesicante, lacrimigeno y sofo-
cante, exigié una gran prudencia en su preparacion como
también en su conservacidn, siendo mnecesario trabajar con
grandes cuidados pues sus vapores se hacen sentir inmedia-
tamente por minima que sea la cantidad existente en la atmos-
fera.

Bl sulfuro de etilo diclorado fué semalado por primera vez
por Guthrie en 1860, pero fué debido a sus estudios, que Victor
Meyer, di6 en 1884 una descripcidn de este cuerpo, como.
también su modo de obtencidn distinto al de su antecesor.
Los estudios fisiolégicos realizados en Francia demuestran
que este compuesto siendo por lo demds muy téxico lo era
mucho menos que el HON y SOCI* empleado en mezclas
con (1° As, C1'Sn ete., pero gozando en cambio de una pro-
piedad dificil de proteger, como la de ser vesicante en alto
grado, pues pasando sus vapores por las ropas, zapatos, ete.,
atacan la epidermis produciendo en la piel pruritos o mani-
festaciones cutdneas mds profundas, como ser flictenas pudiendo
actuar sobre las mucosas bucales y respiratorias provocando
llagas mds o menos intensas que acarrean hemorragias y
terminan con la muerte del individuo.
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Bajo el punto de vista moral este gas causé en la Guerra
1914 - 18, perturbaciones de desmorahzacion entre los com-
batientes, pues los terrenos bombardeades con obuses carga-
dos de «Iperita» o « Mustard Gas» asi llamado por los sol-
dados, se impregnaban de tal modo que hacia insoportable la
vida en dichas regiones, causando la consiguiente alarma
entre la tropa por causas ficiles de comprender; siendo nece-
sario entonces instruir los hombres para evitar esta desmorali-
zacion objeto de una propaganda muy activa por parte de
los contrarios; los terrenos en estas condiciones eran desin-
fectados con soluciones de Mn O'K o (C10)*Ca por hombres
protegidos con trajes embebidos en aceite de lino y caretas
contra gases tixicos por medio de aparatos pulverizadores
semejantes a los usados en agricultura.

Vietor Meyer describia a esta substancia diciendo que su
aceion vesicante era selectiva, es decir, que actuaba sobre la
piel de ciertos sujetos y en otros no: tal afirmacién después
de cuidadosos ensayos fué descartada.

En la preparacién del sulfuro de etilo diclorado que efectua-
mos en el laboratorio hemos seguido los dos métodos ante-
dichos es decir aplicando la reaccion de Guthrie modificada
como veremos al tratar de esta operacién y el método ale-
min o de Victor Meyer.

18 METODO: POR ABSORCION DEL ETILENO.

Los estudios de los quimicos franceses M. Job en colabora-
cidn con M. Goissedet y Guinot por una parte y M. Bertrand
por otra llegaron a la conclusién en el ano 1917 de la posi-
bilidad de preparar el sulfuro de etilo dicloradospor burbujeo
del etileno en el cloruro de azufre: la fabricacion industrial
di6 todo el resultado deseado con el mayor éxito.

El profesor Pope en Inglaterra y Gomberg en Estados Uni-
dos llegaron un poco mds tarde a resultados andlogos.

Dividiremos este método de preparacién en dos partes:

w) Preparacion catalitica del etileno. ~
b) Absorcién del etileno por el cloruro de azufre.
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@) PREPARACION CATALITICA DELyETILENO.

La preparacion catalitica del etileno se basa en la deshi-
dratacion del aleohol etilico por medio de una substancia ca-
talizadora deshidratante, siendo innumerables dichas substan-
cias con una actividad mds o menos variables segin sean
estas.

Los diversos catalizadores estudiados por Ipatiew, Grigo-
rieff, Senderens, Sabatier y Mailhe y sobre fodo por los tra-
bajos de estos dos tltimos demuestran como los dxidos me=-
talicos (alimina Al*0°, torina Th 0% dxido azil de tungsteno
Tu* 0", ete.) silice, piedra pémez, (SO')" AI* efe. tienen una
actividad catalizante puesta en evidencia por los tres pri-
meros oxidos. b :

Los catalizadoves usados en varias operaciones fueron el
(SO AI* y la AI*O" con espléndido resultado pues en una
hora de trabajo continuo hemos podido vecoger en el gasd-
metro unos 50 litros de etileno impurificado por un 2 %, de
hidrégeno, cantidad despreciable.

Los ThO* y Tu® 0" son mejores pues al cabo de hacer pa-
sar los vapores de aleohol, su accidn catalitica disminuye pues
se cubren de alquitranes y otras impurezas, asi como tam-
bién se aglomeran por el agua de deshidratacién, pero su
actividad renace inmediatamente con solo calentarlos al rojo
en una cipsula, fenémeno este que no ocurre con las otras
substancias que ya son consideradas inservibles por no dar
el gas en buenas condiciones: pero para las operaciones del
lahoratorio no es un gran inconveniente por las pequenas
cantidades de etileno necesarias.

La alimina empleada la hemos obtenido precipitando con
NH una solucién de (NOs)s Al, y caleinando a 3007 el pre-
cipitado previamente lavado. El (SO')’ A como catalizador
es necesario desecarlo al rojo en cdpsula de hierro y obtenerlo
en polvo muy fino. ;

Es qtil tener en cuenta que el estado fisico del catalizador
influye también sobre la actividad de deshidratacién, como
también la temperatura a que estdn sometidas las subs-

tancias.
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El modus operandi es el siguiente:

En un balén de destilacion con tubo lateral se coloca al-
cohol etilico puro de 957, y para que el funcionamiento del
aparato sea continuo se tapa el balén con un tapon de cau-
cho atravezado por el tubo de una probeta de decantacion
llendndose esta con aleohol para suplir al consumo, dejando
caer el liquido en pequeiias porciones en el momento conve-
niente; el balén se calienta mediante un b, m. lo suficiente
como para hacer hervir el alcohol.

Al tubo lateral del balén se le hace seguir un tubo largo
de vidrio poco fusible de un metro el cual contiene la subs-
tancia catalizadora, colocando a este en un horno de com-
bustién reposando sobre cartdn de amianto para evitar rotura.
De este tubo mediante un tapén horadado se hace seguir al
etileno ya sea a un gasdmetro o a los aparatos que se ten-
gan en uso.

Al tubo catalizador debe prestirsele mucha atencin pues se
tiene que operar a elevada temperatura, esta temperatura
oscila en general para todos los catalizadores entre 3007 y
400" por lo cual se coloca horizontalmente al lado de este
un termémetro de 5007 cuya cubeta esté protegida por amianto.
Las temperaturas mds convenientes para los catalizadores que
he empleado son:

300°-350° para la ahimina
4007 para el sulfato de aluminio

obteniendo a dichas temperaturas el midximo de rvendimiendo;
la elevacion de estos puntos es un error.

La operacion se comienza calentando gradualmente hasta
la temperatura deseada el tubo catalizador y entonces recién
se principia por hacer pasar los vapores de alcohol.

Procediendo asi se logra obtener con cierta prictica gran-
des cantidades de etileno en muy corto tiempo y en buenas
condiciones de pureza, perfectamente realizadas en el labora-
torio por su sencillez. (

El almacenamiento del efileno en un gasémetro es mds
conveniente para los fines de esta operacién pues asic es
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posible medir la cantidad de gas consumido regularizando
con facilidad su velocidad mediante una llave a tornillo.

La deshidratacién estd fundada en la formacién de un alo-
minato de etilo, para el caso de emplear alimina; la inter-
pretacion de la reaccién por Gladstone y Tribe, es:

r
Al*0%4-2CH* - CH®.OH —> H*0-}AlI’O*(CH? — CH®.0)*

sluminato de etilo

9 CH* — CH?. 0OH + AIO? (CH* — CH2.0) —>

—> 2 (CH? — CE)20 -+ Al* 02 (OH)?

axido de etilo.

Al20® (OH)* — H20 - AI20*

AIZO? (CH* — CH2.0)2 —s AI?0* (OH)® + 20H: = CH?

l) ABSORCION DEL ETILENO POR EL CLORURO DE AZUFRE.

Al aparato usado para fijar el etileno consiste en un tubo
de absorciéon de gases de Will y Warrentrap o Geissler en
cual se coloca unos 20 gr. de monocloruro o bicloruro de
azufre que responden a las férmulas S*CI* 6 SCI*; en el pri-
mer caso habra depdsito de azufre de acuerdo con la reaccién
que sigue:

. JCH® — CH*. 01
S*CIE 4 2CH? = CH* —> S¢

15
NCH® — CH®. 0l

o bién

' /(JH? < (0H=.a1
SCP 4+ 2CH =CH* — 5S¢ :
SYOHE — (GHY CL

La suspensién del bicloruro en el seno de tetracloruro de
carbono es conveniente en el segundo caso.

Este tubo se coloca en b. m. a 30-35" enfriando si hay
elevacion de este punto; haciendo continuar por un tubo de
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vidrio el desprendimiento de los vapores y para efecto de
neutralizarlos se le hace burbujear en una solucion de (C10)* Ca
G MnO'K.

Se hace pasar de unos 120 a 150 lts. de gas efileno a
presidn, cesando la operacion cuanda se note un aumento de
peso de dicho tubo por previa pesada; el producto obtenido
es impuro y es dificil de destilar. Esta operacion se efectia
bajo vitrina con las precauciones consiguientes.

2. METODO DE VICTOR MEYER.

Este método tiene la ventaja de dar un producto puro pero
es mds costoso que el anterior: para esto se cfloca en un
balon con refrigerante a veflujo 160 gr. de monoclorhidrina
del glicol y una solucién concentrada de sulfuro de sodio que
se obtiene disolviendo 70 gr. de este producto en la canti-
dad minima de agua. y calentando el balén a b. m. durante
dos horas. La veaccién que se produce es esta:

/Na
87 -+ 20CH. Cl — CH*. OH —
*Na
./(;‘.H" — CH?, OH
<58 -+ 2 (CINa

™~ :
“OH? -— CH2. OH N

Después de esta operacién se evapora el residuo, al cual
se lo frata con alcohol absoluto en un balén con tapén de
cancho, varias veces para separar el ClNa formado y se ca-
lienta nuevamente para expulsar todo el alcohol; se obtiene
un resto amarillento siraposo.

Se continida la operacion colocando en el mismo balén 90
gr. de CI'P en pequenas cantidades y calentand® suavemente
hasta que se consuma la reagcidn, trabajando en esta parte
con mucho cuidado, bajo vitrina efe.; una vez frio se vierte
sobre hielo separdandose el sulfuro de etilo diclorado el cual
se destila recogiendo lo que pasa entre 215° y 220° para
obtener un producto exento de impurezas. La reaccién es:

0 i




== Bdy—

/CI:P — CH*. OH

3 S\
CH* — CH*.OH
CH* — CH*.Cl

% 35< +3POH?
\ CH? — CHz. 0l

+ 2 PCPF —>

se puede sustituir el C¥P por €1H concentrado de acuerdo
con la reaccion:

(H* — CH*.OH ]

sC +2HO —> .
CH! — CH*. OH

CH? — CH?. (I
— 2H' 0+ S\

CH* — CH?.Cl

siguiendo como se dijo anteriormente.

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS,

El sulfuro de etilo diclorado es un liquido amarillo. aceito-
so D.. 1,72, P. E. 217°-219°, descomponible por el calor.
- Insoluble en agua, soluble en los disolventes usuales, aleohol,
eter, sulfuro de carbono ete., saponificable con los alealis. Se
transforma con los oxidantes (Cl1O)? Ca, H* 0% 0° MnO*'K
etc. en compuesto de propiedades fisioldgicas inofensivas para
los seres humanos: -

=) 3
E T S P S R —

¢H* — CH*.Cl1 O.H

b< - —>
CH? —CH?.(1 0.H
; /(}H3 — OH. 01
— 50¢ +H*0.
NCH — CHE.CL
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/CH: — CH'.C1
4 + (CLO)*Ca —>
CH* — CH*. (1
- CH* — CE? (1
~— 80°( -+ CI Ca.
CH? — CH?. (1

Propiedad que se aproveché para neutralizar los efectos to-
xicos de este producto. Con los halégenos forma productos de
sustitucion originando una familia rumerosa de compuestos
con propiedades mds o menos variadas. :
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