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_Como la’ ovaluaoiﬁn de aootona,on 1los alooholes industrialea

,gi"aconstituyo un problema diffoil y ain no resuelto,sobre todo- si L

ﬁh'f se trata de pequefias oantidades de la misma,siendo la dnica di- -

. ficultad aparentemente insalvable,el realizarla en presencia do:?i

..." 1g inevitable aldehida,que Siempre scompafia a aquellos,se resol=- -

L w18 reunir,por medio de la bisqueda en la Bibliogratia, tiahajOS'

%-'-direotamente referidoa 0 relacionadop & ese temu,utilizando para

S ello el fndice del Chemioal Abstracts,para ver de considerar teori-

- oa y rracticamente ese Froblems,y,que #a caso resultara imposible

U su eoluoiﬁn,oeﬂalar a trdbam de zaa-ea:uQio,comentariaa y orfvi- "

" cas de los métodos exauinados, nd1oandd ventajag e incomvenientes

. ‘?:;on la aplicaoidn a mestro oaso espeoial de loa alocholes-

: ;bigi§ Result§ este,pues,un tema interesante para desarroliar tanto

.. teoriocamente como en el Laboratorio,no solo por tratarse de un pro-

5?31 blema ain sin solucién integral,sino,tambien porque de dicho estu-

*. ‘poafan resultar conclugiones y derivaoioneﬂ dtiles para el traba~

'**'*jo on el Laboratorio. ji-w

‘Se oomenzf, pues,oon la ‘bdsgueda on ol Chomical Abatraots,reu-

~

 3 niendo las referenoias o fichse de todes los trabajos realizados

."'sobre investigacién yvdetorminaoi6n de acetona,tanto en alcoholes .

’7?iwaﬁo 1926 hasta ASOBto del aﬂo actuale .- "

" “como en 1iquidos biologicos, rroductos industrialea,eot. desde el

A

'De sate trabajo bibliograrioo,reuultﬁ lo que y& se eospocha- "

“fJ;‘ba respecto del aaunxo,o sed,que nos encontrabamog en presencia

”‘do-un problema difioii,y:oonsiderado For nuj pocos investigadores
- En eteoto,poz lo general loe trabajos hallados sobrc inves- -

'tigaoi6n de acotona,se referian al aspeoto oualitativo,o bien,

© . 1a determinaoidn en 1iquidos biolégicos,y,onando se trataba de.

* produotoa 1ndustrialoa,oomo el caso. del 2lcohol, el problema pare-

ofa haver nido roaue1to ‘tan solo en forma parcial, por ojemplo._



con el objleto de cubrir la; necesidades de un oontrol industrial
standar,oomd ror ejemplo los trabajos basados en la determinacién
" de acetona en la mezc}a:alcdhol-aldehida-aOotona,por medio de mez-
clas oxidantes enérgicas,onando es bien gabido que con oxidaciones
de esa {ndolq ge destruye mucha acetons.

bisponienno.puos.de logs resumenes del C.A.y 8l era posi-
ble, recurriendo al tradbajo original,se eligleron para estudiarlos
rraoticumente,aqueilos métodos o procedimientos gque por ofrecer
nds oondiciones de sencillez de ejecucidn,exaotitud,sensibilidad,
sspeoificidad,eot.,dieran mayores probabilidades de resultar dtiles
pars nuestro caso.Fn-.esta elecciln,habis que considerar tamdien la
poeibilidad de disponer de los araratos y reactivoe neocesarios.

El mde interesante,par resultar relativamente novedoso,
ademas de otras condicioned,fuéd oonsidoradé el "nuevo mJtodo.para
dosage de pequefias cantidades de acetona® por los autoree V.V.Che-
lintzev y E4KeNikitin,de ouyo estudio se informa a contimacidn.
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ESTTDIO TFORIOD ANALITICO DFL.FETODO DE V.V.CHELINTZ V Y E.K.NIKTDIN
PARA FL DYSAGE DR PHUUETAS CANTIDAD'S DR ACHTONA |
.-* El original de este trabajo se enocuentra en el idiom; .rago
on la revista J.GeneChem. (U.8.5.R.) 3,319-28(1933) y traducido al fran-
0és en el Bull.Soo.Chin.53,1130-9.La primera se ruede consultar en la
Bibliotesa de la Sociedad Cientifioa Argentina y la segunis en la dela
iAsvcigoibn Quimica argzentina . :
Dtros traba'oe de loa miemos autores sobre estudios teori-
oos de la reacoiln ge hallan en Bull.goo.chim.51 d75-o3(1932) i (5)
'1,1:4-9(1034) en la Biblioteqa de la FoC.”.F-N.

—— ———'————_.-

Los eutorce hacen rrimero la orftica de los métodos ya co-
,nooidoa rara la evaluacifn de aoetona y Tropomm uno nAnaevo basado en la
oondensacidn de la migma oon el furfnrol en medio aloalino- para dar la
"difurfurylidene-acetona” que luegd en modio_fuertementg 4cido sufriria
una oonversifn igomérieca transfornandose an un prodnoto fusrtemente ¢olo
reado en roio-violado. _ | )
Ahora bien,la oondensacidn sé rroduoce tanto en m;dio 4cido como aloali-
no; ero en medio aloalino es» més ‘rérida v dompleta que en medio deido.Con
furfurol ;n exceso g6 obtiene la "difurfurylidene-acetona”™ y sl es la
acetona 1la que esta en exceeo la"furfurvlidene-acetona"™ que son resiec— -

tivanente {ﬂ

N ed-en.co.CH2 CH- ~CH =LH . CO.CHy,

f s . . i .0 .
‘ror mocoildn del S74H2 dan substancias coloreadas lag doa.La Irimera en

rojo—violado y la segunda en rojo—anaranjado.1l SO04H2 debe estar a una
concentracién del 40-60% . E1 rrimer ‘roducto permite asi{ la evaluacidn
de acetona y el segundo la del furfurol,rero mientras que rara el dosage

=,
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de soetona rnc se ha ccnstatadc diferencia alguna,en cuanto a la
relacidn de concentracifn de la misma @ intsnsidad de ocoloracidn
ya sea el medio doido o alcalino,se ha comprobado que para la de-~
terniracidn del furfvurol el caracter del medio es importante.
En'efecto,si el medip es Acido el tinte del producto de condensa-
0ién guarda prororoién simple con la concentracidn,mientras que en
medio alcalino,la intensidad de la coloracién aumenta con el cua—~
dradoc de las concentraciones.
En 1o gue se refiere al asrectco de la estructura de esas substan-
oias coloreadas,es todavia desconooida,pero se sabe que 85010 apa-
recen en presencia de £cidos y no en medio alcalino;y en el pri-
mer 0aso0 80loc se forman en concentraciones diluidas del 4cido.Se
rueden usar : ClH,SO04HZ2 y KO3H pero con este ultimo parece haber
una oxidacidn rd:-ida y €l color desararece.Con ClH o S04HZ se con—
serva dos o trés dfus ain vara concenitraciones muy débiles de loe
productos de¢ coadensuciln,y,con ccncentraciones mds fuertes duran
10-12 dias para desaparecér luego totalmente.Esos produvctos colo-
reados #on inestables en caso de aumento o dismimicidn de la con-—
centracifn del 4cido.En ouantc a las transformaciones qus les dan
origen son desconocidas;se presume que hay una isomerizacidn,a la

cual sigue la formacidn de un ciclo con el oxigeno del furane:

(] Ny
LA -eweenco-chy — U.w:cu-?:_cug ~tH:eH-CtH,
oM 0o éz,

0 0

En un extracto de an trabajo de 108 autores que ha sido sacado
de la revista (en ruso):J.Gen.Chem.(U.8-9¢R.)5,526-64(1935) (pare-
ce no traducido a otro idioma) que se halla en el C.Aa.29:5110 se

observa la sigienis reaccidn:

: e (S0yby)
CHd teH .0 .CHy ? A\ :CH.LHI(D.tHy 7 : cu.cu.-ci-cuy.
(% .
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1 método para su aplicacién no esta descripto en forma detellada, sino
ue® presenta dastante impreoisidn no so0lo en 1o que se refiere al dispo-
itivo del mismo, 8ino que tambien hasta en las oonoentraciones que d€ ,
onde no espeocifica 81 se trata de pesos 0 volumenes -«

gstudiando la reacoidn del punto de vista teorico—organicoy parece que
08 autores hallaron gue la ooncentracifn optima del furofurol <ebe ser
e 0,2% péra 1a evaluacién de cantidades de acetona de 0,05-0,005% pues
oncentraciones mayores producirian enturbiamientose. Indican eomo concen-
raoién adeocuada del dlcali el 5%. £l exceso de furfurol respecto de la
cetona no debe ser inferioy al de 2fmoleculas . ‘

3de sol.acetona en balonocito aforado de

ara efectuar la reaccién toma lo
»003 y agrega lo3de la solefurfurol y lo3de la de dlcall .Iunego calienta
nos 45’a 509C pues ese es el tiempo y temperatura Sptima para el rendi-
iento de esa fase de la reaccidén, o sea la condensacidn de la moetona oon
1 furfurol.Esos productos de condensacibn son de color amarillo~verdoso
n aumento en 18 temperatura,tiempo de calefaceidn o concentracidn del 41-
ali no aumenta visiblemente 18 velocidad de la reacoidn .

uando Se ha producido la condensacidn se agrega SO4H2 al 60% (no espeoci-
ica 81 peso o voluman).Los tintes verdosos de los produtos de condensa-
i6n depaparecen para dar lugar al o0olor rojo dbrillante en ouya oolorime-
rim se basa la evaluacidn de acetona.

nando 1a oonocentracién del doido es inferior al 40% ese color es mucho
enor en su intensidad, y sl se diluye luego de agregar el S04H2 desapa-
‘ece, pero vuelve luego 8l se adioiéna 4cido ; si la concentracidn del S04
2 es mayor del 70% el tinte desaparece.Con el dcido. al 60% permansce inal
arado por 2-3 dfas para luego palidecer lentamente y desaparecer a los
0=15 dids.

'8te 68 el disvositivo general desoripto por los autores » luego vienen

zonsideraciones referentes a cagposparticulares, oomo la arlicacién a los
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igquidos coloreados ya originalriente en amarillo ; ioa resultados obte-
idos sobre soluoionoa acuosas de acetons y en drogas comou ¢l dcido acéd-
100 y el acetoacéticoy en presencia de otras cetonas como la metil-etil-
etona, alcanfnr, antraquinond, y acetofenons.
omo se notard ‘el método esta desoripto en sutdonica umy a la ligera,afn
uando siempre ocabe pensar s¢ de¢ba a errores de traduccion o imrwesidn
n donde 8e puede obtener uns ide& mas oorirleta y detallada para 14 apli-
10181 de 1a remcoiln ss en el rdrrafo que trata de la determinacién en
rescncia de aldohidos,aﬁn ocuando la teonica y las concentraciones dadas
on distintas , pnes ror ejemrlo,usa furfurol 0,1% y potasa 1,58 y el tiem
o 4de 6alefaooiﬁn son 3C's FEl rorque 4e esas modificaciones,para eee caso
articular de la presencia de aldehidos',no lo exrlica. Se indioca ademas

ne la cantidad a usar de SO04H2 60%4 es de 30-5003f |

Los reactivoe usados en el estudio de esta reaceidn sdén los signientes :
TETONA: Se utiligb acetona Yerk droga pro analisy due e destilo trés
eces reocogiendo 1o que rasaba & punto fijo (56°C) ;, con ella ge hiza u-
2 gol.de 1,0003%03 usando una rireta de 1,0003oontrolada a 20°C y 1lle-
ando hasta el fondo de un balén aforado de 10003con un roco de agua des—
11uds,y sumergido en agus helada. De esa"golucibn madre®” se hioieron o-
ras dos de 0,01 y 0,0050 %",

"RIVROL:Con droga Merk, pro—-amalysi se hizo una.Poluoién de 0, 20g ﬂo3 en
gua destilada- ,

JDA: Se hizo una eolucibn en agzua de 5,03%0346 OHN& purisimo

3ID0 SULFURIGO : Se usd SO4H2 ruro , para luboratorio fabrioado por Dupe-
ial. Fara la eleoccidn del &cido @e tuvo en cuenta,aquel que en lareuccidn
n blanco (lo3agua.tlo3furrurol+ 103s0da ) no diera mas coloraocidn que la
orresrondlente a8 la leve carbonizacidn de materia orgdnica (furfurol)
especfo de la oconcentracidn a usar ,oono en tradajio original esta no. se

sreocifica clarsmente hugo.que probar todas las combinaoiones rosibles de
280 y volumen ¢ ( 6Co370” — 608% — 60g%o3) efectuando la reapccidn con
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3501.0,005% de acetona y usando esa ooncentraciones posibles del SO4H260%
) esad bisqueda resultd que 1la coloraoidn ehrtenida era wmixima cuando se u-
a. G04H2 de 6003¢o3. (6203

3g0 de ruchag rruebas realizadas , con la reaceiln para touar exjperien

S04H2 aeng.1,84 llevado a loocsoon Sgul)

i ,y tenlendo en onenta las escasas indicaciones dadas por los autores,

resolvi8 adortar el sigulentse digrositivo rara ef.ctuarla:

3do la sol.acetona en un valoneito de 5003y se agregan

3

--— Se toma lo
} de 1a 801.C, 2% furfurol y lo”de la so0l.5% de OHNa ;se aZita un o000
30loca on un bafio de agua a 50°C ; onando salid el aire,se tapan y dejan
rante 45%dando cada 10' mas 0 menos unag vueltas a los mismos 8 manera de
itacibn. Luego se enfrian al chorro de agua de la canilla y se agrega de

1 probeta de‘5003, 4003 del SO&H2 60% ;. se agitae blen, enfriando b ajio

ocanilla, y quedan agf{ ligtos rara la observacién,

- - ——

Se haoia pues necesario el estudio de eegta reacciln desde el runto
vieta teorico-analitico cuantitativo ,para saber 8i reunfa las condicio-
3 de precisiln ,exactitud y sengibilidad requeridas bara su aplicacién
jtica en el Laboratorio y ver tambien sl ocumrlia o no la ley de Beer,para
este 1ltimo caso construlir la ourva que nos diera concentraciones en fun-
n de intensidades de coloracidn. |

Paya efectuar dioho_estudio,se'renﬂﬁ, al prinoipio,usar simplewmente
colorimetro DUBOSQ(ZKISS) de que se dispone en ol Léboratorio. pero resul
que trabajlar con ese ararato, Oor lo menos aon ege Objeto, €8 muy Penoso
38 nMunoa se anta segnuro 81 los erropego diferencias odbservadas son debi-

; & fallas de la reacofon misma, o provenientes del miemo aparato de medid
8ea por el sistema de 1luminacién o por 1la forma en que deben hacerse las
:turae vy observaoién de los esresoresde cara e |

8e reourrid entonces hl FOTONETRO mas aproriado y obmodo y ademan
1240 en un rrinoirio que rermite efotuar las mediciones en forma abeoluta
)jea #in comparacidn de soluciones colorsadas entre si. Pero para usar el
,6retro era necasario enterarse de su teoria y wanejo .

Las consideraciones teoriocds en que 86 basa la construcciln y uso



del fotometroyson las siguientes: 6
91 ge tiene un medlo coloreado o turbio,y,sodbre el miemo incide un
haz de rayos paralelos de intensidaa Io,quo TeoOrre en el mismo un
camino 4,rara #alir luegdo con un valoe It'de la intensidad sucedien-
do que It< Io,ae dice que se ha producido el fenomeno de la absor-
cidn de 1a energias luminosa+A 1la expresidn If/Io 80 le llama "ocoe-
ficiente o factor de absorcidn"siendo su valor eiempre menor de 1

y depends a su vez de otras variables que son:el espesor 4;l1la con—
oenf;aci6n o,de la substancia que dé el color o turbidez;de la fre—
ouoncia)?’do 1la radiasoidén y de 1a naturaleza de la substancia que

produc el fendmeno.
Is -tde

- 10
I.~
: Les el*coeficiente de oxtinci&n",una constante que para ocada fre-—

La ley de Beer relaciona: .sas variables en la oxproaién.

cuencia solo depende de la natureleza de le substancia absorbente y
de la unidad de longitud usada para 4.

Coo se vd el "coericiente de absoroidn"ee una funcidn expounsn-—
cial de la longitnd de capas 4,y,de la ooncentraocidn o.

Ahora,supongamos una soluoidn ooloreada ¢ suspensién,perc la

que es vialida la lsey de Beer-Si lae conoentraciones son: t4-C, --_¢,
los"coeficientes de absoroién" respectivos soran(.i‘) (%l;---_ if)
y,8e verifiocard que: [ T4 -Id¢4&‘ 1s tde M A =0 /ty
To Jo; - o [ I Ts _Ao-‘-"“
- 4 - - e - - -
Luego: Lo (I.) Ll 2., - OLID e Io y
' -_ < Cq * = -_E, Qo _ _ _ _ .
de donde resulta pues que: ¢y . C,
Io ----- -" oL
Sy 14)« (3 - 1'3g ) ¢
Como vemoa ¥ es una oonstante ‘Fara cada substancia ‘00loreada

que depende de 1la longltad d de ocapa absorbente y de las unidades
que 86 elijan pars 18 medida de o
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Como se notard ei consegui.os para una substancia coloreads oualquie-
ra oonooer el valor de k se podrd determinar la conoentracidn en una
muestra problema oon solo medir el coeficiente de abQOrEion correspon—
diento(xt(xo .7 8plicsr 1a formila : (= K. Log (a,f—: .

Ahors blen,es para medir el valor de ese faotor que se ha ideado y
oonstruido el FOTOMSTRO .Como se vé claramente el valor de k debe man—
tenerse oconstante para una substanoia,espesor de capa y longitud de
onda determinada al variar la concentracidn, sl es que se oumple la
loy de Beer.

El aparato utilizado es el que disponen lca Iaboratorios de Obras
Sanitarias de la Naocidn que e8 un Fotbmetro Gradual Pulfrich(Zeiss)
del modelo mas moderno, montado sobre banco Sptico.

Los detalles sobre oconstruccidn,teoria y manejo del miemo se consulta
ron en los folletos explicativos que lo acomparian : El MESS 430 y 431
En ocuanto a la obtenoidén de lug de longitud de onda definida ,en
este aparato no es posible obtenerla como en los "espectrofotometrosg"
de precisidn (prismas .de dispersibn) pero se dispone de un juego de 8
f£iltros que dividen al espectro visible en 8 rartes aproximadamente i-
guales y que suministran luz de pureza suficiente para finee analiti-
0o0s. Cada filtro oubre una poroidn del empectro tal que la diferencia

de longitud de onda e las radiaciones extremas de la banda difieren
en 30f35M”ﬂ-o'EﬂtOB filtros se designan con la letra"S" y un nilmero
que es la décima rarte del valor medio de la longitud de onda en a»/ﬂ.
de la luz que dejan pasar. As{ por ejemplo ,el f£iltro 1lamado "S.53*
signifioa que deja pasar luz de longitud de onda de 530 ~ M.

Ia serle de £iltros €8 :  §.75-8.72-5.61-.57=He 5350 50~5. 47-8. 43.

Estos son 108 que Be utilizan mds pues hay tambien tree mas claros de

los qolores rojo,verde y azul:Ll-L2 y 13

8010 para enturblam iermtoe y fluoresoenciase

respectivamente que se usan



Los filtros van oolocados en un disrositivo a revolver entre el
bipriema que junta los dos rayos gque atraviesan las respectives
cubetas y el ocular. Los espescres de capa son fijos (juegos de
cubetas de ocaras paralelas) y la eguivalencia o nivelacién se con-
sigue en base al valor que se dé & la abertura de un diafragma

que permite regular la entrada de lug,abertura que se controla

Tor los tambores corresponaientes y ocuya teorfa de graduaoién

muy sencilla no explicarenios (MESS.431).Diremos solo que estd
realizade teniendo en cuenta los distintoe grados de sensibili-
dad del 0jo, que es precisamente 1o que d4 al aparato la denomi-
nacidn de"FOTONETRO GRADUAL".

Grabadas sobre cada tambor hay dos es8calas juna en negro que da

el valor de If/Io-lOO y otra en rojo que da el log Id/It'A la
exprasidn o mejor dicho al valor numerico de Ie/IO-IOO e le lla-
ma "transparencia® y el valor negativo de su loge 0 sea log-Id/I %
se le llama "extincidn"

Si estando ambos tambores en la divisidn 100 se colooan oubetas de
ignal longitud, una oon la gugpensidén o solucibn colorezda y 1la
otra con el disolvente ,las dos mitades del ocampo aparecen distin—
tamente iluminadas ,pues la mitad correspondiente al hagz que atra-
ves8 1a solucidn turbia o ooloreada es menos intensa ;si acciona-
mos sobre el tambor ocorresvoniiente a 1la otra mitad del ocampo de
modo de ir cerrando 3l diafragma ruepectivo llegaremos & igualar

0 nivelar el campo total quedando este homogencamente iluminado,

y la leotura sobre la escala en negro (transparencia) indica el
rorocentaje de luz de la longitud de onda ocorrsspondiente al filtro
usado gue atraviesa la solucidn coloreada o turbis.sSi en el mismo
tambor se haoe la lectura sobre la esocala en rojo se tiene 1la "ex—
tincidn". Dividiendo la ooncentracidn e por e¢se valor se obtiene
la constante k.

Para la reaccidn en estudio, se trata simplemente de ver si oum—

Ple la ley de Beer ,0 sea ,81 para distintos valores de o se ob-—
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tienen valores de la extinpidn ( log-id/It ) tales que el ouo-
olente se manrtenga constante tolerdndose variaciones relativas
hasta de nn 3% En el caso que 18 ley se cumpla haciendo un
grdfico de concentraciones en funcién de extinciones debe re—
eﬁltar una recta ,y s8i no es as{ ver si es posible construir
1a ourva (en cierto intervalo de consentraciones ) que nos dé

concantraoiones en funcidn de extinciones.

eeceee F8 necesario conocer primero "la curva de color"de la.
reacciln para ssber en que regidn del espectro se absorbe mds

la lug pues 18 exactitud y precisidén de las medidas es tanto
mayor ouanto mis grande sea la abgoreidn.
Para ello se efectud una reacoiln tomando 1o3solco,005% acetona
¥y usando oubetas de 2Cmm de espesor #s mbicd la solucidn colorea-
da a1 la isquierda y agua & la derecha realizdndose medidas de la
extircidn para todos los filtros,resultando los siguientes valo-—

-Tres .

Filtro N°© % s E
1 75 0,13
2 72 0,19
3 61 0,39
4 57 0,58
5 53 0,22
6 50 0,07
T 47 0,06
8 43 0,05
A\

9e vé pues ,sin necesidad de hacer la curva que emts tiens un
mdximo bien notable en el intervalo dado por el filtro 4 sien-
do este,por consiguiente, 6l'que Be debe usar.Elinconveniente

que se produca es que oon dicho f£iltro hay un "saltu de tono"

muy grande que difioulta mucho las medidasjocon el KR°3 tambien

hay salto de tono
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Se puede dismimir ese "salto" trabajando ocon espescres menoras,
pero eso se halla limitado por razones de exectitud en las modi—
dag,mes los ocnstructorea.del aparato recorlendan us8r esresores
tales de modo que las lecturas caigan en 1,0-C,3 de extizcidn pnes
en ese ocas0 0l error relativo de una determinaci&n da concentracio-
nes estd en el .ntervalo 0,9~3,0% para un errcr del 27 ez la nri-
velsoién fotométrioa. )

APLICACION A L4 KEACCION EN ESTUDIO

/////#+ Con la 80l.0,005% acetona se efectuaron roacciones con
1,00-0,80-0,60—0,4003, ocompietando a lc3los tres dltimos con a-
gua «Ias medicionee se hicileros oon 5 leoturus pur resccién para
hallar el promedio.Como la reaccidn an blunos df al asragar el
§04H2 una ligera carbonizacibén del furfurol ,que iasbisn. produce
absoreibn de luz ,5e utiliza la misma como sunto de refsrencia
en lugar dael S04H2 604 o el agua dastilada .

Un ejemplo de ocomo se efectuaron esvas nediclones 3 9l siguiente:

2 0,625 N~ 0,4y . Jeo 0,15S
™ 0,13 ous3 [+ Y ot 0,140
" obio o6l |T o,uo 0¥ - 0, 356 0,362 0 LUS | o, LUS
e 0:bo0 o o, ugs ° 0, 36F 3 o, 14y
c 0 w00 S o uss| < 0,310 3 oLus
7,089 FICTCR 552 ¢ —_—
Kaz $:20.10°3 Ka: 9241073 K33 $.25-107) Rz §,16.10°3

;}.
Inego el vrowmedio de k es: Koz €42.10

Log exrrcres relativog de k se obtienen aplicando la formula ;

Kan- K .
£ = I y para este ocaso son ;0,24-C,24-0,72-0,72 respec—.
As

tivarsate -

Como se vé por esta exreriencia parecerfa gque en este interv a
10 se oumpliarz casi a la perfeocisn la ley ,pero repitiendo los
engayog exactamente em lag mismas condiciones , 8e observd que
los valores obtenidos para cada resecidn eran distintos entre si

S8 notaban para las mismag concentraciones diferencigs gdel 0-54%
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e hiclerny ruoho28 ensayos,resultando gue en uslguncs de elloa

1

‘f; se oumrlia la ley oon errores msnorea del 3%, pero en la. mayo-
”t'ria de los Oaéoa las desvino oncg eran rucho muyoress .

T ge snsayd sravajar oon otre .intervalo de¢ concentraciones (o, 010-
-G, 005% ), usanio aol.aoatona de O, 010037403 y un e28nasor de oapa
de 10mm, Tues por exxeriencia se oomprodd que -gon 20mm como eén
el caso antorior era caai imposibles 1ae nediciones ror la difi-_

. oultad del onorme "ualto de tono' o T .

‘Q»Sucedi6 como en 8l cuso &nterior : se obtenfan en igusldad Oxaof

ta deo oconsce'traciones valores dietintoe al repetir 108 ensayos.

9e pensd fiera 680 debido a varisclonaes do'absoroian de la luz
. en el lignido usado como reférooia Y ae)oambié este ror azua,:

‘ffioero los resultados fueron los mismos o« L ,;@

g;iq. tuvo entoncas la vzperanga que csag variaciones fueran debi-

.dan a errores ocometidos en la observacidn y por falta de prioti-

0a en galvar la Gifioulted del inevitablo"oambio de tono".

{;j“ate 11t imo *rovieae de gque no se utiliza lug estrictumante mo-
i;nooronﬁtica 8ino una bvanda de ancho 30-35 « My ouando hay cacibios
bruscos de absorollin en esa zonu, ego ge tradudo en "salto de to-
no* y degviagiones de 14 ley de Bcor «iero 8Un en esos casog ai
no es vosivle dicidir sl oumpio a.no esa leoy no'interoea RAY OrI eN—

_te ,puesto que se lo wismu se juede oconstrulr la ourve yue sord

'.aiempre vﬁlida ;1ndepéadientemente de_eha olrounstancia » £eTo co-

'm0 e8 1831c0 los vulores de las medidae usadas para construirla
deben ser preoisos, 28 decir,rerrodncivles ,coea que pareoe no
Buceder en eate_oaso.'n Y
Fara evitar el "salto de t0n0" ge reourri pucs a efoctuar las me-
didap fotowdtricas en forua relativa s 08923, comparando las soluoio-

" nes oolorcadas antre si. ;

- Tsandue las ecluciores de CﬁCOS y 0,010 % 4e acetoma ; en balonci-
tos :B.- K_ - B, - 4 se tozagba : 1,00-0,30-0,60-0,40 03

1 72 3
3oon agus § se gtiliaaron lag subetas de 20 y 10 mnn resrecti- .

comple~-

“a le

vanente
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Para oada medicidén se efectuaron i0 lecturas: 5 en una posicifn
de las cubetas y otras 5 intercambidndolas hallando luego el pro-
médio. :

Bl B 33

Las comparaciones se hacfan pues asf : y
B B B

2 3 4
e .afeotuaron muchos ensayos,y los valores mis demostrativos
de las fallas de la reaocxﬁn.obt;nidoa en 19 de ellos se ven
en la Tabla de la pégina sigulenta.
Los mimoros a derecha e isquierda significan las determinacio-
nes.
La hil2ra a) indieca las concentraciones puestas en cada balon-

Oit Qe
En loe cuadrados van las ooncertraoiores halladas ocon el fo-

t8metro y debajo de ellas figuran los errores relativos.
En el fotometro las lecturas se hucen en la eecala de trans-
parencigs (negro) aque nos ¢d el porcentaje de luz adsorbida por

cada golucidn respecto de 1la anterior.



1)

2)

3)

4)

5)

6)

T)

8)

9)

§0L.0,01%

SOL. 0, 005%

0,0100% o,ooao@g,oosob,ooso% o,ooso@o,oo4oa§o,ocao¢ 0,0020%
$
0,0100 0,0081 10,0061 {0,0051 i.0.00‘503 ¢,C040;0,0032 30,0022 H(10
— f1,2'}1,6 j2,0 | — — § 66 } 10,0 |
T
0,0100{0, 0055 |{U,0064 J0,0054 §0,0050§ 0,0041 10,0032 10,0022 § (11
— 162 | 66 |B8,0 - § 2,54 66 }10,0 |
T s - '
0,0100 {0,087 }0,0060 §0,0052 § O, oosoi 0,0042i 0,003030,0022 § (3>
] s
— 8,7 —~ 4 f —~ & 5,0 -— F 10,0
1 ——
0,0100; 0,0085 § 0,006530,0C50 Eo ooso? 0,0040, 0,0030j 0,0022} (13
- 6,2 | 83 - § — i — i - { 10,0
- ? .
0,010040,0085 lo,ooez-‘o,oosr«: éo,ooso aE 0,00412 0,0031f 0,0021' (16
. : ! | 14
-~ 6,2 % 3,3 4,0 ? = 1 2.5 13,3 ; 5,0 i
P | 1 - { ;
0,0100{0,0085 %o ,0061 §0,00521 0,0050 § 0,0040{0,0032 10,0021 | (¢
- 6,2 & 1,6 4,0 3 — - 6,6 ! 5,0 :
r ‘—] 'l
0,C1c0 o,oc-eoi 0,0062; 0,C051} 0,0050 % 0,C042 40,0032 ?o 0021
' | - | . (16
-— et 3.3 2.0 — 5.0 6’6 ‘ 5’0
0,0120d 0,c088}0,2066 £0,0051{ 0,0050 } 0,0043§ 0,0030}0,0022 (17
- 10,0 | 10,0 { 2,0 | — 7,5 ~-- ; 10,0
0,01000,0085 { 0,0065 o,oosoé 0,0050 | 0,0041} 0, 00301 0,0021} (3
— 6,2 83 §y — ¢ — ¥} 2,5F — | s0
- - ,

.
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Como 86 notard rurs 858 intarvalu Jde Gunce irzolivsnys Lca errores
llegan hapta el 10% .

" Se ha eumrrobado 4ue 9808 errci.s nn 6 deten s otra cosa que a
una falta de precigifn de la rouccidn ,0 seu yue os%a no rer ro-
duce los resulta dos,sino de tro de se error relativo yosidle
del 1C%. :or otra rarte ,880 y8 se sosrechaba rorque los erraras
no tienen ragnitud oongtante an las distiatas exreriencias,y ase
oonfirra probando gue la reascidn sumipla 22 ley de Buer ruareoto
de 1a diluoidn.del productn eolorusadoc que absorbe la luz.

Fara ello oon 103

de la sol.sacetona C,C10% se Lizo la rezceibn ;

ocon al producto de ls mispma ee efcctusroa dilucicnes ul GU-80-
-70-60~50% usando para dilaulr e! praducic dv lu resccidn an blan-
00

Regultd que 8alvo pevuefos errores y»¥rorivg e log madiosionsg ,al
comparar 1a solucidn original y asag dilucionss entrae s8i fotome-
vricanente acusaban la diferenciu del 10% de luz adsorbida dabido |
oi:iar:o resultf al

36 B0le O,C‘CS;‘

0 tra exreriencis eonfiruustoria se r93liz8 8l ofectusar eiwulta-

& la diferancia dcl 10U % de coicerntrucionss -

trabaior coh sl “roductv de la rguceid: ds lc3

ndarente 5 reacciunaes exactanente en ifuules ecndisiuneas da con-

centraciln ,tenveratura,tiampo, agitucidn ,ect. puss 21 occmparar-
lag entre sf al fotbuetro resultd haber dif:rencius an 1la abgor—

0idn de cero hrasta el 5%-

“ato vrucba definiltivai ... : gque 193 arrores pravienen dy¢ foltu de
rrecigifn , quizd debido 4 alguaa influshoia no prevista que haoce
varis> el coueficiernte de rendiricnio 1o 1: rezo0elén o yoryue en lug

condioiones en que se r::liza av ga wegulzy ls Povumucidn de productos
Becﬁndurio--Una depgvincidr. de la lery de Bour nvu tondrfa importan-

cia pnee se eubsanaris con la coneiruccidn de lo curvs, vero un e-
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rror grande do percision ew &rave pues uitw seguriaad il analigta®
Se vid de varirr elguacy de los FTacisres oue i:2l.yen on 1la reavcién
GOr:0 “0Y ajempio el tienro ¢a caletacalbit ,.8rn el bpitimo garsce ser
el cue indican loe 8:t0re6 .43 pues ataibando o disailimyendé lug
resnitaaog fuerc: neoxres . nncuants ul =042 el €Lb €8 el Opiimo pues
concerntraclonag ':ayures 0 wel0Yge dan ntersluvaves ue COiur Lislivres
12 aloalinidad no se viede aumnentar pues sino se obtiene una colora~=

cibn zoros brillante v Ge un tono tirancu @ Yo o-1&Qril.Oe

——— e e b e e e e w m me e e

Sin emtargo,a pe-ar de es0s errures ,esteé reaccldn por
pu. egrecificidad ,eaencillez y ranidez de ejeouciuvn puede utilizarse
desde Y& e1. 106 erssyos cuaiitaiivous y &aun tambien en la detorwina
c.fn de psquefas coantiiaies ae acetons,ouando no se exige exactitud
¥ riede tolarayee 1este un error del 10% ,maxilwe no disontendo de
otve ndtodo perw efecinar el dussges =i efecto,si por ejemplo una
Luogtna tiohe reuloonve D,050% ae acetond ,y 8plicando sl metodo se

érg 0,085 ¢ 0,045% , es decir ,un error del 10% el cato puede
resultar lo mismo vtil.

Se un couprovado que 1os alcoholes etf{lico,metilico,
1gopropflico v sicoholes sureriovras =or 1o mencs en las cantidades
on gue ouelen haliurses en losg alconoies industriales ,no molestan
ni interfieren en ests reaccidn.

As{,en el lahoratorio se han determinado las reque-—
flag oantidades de acetona existentes en el zlcohol isopropilicc
tdcrico ( 909 ze riquaza)y v sobre disz muestras ensaysi8s se
Lalleron cantidades de acetona gue sscilan oalre G,7C y 0,30%
en voinmen. Fl 1lsoprovanol puro que 89 usa c¢ono resctivo Tipo
en sl Laboratorio tarcbien tiene acetona ,revelatle pPor sme me-
tcdo, aunque en cantidades mucho menores ‘menos de 0,005%an vol)

"ba acetona quizs ‘rrovernga de una oxidaoidn del isopropancl por

el ox{geno del aire
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mampien g8 utilizd esta reaccidn para revelar v determinar
aproximadamente las peynefiay cantidsdos de z2cetoniu que se encuen—
tran en los vinagresde aloohol ecomo uno de los productos nsturales
da la aseotlficacidn del alecohol .En efeoto,cuando este proceso ha
8ido bien llevado la acetona se hallz en muy pequefias cantidades
(0,026-0,202%),pero si la acetificacién ha sido mala se llega has-
ta el 1,0%:y 1,5%.como 83 ha comprobado en algunas mestras.

Se traba)d sobre el destiladn del vinagre ,neutralizado lo
mis exactazente posible,con soda al 30% hasta el viraje de los ta—
ninog ,y luego oon soda al 5% gota a gota hagta viraje de la fenolf-
taleina. Se tomd estas rrecauciones para evitar posibles perdidas
de acetcne por oondensacidn en medio alcalino fusrte oon lag alde-
hidas, & pesar-de que log vinagres de 8loohol apenas acusan alde—

hidos cun 81 reaotivo de Sohiff.

3 de

#ubre estos destilados se hacfa primero ¢nn 503 més 50
sicchol puro 96°.ILs 1a resocoidn Yenzoldt «Si daban resultado po-
sitivo,se dusaba con el metodo de adamg y Nioholls,y en caso ocon-
trario ge aylicava el Chelitzev y Nikitin.

En los casos gud se hallatan cantidades menores do 0,05%
que es el lfxite de¢ sensibilidad de la Penzoldt ,se procedis a
oonfirmar la reasclér del furfurol ,agregando uma cantidad oonve-
niente de alcohol ruro 81 destilado de vinagre y concentrando la
"acetona por destilacidn ( 10-20 vecese) y efectuando luego la rea-

ccién Perzoldt.

ceceee Por otra parte, Se ha utilizado y4 esta refocciln del furfurol
en el Iaboratorio ,para eva&luar acetona sn alcoholes donde era im—
rosible aplicar iotro método como el Messinger o0 el iAdams y Nicholls
debido a la pequefir cantidad de acetona ( - de 0,50% generalmente)

Y por hallarse eso8 2ioocholes rmy impurificados vor aldahidosge.

Por lc ocmin se trata de muestras extraidas por los inspeo-

tores de I.Internos en el requeflo comercio, y de loe que se sos-
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pechan sezn alconolcs ravividos 4Ae la forrmla de desnaturaliza-
0ibn ordinaria NS1, que com> s3 sabe,contiensn los alcoholes
ceanaturaiisados segua ella metileno 8 infegtante Y.P.Fe

71 infrsotor suca iel alcohol egis iltimo por completo con
carbdn o tierras absorbentes, y iuego reotifioa el 21lcohol dese~
ochando 1las cabezag,que es precisamente donde hay nis acetons,
y en el produvto final esta se halla,por consiguiente, en Luy
pequefia cantidad y resulta diticil revelaria y sun nis evaluar-—
la. Por ego onando #e encuenira, en una muestra 8osPschose,8l-
cohol metilico, por la reuccidn Denigds,que ss sursmente songi-
‘ble, para confirmar la s08peona g trayo 48 un aloonol revivido
se aplioca la reaceidn Penzoldt ,y sl esta dé resultado nogativo

entonoces se recurre 8 la del furfurol.

lag inicas immrezae de 1o0s alccheoles jue afectan la espe—
oifiecidad de esta reacoidn aon las uldehidas, oo indican loe
‘autores.No se pnede hacer uns determinacién ei ia muestra acu-
8a aldehidas con el Sohiff.

'Ahora bien,dioon tambien los autores que la destruoccidn o
slimiracién de aldehidos,sin pSrdidas simultansss d: acotona es
un problems sumamente dificfl y ain no resuelio; las aldehidas
ee oxidan més facllumente, rero,todo procedimieanto basado en esa
cirounstancia debe preveer réraides ianevitatles de acstona.

Los autores dan un métuodo pare eliminer aldehidss,baea—
do en la oxidaoi&ﬁ de estas a acido por ¥O4K on medlo SO4H2,

- que,segun dicen produce tan solo pérdidse de acetona de O, 4-
-0,6% y 1o recomiendan para eiiminar slaehidas ¢e un aloohol

donde se desee dosar aceionsa.
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El semurto consiste en uxider por perséangereto sl C,1% en medio
dcido jcalernter 8 eneg ; ¥y reduclr el resto por £aido oxdlieco
precipitsrde lveso lae sulew manzanceag vor €lcali ,f1ltrar,neu-
~trulignx y dosuar vwor el furfurol.

‘Regnltd que 81 anlinar esta procedimiento 8 un alecochol
9in aldehdas ,apareciaron estas en 3ran cantidad en el produo—
to final. Sa vé Tnes qne el alcohol,por 1lv monog en =8 condi-
ciones,no ge oxids comcletansnte a &cido aodticoyy,cuando sesta
oxidacidn se asocla a 12 reaocidn de Sohirff, para zevelar la al-
dshida formada, oonstituye un mitodn para la investigacién de
aleokol avn en pegnefas cantidrdes (d@oimas de grado),

¥sa tdonica sexd tan buena como indican los sutores,
come se ta corprohado efsotuandc experiencias con riegclas de a-
cztong y é:dehidu en $0luclidn acuoea ,rero solo ai no hay aloo-
holjror €S0 es precisauente que rno nos imteresa yves el problema
g3 préaizunente la svaluacidn an rressnoia de aleohol y la ine-
yiltatla aldek1da.

ceseees En ousnto ai mecanismd por el omal las sldehidas
infiuyer en esta remocidn,en un estudio de los sutores del

Tunto de viBita orgénico ,se dloe que €110 es detido al hecho

de que aynellas desalojan al furfrrolda su c¢omhinaocidn con la ..

scetona y la coloracion no se produce.kl farfurol solo reasc—
siona oon la acetona,luego de lag aldenidas eliffticaec y solo
sl queda aoétona éIl 9X0880.

Conaidarado el furturol dasde ol vunto 48 vista
de su afinidad de ocaibinacibn con 1a acetona,oonpa un lugar
intermedio sntrs 1las aldehidas alffitioas mor up luco y la
bengalashida por el otro.Las aldehldas couo a8l Zorneli. y la
R03taidehida dssplazan 2l furfurol de sn ocombinacidn con la

acetons ,condensandvoe oou esta dltima pura 4ar productos

incoloros my complicados.

be .
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A) Ucu;cu~to-uu, + OHZ. =z Utou + ¢ H4C0- CHy.

° (%]
2_) C/H'J.C/O..-P/H} + H.COH — LW, Lo :CH, ,
Con la benzalichida es lo contraric.El furfurol deeplara a epta

en el sentido de la fuerza de oondenssciln.
/() CoHeChzCLH-CO-CHy + DHy 2, CUHg COH + CHyCO. CH3

2.) tHyC0.CHy  + ' -LHD ' UtH:CH-ﬁo-G/HL

(2] o]
Todus las aldehidas vistae, 8se oondensan con 1la acetonz

er L,ediv sleulino,psro de ellas el furfurcl se distingue rorque
gi eatd en exceso ad luego por accibn del 80442 al 60% una: colo-
raoidn rojo—violads,cusa gque 1o ocurre son ninguna otra aldshida

alifdtics ¢ aromdtica.

Qe ®e s eeccadpeces

Pays tener una ides sceros de la interfsrencia de iaﬂ
aideliidas en-esta reacuiln,se realizarcn expsiiencias cor nez-
clug de &cetuna y aldehida‘etilica,en lag osntidades ods comu-
neg ¢e hallar en ios alcvhcles que se precentsn en el Laborato—
Y10

ror ejemplo, en baloncites de 50ml.g8e coliocaron :

B1)C,5c380l-acet.0,01% + 0,5c5s0l. otanal 0,10 g 00
.E‘) N ™ " + n " 0’20 "_
B3) " . " 4+ 0,5¢° aga destileda
34)0,503901-etanal ¢,10 o/oo0 ¢+ 0,503 anng destilada
Bs) ® n 0’20 » + b »

En @l By hay 1,5 mildculas de aldshida por oada una
de acutuns y en el By hay ! moléculae de aldahida etfliza por
malécula de acetcns.

Se puso en todos lo3de 1la sol.CHNs al 5% , ¥ 9o oslehtd
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_45' a Sooc en el baﬁo de agua-uo se observ6 oolor&oiBn alguna en
ninguno de ellos. : n,?j_ . .?‘_.jﬁ

‘86 agregd entoncas a todos le3gol. 0, 2% furfurol y ge volviﬁ a ca-
5#1entar otros 45' a 50°C. o '

... Ahora sf se obtuvierom los productos amariliosvverdosbs de conden—

. saci8n del furfurol,siendo de tono mfs. intenso donde habis aldehi-

.‘ "_»dam W T
< Inego de agregar el SO4H2 GO%Nbareofa gﬁo 31:32-3‘33 eran iguales

‘%" en intensidad,a primera vista,rero observando mejor usundo el com—

~"-parador"Hellige" sa observaba que By y B, eran de tono mfs obsou-

.. T0 y menos brillante yue Bydonde 8010 habdia acetona .En cuanto's ° -

, ZiB4 y B5 dleron una ooloraoién narron claro ,rids intensu en BS quo_*

ﬁff;parocer{a ser debido & un rroducto coloreado de la reacoién de 1la

e faldehtda aon el Iurfurol--,+;} IR ngf’aﬁﬁftigﬁi‘f}i'ffi?aiff3

e u.‘— P - NES N . R ] o R
SEe e RN T e e 2 Do L T S-S RAalidc g e RO Y.

R

}5f 3§;¢:;£fia-concluaiﬁn“préctidavque 86 paca de esta yfotran'expe4-ﬁ;

'f1 fienoiaa similares, es gue, en un'alcohol‘quo contenga igual oanti- -

T tamente ror su oondensaOLén con el furfurol. f~:5;fyj§f,

'.fdad de aldehida etflica gue acetona, se puede revelar esta perfec-‘"

Pty e e T R o AL W, _"_, - PR .
L S S R LT !‘-’. _‘.A,‘ RS 7 e

i v uee¥n 1o que Be refiere a 1a nénﬂibilidéd'de'esta reacoifn
if diremos que : msando sol.furfurol al 0,2% se revela la acetons. -
ﬁiaconxenida en 1c3.de una golucidn acuosa de C 000503?503 o 803 a'“

gfjproximadamento unos O 0000043 de ucetona.Con esa cantidad 1a rea-

. ocifn @ v toduviu bien neta si se compara con la reacoidn en

.f::blgnoo y se usa un SO4H2 que en osta Gltima no 48 mis colar <ue

? Rpl corresrondiente a la lenta carbonlzacidn del furfurol. -
A. ' '_ Si se usn 801.0, 3% de furfurcl, ese color og anrox1mada—.v:?
{.iuente para la misua cantidad de acetona.unaa 3 veoes rds 1int engo. -
”’;rero 8150 menos brillnte,‘Dor'la.Gaer?i“a°165 del furfurol en
.. gran exceso. Tamblen wsando 80l.G,2% furfurol y acetons 0,CU5%

8e obtiene una intensidad tres veces mayor que con el de 0,1% o
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Como se notard la reaceidn del furfurol reune condiecilones
de egpecificidad,sencibilidad,sencillez ,ect-que son de gran:falor?
adn cuando mas no gea rara gu aplicacidn ocualitativa en el labora-
torioyoomo én el cuso de los vinagres de alcohol citados{los ensa-
yos se efectuaron sobre undsg treinta muestras yrovenientes de dig-
tintas ueinas de acetificacifn)rues su:resultado ruede integrar la
serle de datos a reunir,pafa roder oplnar sobre 81 un vinagre pme- -
de 0 no considerarse om0 rroveniente de la acetificacidn del al-
ochol. N

En efecto, los vinagres aittfioiales,vale decir lés golu-
ciomes de aoido acdtico del 4-6% ,ademas de no tener absolutamente
nada de aloohol ,ni extracto seco y cenizas ;no presentando el vira-
Je de los taninos al neutraligzar oon sodg,a:lioando a sus destila-
dos la reaceidn del furfurol,esta resulta negativa.

| rn oamb16 ,tuodos los vinagres gemulnos ensayados ,rroveniem-

tes de fahricas de serla resronsabilidad industrial,dieron positiva
aguella prueba,y eso usando furfurol s0l.0, 2% ,pués con el de 0,37
se aumaenta el limite inferior de sensibilidud de la mismay como ge

ha vieto.

Una derivacién muy interesante que se ha obtenido del estu-
dio de la reacoidn de Cholinzov y.Nikitin,pﬁra'ol tradajo .en el
Laboratorio,ee la que resulta de la posibilidud de revelar peque-
fins oantidades de isopropranol en los alodholes,coaa,que 8 memdo
resulta dificil hacerlo con 1a reaocién del indigo (Penzoldt),pre-
via oxidacifn oon agua de bromo,no solo por la sensibilidad 1i-
mitada del mismo en este caso,s8ino porgque geé ha visto que al hacer-
1a @obre alocholes puros blen resctificados,sin aldehidas,acetona y

menos a;ooho; isopropilico, el oloroformo extraie un color azdl pa-
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recido al que dé el Indigo,que se obtiene ouando nay acetona

o aloohol isopropilioco oxidado«El ensayoc resulta,pues inseguro.

esesees90 ha efectuado la giguniente experiencia: ]
Se prepard una solucidn acuosa de 2,503%03 de aloo-
hol isopropflico pur{sedmoy y en tréa tuboe de ensayo 8e Puso

~ respectivamente:

1) l,Ooa(aol.isop-) + 903 de agua destilada
2) 1,003 » t 1,003 de alccohol puro 96°G/L 803de agua
3) l,Oo3 ds aloohol 96°G.L. ¢ 303 de agua destilada.

Se agregd a todos 503

de agua de bromo saturada,se agi-
t6 a varilla,dejdndclos luego estar destapados,hasta que se va—
va el bromo (6~Th), . )

. 8e hace,oon todoe una solucibn al 5%,llevando 503 a 10003

oon ague destilada;se toma 1,003

en los respeoctivos baloncitos,
Y.6e efectua 1a reacoidn del furfurol oomo para la acetona.

El 2)di6 el coior rojo~violado netamente,pero los otros
dos no dieron nada.

El 1) parece pues que no dd acetona,o0 sea no se oxide
por que no hay alcohol etf{lico.

Temendo dircotamente 1,003

de 1),2) ¥ 3) resulta,al :
efeotunar 1la reaccién del furfurol,que el 1) aousa muy poca &ceto-
na, e1(2) se colorea intensamente al rojo—sangre,y el 3) d4 el pro—
duoto de condensacién de ocolor marrdn,de lss aldehidas producidas
pPor el bromo » |

Todos estas comprobsciones han 8ido confirmadas hacien-
do 1la reaccidén de Adams y Richolls,sobre un dupliocado del dispo~

81tivo anteriorypues el 1) apenss daba Indigo,el 2)dd el indigo
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en forma neta al oxt Yaer oon 3-5o de benzgole - : ”A.

Ahgra blen,se ha hecho la siguiente ouriosa oomprobaoi&n,

5 v 81 los tubos°l) y,z) que contienen respectivamente, isopro-

{};;fpanol en polucidn acuosa y alocholica a 10°G.I1.,se dejan,con los

5@3

rior,se obtiene un mayor rondim%onxo onila oxidacién del isopro-
panol en el 1) éuo sn el 2).,hecho que se vo:ificado tanto con
‘1a reacoidn del Indigo,oomo pon la de Chelintzev y Niki¥in.Se.
observe ademas que en ol 1) al cabo de ese tlempo,el bromo que |
4a en’ oxooso,mientras que en’' el 2),ha doaamrocidm~

Estas oomprobacionos parecen indicar ybues,que sl aloohol
otilico acelera la oxidaoi&n del. isopropanol,en un principio,
_ pero oomo su presencia gumenta el gasto de agente oxidanto,ol

_-rendimiento de squella va deorecisndo oon el tiempo.En cambio

g s . i e e e - N

‘el isopropanol en solucida a01osa dispone de todo ol material -

oxidante para su propia transformacidn a acetona,y el rendimion—”
to de 1a misma,oon el fiempo,aloanza y sobrepasa al del odso an-:

,\ torioz- ’

)
i

1a oonolusién prdgtics que 8e saca do esta obaarvaoi&n 'Y
la:-siguiente: . |

al efeoctuar 1a rqaooién del: furfurol para investigar inopro-
panol,si la ocantided de aloohol en el tubo es muy pequcﬂa,hay

que dar mas tiemro de oxidaocién con el bBromoe

ds agus de B:omo,lS-ZOh on_voz de 677h.oono.on oiloaso ant;r.

pd

En las condiciones que se efectud la experiencia desoripta, .

., 8e revela imopropanol en la frororcién.de O GO&o;Iaproximadamen-¥

"'to ( dil-1/15 y 1/30)-Rosu1taria pues una.ao voces mas Senaible B

HES

_que la reacoidn del {ndigo (a11.1/15)

- Esta reacoilln tiene puea 1mportanoia per su senﬂibilidad y -

especificidad, para comprobar iniraccjén a la Ley de Alccholes,
g}cn lo que respoota a rovivifioaoioneu de 1a Formula B°2 ReOe .

integrada como es ‘sabido por Infestante Y.P.Fs y aloohol 1aopr6

©:7" _.pilico en und% aproximadamente i . . - *“
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Bn efectoge8i en un alodhql 808, achos0® no sousa 1igopropanol la
reacoién del fndigo, se apiida entonces la del furfurol y sieesta
resulta positiva,es indudable ge trata de una revivificacién,pues
es sabido,por investigacienes recisntes que en 10s alocholes indus-
trisice No pusde existir isopropancl proveniente de la elaboracidn .

de los migmoge.

- Para terminar,diremos que esta reaccidn puede aplicurse & -
los alocholes asegurando sus resultados dsntro dsl 10% de error
posidble. Ia precauoidn quo'hay que tensr os-Lavd; que 1003 del
‘mismo no den positiva 1la reacoclln de Sohiff.las impurezas oomo
alccholes superiores,aloohol metilico y el 1sopropanolksi ge ha~ -
lla)no molsptan.



CMPROBACIONFS EFECTUADAS AL APLICAR IL METODO IE ADAMS
Y NICHOLLS A LOS ALCOHOLES INDJSTRIALLS.

Za descripcidn de este método por sus autores se halla en
1la revista The inalyst 364,2(1929) que ee consultd en 18 A-Q.A.
er el Vols64-2(1929).

Se tratz de 13 aplicacidn con fines cusntitativos de la vie-
:a rencoidn Perzoldt (ZehnuleChem.24,149(1885) para la investiga-
c1bn de la ecetons ,y que 8 Bu vez ,e¢uta basada en el durgnte mu-—
ohos afios usado procedimiernic de Bay-r,rara la fabricacidn indus-—
trial del {ndigosConsiste en 18 condensacidn de la acetona con el
o-nitrotenzaldehido pars dar el “"o-nitrofenil-acetonil-carbinol®
que pierde una moléocula de acido adético,rars dar un producto in-
termediario que a8 su vez plerde una mclecula de agua, resultando
el "semi-{ndigo" o "indolona" que no pudiendo existir libre se po-

limeriza inmediatamente ,produciendo el fndigo.
eWOH

CH
cho eHLOCH X
EHy O CH, } CLHe
NOy + 3 Ky q\ —_ § tKytooH —>»
Nog " N NOy

©

. Lo ¢o
co
[::I:;;>¢H + ORI_ —P [::I::>>c: C<<:::[::)
¢ N M.

Ia segunda fase de la reaocilén se produce cuando el me-

dio es aloslino,de modo, gque puede formularse asi

_HOy
A) o M T e
«LWO H4C = - CH (Du)- CH, . CO. CHy,

NOy . . MH W
1 Jo#My = Lehyenosly 4 4OH .
) O°°“(PH)~°“V°°~°“3+ ’ v Onie-‘-(‘"’o



Tn ol Laboratorio el métoao de Adamg y Nicholls se usa en la
siguicnte forma: Como rcactivos s¢ tisne,una solucidn slcoholioa

a 50°.L.da 1,0g%03 de o-n-benraldehida y una eolucidn acunosa de .
30g%osde OHNa puros. y oomo tipo madre,una scluoidn scuosa de aceto
na al 103%03.00n esta @ltima se hace en los tubos de ensayos la es-
cala de tipos tomardo 0,4-0,5-0,6—0,7f0,8—0,9—1,0—1,1—1,203y llevand

3

do a un volumen de 10c¢~con agua destilada.

E8 necesario usar escala de tiros puvs se trata de ocom-
parar suspensiones de indigo,y la coloracifn va desde el amarillo
claro hasta el verde intensoyy por consiguiente considerada deade
el punto de vista colorimetrico no ocumple 1la ley de Beer.

Ve 18 muestra se toms un volumen tal,dentro de esos
1003,que por su ocontenido supuesto de acetona,caiga dentro de esa
escala.

88 agrega a todos 103.50 reactivo,se agita a varilla
J 26 agregan 0,503,de la soda al 30% ; luego se agitan bien con
la varilla y se dejan eatar 15-20' en sitio fresco y obsouro.

Bl 1i{nite inferior de sensibilidad de esta reacoién
hocha en la forma desoripta, y en medio acnoso es de uncs 0,0403
%03 aproximadamente +En: cusnio a 1la escala de tivos,se aprecia

3

‘perfectamente la difgrencia de O0,10” de¢ tipo madre.-Fntre tubo y

° de @cetons o sea unes

$ubo hay pnes.uns diferencia de'0,0dié
0,0008g aproximadamente.

1a colorimetrfa de esta remociln consiste pues en
la comparacién del color dado por las suspensiones de {ndigo ob-
tenidas .En realidad no es pues,uns verdadera colorimetrfa puesto
que el producto coloreado no se halla en soiucidn verdadera,sino
que es una fin{sima suspensisn que va precipitando con el tiempo
formando un depdéeito de color azul en el fondo de los tubos y ca-
bria entoncesg preguntarse s8si sues condiociones colorimetricas son

identicas & 1la de los que estan en solucién verdadera.
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71 métode verfs verdadsramente colorimétrico si se obtuvieran
resuitados positivos, zl. setudizy la modificacibn oonsistente
on 4isolvaer sl I{ndige por bensil o cioroformo.

§in eubsrgc,se ha comrrobudo experimentalmsnie ,en 8olu—
oibn acaocsa,qgue €8 muy sagure y rerroduce perfectamente sue re-—
sultadosgdieurre qué oo haya presercic de glienicas.

En sfecto, sl inccnvenients ~ayor que presenta ol mdtodo

de Adams y Niocholls,al intemtar arlicarlo a los aluoholes €8 la
gran sensitilidad de la c-u-bengaldehida a 1a presencia de alde-
" hider. '

 Se ha comprobudo cun:la gxperiercis,efectuando la reaccidn
sobre mszcleg crtificiales de ucetona y aldebida etflica en solu-
¢idn acuosa y sleoholiocs,que cantidusss muy pequefius de eata Gl-
time ,menozes de 0,0530/00c3,1nterfieren.ya er la reucoién ,dando

41 pureceér un producto de ocondensscidn,de ovlor marrdn que impi-

de la ocomparacién con los tipose

Por la exporiencis que se tlens de esta reacoiln,se pueds
deoir,con regpecto a log alderidas, qué nolo es }osiblé apliocarla
con sexuridad,cuanic ol renotive de Schiff, no ecuse aldehides sn
loa IOogﬂaan 4o rmestrs original o dilncién romidkle de la misna,
que 88 dastinon al doesze.

Comd el vroducto de¢ aalor marrdn que produoen lag aldehidas
eg oy parecilo sn 5u uspooto,al gque &6 odtiene de 13 resinifica-
cidn de las misrss en medio aloalino y con calefaocidn,ss creyd en
un rrinoipio que le interferencis ruers debida &l nismo fendmeno,
pero 850 ae dasourtd onssguisa ruesto que o8 difioil,quo tan pn-
queid oantiiad de aldshida,que como se ha demostrado,es ocapas de
imposibilitar el dosagey se resinifique en frio.

Se prusba ruy sencillamente que no se.tratzs de resinifica-
cidn’ poniendo 5o3de un alcohol de 90°G. L.oon 0,300/00 de aldehidas

($oniff) y exento ds acetona, en cada uno de dog tubos de ensayo



4
3

ae lleva & voluren de 1007,con agua destilada y luogo 43 en-

3

Priny se azrega al wrinaro 0,50 de la gods y al segunndo el

o3de rezctivo ; 3e verd dasrmes de 15" qae no se produce nin-

3

guB 0sloracidi. Pers al ponsr en ol primsr tuabo el 6~ .de reac—

Yivo y an ¢l segundo los 0,503 1a 8044 ,Re obtand:é la oolora-
218n marzda bien nota Inego 2o ego tlespa.

33 oOmorvabid adanas . yva en 501u0165 acuosd y aluocho-
liog , el proiuoto 4de condenaacién de eolos marrda,awienta oon
la cantidald de aldaehidas

saemae,tomando_50c3

de eBe alochol en un balén ¥ agre—
gands unoy 20—300316 sciz al 309 pars calentar luego a reflujo

usa magola durante 1 hora ¥y lnego deatilar recogiendo log 50¢3

£9 verifiod cue 1z aldehids srlvada de la resinificacidn ere eu-
ficiente para dar resocidr gon la 2—n-benzaldehidis en nedio al-
calinoe Iuego,no puede hader resiniiicancidn én el tubo de snsa-
yo pueeto gus exn ol.baléh egtuve en coudjoiones §ptimas rara e-

fectvarlogvale decir c¢alor y glcoalinidaa ftusrie.

. Se ha comprobado.adomaa,quo'1nf1nyo-mnoho en esta
regccidn 18 presercia de aloochol © mefbr dicho la gradusocidn
alacheolica de la ruestra a gue se &plica.Se pusv en varios tu-
bos de enssyoc 0,5c3901.acotona al 1%,oompletando en el 1° g 1003

con 8gul,y.nos restantes tachieh pero luego de haber agregado
1-2-3-4-50349 alcohol puro exento de aldehidos.Se kizo la reaoccidn
zegtltando que le intensidad de color de la suspensidn de Indi-
g0 aunertata con el alcohol hecho que se verificd extrayéndolo

con dos 03

de cloroformo puros

Por oonsiguiente rara hacer esta reaooidn es my im-~
rortante que tipoa ﬁ megtras esten en igunldad de conoentracidn
alcoholiom..

Farever{a pues que el alochol etilicq actuara.fsvore



ciendo la reacoidn tofal o algunﬁ,de sus etapas.E:;étt;‘ﬁltimo
caso serfa en la 1% ,vale decir al formarse sl o-nitrofenil-sceto-
nil-carbvinol,y el motivo quizf fuera por una mByor vehioulizaoién
del reactivo,que es bastante soluble en alcchol et{lico o metilico
pero insoluble en aguse. -

" Esta explioacidn sobre el sfecto del alochol ha aido suge-
rida por la lectura de una colaboracién apareoida en la revista J.
S00. Ohem. Ind. 51, 276(1932) sobre la roaooién Ponzoldt,por R.Raws. ﬁ

Segun la téonica de Raw,se uea fusrte concentraciln de al~:

oohol etflico o mctiliob,o-n-bonzdldehida q6;ida;adoma: oalienta
despues de agregar esta,y de megclar a1l poner la 80da »Dice que
conviane proocedsr aai,a»los efectos de und mayor sensibilidad, por~
que en el metodo ocldeico, sl agrogado'da la gsoda inmediataments des—
pues dsl reactivo,traba ia 1%fage de 1a reacoibng o sea :

) ~eHo L u,c>co'7'. “LH{bH)CHy« COLCHY.
a -Ho’- ’ H;C ‘ -ND’, -2

Queda pues,comprobado,que al efsotuar la reacoidn Penzoldt
conviens una graduaoién alocholioa alta.

Ahora dien,a efsctos de ocomprobar si era posible bajar el
1imite de sensibilidad de la reaccidn,aumsntando el tiempo de ocon-
tacto con el reactivo o favorsciendo oon la calefacoidn 1a 1%fase
de la migma,se hizo la sigulente experiencia :

En trés tubos de ensayo,se puso 103

300n agua. 9e agregd a todos lo3de reactivo,

.douaol-l%.aoétona en
oada uno llevando a 10c
Y luego de agitar se doj6 ol 1°Ttubo en reposo & la teupsratura

ambiente,unos 45'.E1l 2° oon calsfacoién de 15' en bafio~maria a 50°

; ol 3°e dejd el tiempo de contaoto neqesario para agregar el 0,503
de soda al 30%.
"~ Resultaron todos los tubos oon igual intensidad de oolora-

0ién .Iuego @80 significa que no aumonté el rendimiento de indigo

nl aumentando,el tiempo de oontacto ni calentando
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lEl calentamiento luego de agregar la soda,no conviene pues
. el reaotivo se resinifioca,dando un ocolor pardo obscuro que

enmagoararia la reacoidne.

esesess Al aplioar esta reacoién a 1a evaluaoidn de aloohol
. isoprépiliao (método Ofioial) previa oxidaeidn del mismo a aocs-
tona con agua de bromo,hay & menudo dificultades en la compara-
0ién de las ooloraciones amarillae que se obiienen,y ha dado bue-
nos resultados en el aboratorio la sugestién del SrR.Candioti
de disolvor-olrindigo formado,oon bensol puro consiguiendose asi
una ooloracién azil ms fdoil de comparar.la reacciln con esa
modificaciln se hace de la siguiente forma: ‘

Como se sabe,usamos de tipe :1,0-1,1-1,2-1,3-1,4-1,50
‘de isopropanol puro al-2.5o3%o;on aloohol et{lico puro a 10°G. L.
que se colocan en respectivos tubos de ensayo,llevando a lOo3oon

3agua de Brysat.Se dsjan

3

&loohol a 10°G.L.puro y agregando lusgo 5¢
. .n.rebosolﬁor 1o menoe 6h¢Luogo,ss agregan a todos lo3do o—n—~ben—
zaldehida al 1% Qn alcohol & 50°G.1.,se agita,y‘203do soda al 30%
8e agitan a varilla y se dejan eséar-ls-zo' en lugar obsourode. Lue-—
'{go,le les agrega unos 3-5o3do bengol puro a tcdos,se agitan fuer~
temente un mismo nimero d; veoes;8e dela decantar formgndose las
dos capas y lusgo so.sumerjon los tubos en un bafio de agua a 40-
5090, por unos 10',hagta el limite de separacién de la capa de ben—
zol con la acuosa.Con esta calefacoion ﬁo oonsiguen hacer subir al
anillo las gotitas de benzol que quedan en la capa acuosa;se ayu-
da oon agitacifn haciendo rodar los tubos entre las palmas de las

_ mRnose.

| Ia esoals de los tipos,con esa diferencia,se forma muy
bien y los resultados obfenidos,no reproducen perfectamente al e-
feotuar,por ejemplo, 0ineo reacaiones en iguales ocondiciones de con-

centracidn. shora,en cuanto & la oantidad de benzol & usar depende
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;:de la de indigo a extraer puos no debc qnedar nada de oeto pe=

gado a 1a pared- del .tubo de onsayo.

-~

. De la mestra a ensayar Se toma un volumen tal,que por su

;oontonido en igopropancl se sospecha que oaorﬁ dentro de la e-oa-a

'“'*g'la y ouidando ademas que el gradé alcoholioco sea igual al de los
~ t1ipos,pues g ha oomprobado que la oxidecién del isopropencl a. .

socetona por el agua de broma .os proporcional a la oantidad de

;;aloohol et{1100 presente . .- - G iﬁiuuyi‘?%

En efeoto,se hicleron. onsayos oonparativon ocon igual can- .

| tidad de isopropanol y cantidades o recisntes de alcohol (10-20~-
f‘30%) oxidando con agua ‘de B, por 6he ¥ efsotuando luego la Tea~ °

ﬁfﬂoci&n del Indigo,quc se extrajo oon benzol o 0l0roformo.Se notd

', que 1B oantidad del mismo formada en el tubdo que no tenta aloohol

*i_ora mucho menor que en lo8 otros.

Ahora bien,la consentracidn alcoholics no debe ser muy alte.

" rues sino se forma mucha gldehida por accidn del Br,,que luego

l 5. molestaria al aplicar el Adams y Nicholls. ge usan 10°G.L.

En.osko! gne el alochol a examinar,tenga originalmento muoha

:}; aldehitai o aoctona.se elininaran estas por tratamiento oon ol

"'Iolorhidrato de 2-4dinitrofenilhidrazina que precipita cusntita= 53

.- tivamente aldehidas y aocetona, y,en el filtrado,luego de absor-

: - ber oon oarbdn animal,ol resto del reaotivo,se determina el 180~ 5:

e propanol-

- mo entonces,es necesario tomar 10¢

- ! i (N
SToer e T . &L,
RN PR Lo ot -

o ;'._.'.-;'..'-, Otra difiocultad Qﬁe'pr‘esem-a el método de Adams y Nicholls
. 68 que ouando me trata de aplicarlo a un alochol de alta gradua-"
" e18n (90-96°G.1.) y pequefia cantidad de aldehidas (0,04=0,06%) co-

3 3

yalagregar 1as0,507de s0da esta

“{,BO insolubilisn y~§1 mgdid-so onxurbia,impidiondo la comparacifns

T |
A ¢ P

‘;Qifj? - Para terminar,diremos que la posidilidad de aplioar'ia\'
f[reaooion a los alooholes para determinar aootona,dopondo prinoi- '

- .. palmente ds la rolaoi6n en que esten las oantidades de ssta y de
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aldehidas.Enefscto,si esa relacidén tiene un valor tal,ds modo
que puede hacerse una dilucién ,para la oual,1003do la misma

no den positiva la reacoion de Sohiff,y el contenido de acetona

de esos 10c3,calga dentro del 1imite inferior de sensibilidad del
metodo,ueds aplicarss este oon seguridad.

En ese 0aso se hallan,por ejemploc los destilados de vina-~-
gre de aloohol,a los cuales s8e puede aplicar directamente,pues el
Sodiff apenas aousa aldelidas en ellose.

En el Laboratorio se evaluaron asf,ocantidades de acetona
entre 0,80 y 1,50 ,/op en vinagres de alochol ( oinoo muestras) e-
laborados en malas condiciones, y que se pressntaban con dcides

baja,aspeoto turbio y conteniendo anguflulase.
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OONSIDERACIONES TEORICAS Y PRACT ICAS RESPRCTO DR LAS POSIBILI-
DADES QUE OFRFUE FL U3S0 DE LA 2-4~DINITROFENILHIDRAZINA PARA LOS
ALCOHOLES INDUSTRIALRSe

® ® 6 6 6600002 8 002D

La solucifn de 0,20g %03

en ClHe1lK se usa on sl ILaboratorio
para eliminar acetona de los alcocoholes donde s8¢ va a determinar

aloohol 1aopro§ilioo por el método de Adams y Nicholle.

. e :
Ia reagg;%% aafmioa es : au - urean
MOy R - NOy
+ ﬂ)co . O0H, +
MO .

Se obtieno';?uea la hidrazona en ouya gravimetrfa se basa
1a determinacidn.Las aldehidas por una reaceidn de condensacidn

similar dan tambisen la oorrespondiente hidrasonae

Un estudio prfoctioo,de esta reaocoidn con vistas de apli-
cacién al andlipig,se consult§ en la revista: Ind.EngeChem.a.E.
6;454-6(1934),00n el tftulo: "determinacién de compuestos carbo-
nilicos por medio ds la 2-4DinitrfenilhiArazima"por H.Ais lddles
y O«EeJackson.

Log autores hacen un estudio de 1las condiciones de la pre—
oipitaoi&n,variando factores oomo:la concentracidn,temperatura,
exceso de reactivo,dilucidn.Por ejemplo del tiempo de contacto,
hallan que el 8ptimo es lh.puesto que mayor permanencia baja el
rendimieanto(de 99,15 a 93,50%)debido & la lenta hidrolisis de 1a
hidrazona.¥n ocuanto al exceso de reactivo,se nota que mejora la
recureracidn(de 97,0 a 99,15%).La temperatura oonviene que sea ba-
Ja (0°C ) y en 1o #s refiere a la dilucién luego de la preoipita-
01én, se vé que no tiene mayor efeoto sobre el rendimiento.

Inego hacen un egtudio comparativo de 1los rendimientos ob-
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tenidos en 1a recureracidn de varias aldehidas y cetonas,llegan—

do para la acetaldehida & un rromedio de 95,04% y para la acetons
" ¢7,49%. Parave que la recuperacidn de aldehidas y ocetonas alifdticas
varfa entre 05,04 y 98,29%,y,aunenta con el peso moleocular de las
nismas.*l método parece ser my efioaz;sobrq todo para compuestos
ardmatiocoe,psalvo en 128 vainillina oon la qué da€ resultados erroneos
debido posiblemente a fendmencs de oclusidn
- 1A téonica,a grandes rasgos,consiste en agregar a la polu-
cidn acuoea de acetona el reuctivo gota a gota «1la mezola se deja
lh.en baflo de hielo—agua;se filtra por orisol Goooh y luego de la
var sucesivamente con ClH2N y agua,se lo seca en vaofo parcial (90
mm)sobre SO4H2. ')’_\ i i
Desde yd se ve la 1mposibilidéd de aplicar,por 10 menocs en
forma directa,esta preoipitucidn de acetona a los alooholes debi-
do a 15 inevitable coexistencia en los mismos de la aldehida etI-_
lioa,que siempre 8¢ halla ain en cantidades menores de O 0530/0003
SIn embargo, rara oconocer hasta que punto era imposible ’
la aplioaci6n de un procedimiento semojanto 86 hiclsron variage ex—
perienciss de caracter cualitativo,sobre algunos de los faoctcres
que influyen en la preciritacién y,para conooer ademas 1a sensibi-

lidad del reactivo resvreoto de la aldehida-etilica.

+++eComo reactivos se usaron :'uné solucidn de 0,20g de 2-4
Pinitrofenilhidrazina en en 10003do~Oln;N oomo precipitantes.la solu
cién de acetona usada era de 0,08g o/ooo3y la de aldehida etflica
de O,Iqu/ooos. .

En un tubo de ensayo ss colood lo
3

3de la soluocidn de

‘aldehida completando el volumen &8 Sc”con agua deatilada y en otro

84 puso 5c3de la soluoién de acetona.Se higo lo mismo en otros dos

tubos TesDPeotivamente .

Se agregd a los dos primeros So-de reaotivo a tempera-.

tura amblente y a los otros dos,luego d9 calentarlos a 50°-60°C .



En los tubos a temperatura ‘ambiente, el prscipitado 8e obtuvo caei
inmediatamente, perc en los ocalentados habia enturbiamiento del me-
dio solo al enfriar a 20°C;sl se vuelve 8 calentar a 50°Cel preci-
pitado se redisuelvdipara volver a aparecer al snfriar

3

81, ‘en dos tubos cada uno ocon 50 de la solucién de acsto-

330 reaotivo,y,mientras uno se doja a temperatura

na,pe agregan So
ambiente,el 0tro se sumerge en mezola agua-hielo,se nota,que en es-
te dltimo la turdidez aparece mis pronto. '
Luego,unsg baja temperatura influye en la velooidad de la
reacoidn positivamente y ademas aumenta el rendimiento de la recu-
peracidn por dismimucién de la golubilidad de 1a hidrazona.
ceee Se higo tambien una oxporienoia para oconooer la influen-
oia del aloohol et{lico,en 18 prooipitaoi6n. ‘
Para ello se puso 207 de sol.aldehida othioa al 0,100/ 00

en 6 tubos de ensayoyllevando el 1° a 503

3

con aguasA 108 restantes

se les agregd : 0,%-1,0-1,5-2,00
3

alcohol puro,exento de aldehidos

3

completando & 50 de resv

con agua destilada.s;:trataron todos oon So
activo y la prooipitéoi6n'en el 13 fué inmediata y abundantesLos de-—
mas,van enturbiando m{s lentamente & medida que aumenta el aloohol;
1los tubos 5° y 6°no 4an precipitadoe |

¥ato prueba que el aloohol tiens gque influir en sl rendi-~-
miento de la recureracién, por la solubilidad de la hidrssona Pre-

oilpitada,en el mismoe.

eess Se sospech8 ademas por las.oxpérionoiaa efectuadas que el
recotivo era mfe sensidle,por 1o menos,para 1la aldehida etflioca,
que 31 mismo reactivo de 3chiff. -
Comparando, en efecto oon la reacciln Sohiff,que adn rovo-'

1. aldenide otilica en 1c3de aolucién 0,1030/0003 en 5¢ de volu-

e e ]
) ‘ .



men total,como este reactivo di el precipitado bicn neto con
0,403
gible gue 18 reaccién de la fucsina decolorada.

de la misma soluocifn,resulta ger dog B tres veces :ids sen-

F8 por consiguiente un reaotivo muy bueno para revelar
pequefing cantidades de alcohol(p. ejem. en los vinagree)por su
transformacifn en aldehida por oxidaoidn.

La preoipitacifn de la aldehidz es pues muy complaeta ,
oomo se ha comprobado,y oonstituye 2u uso,un exslents método
nds qne se puede rroponer rara la elimininacién de sldehidas
y acetona ,vrincipalmente 1as primeras,en los alaocholes 0 aguar-—
dientos donde pe dases® evaluar slcohdles 3nveriores;por elemplo
oon el método de Rozqués y en la arlicsacidn d4el oual molestan
por sufrir carbonizacidén con el S94H2. -

¥2to se oomprods ds 1la 9iguientas manera §

3

S8s tomd en un ¥rlennesyer ae 250c ,‘1003 de un aleohol

3de aldshida etflisca (Schiff) y una gra-
3
de

- reaotivo agregado gote a gota y se 41luy8 luego agregandc unos

nal gsto son 0,50g0/¢co0
duaoibn de 95°3.I. (balanza).Be precipitaron aquellas con 10o

lOOo3 de agus destilada; oe deJb en bufic de hislo—agua poxr lh,a~

gitando de vaoz en ouando.Luego,6e £iltrd pur pupel de filtro oo-

min, recogiendo en un baldn de destilicidn de 5C00°

ces oon nnos 2003 de sgua deatilada heladae Ge destiid, recogiendo

,lavando 2 ve— .

unos 2003 pard tener una gruduacidén alecholica aproximada de 50°
G.Le para poder efectuar la reaccidn ds Schiff,usando un tipo de
0,05g a/0coen &lcohol a 500G+ L.

Fara hucer 1& reaccidn se touaron 100
3 del resctivo de Schiff.

3del destilado y se

agregarca 4o
Apenag 8cusic rastryos de §ldeh1dﬁ (nencs ae 0,02530/0003).
A respy de gue €8 prooipitd de ruevo el mismo aloohol

3

con 20c” de reactivo,no ve rudo obtener el Schiff comrletamente
negativo; pero es50 no se debe,muy probablements,a aldehida sin se-

parar,o0iny mds bien,a ia destilacidn efectuada al aire y rresién



‘norzal y que produce la oxidacifn del alcchol,favorecida ror el
enorane auuento de superficlie de contaoto durante la misma; hadvria
pues,que destilar & preeidn reducida (90-120mm) o en corriente de
gas inerte ( N, o Cdp; rara lo cual es .ecesario una ingtalacidn
espegial.

Parece 8er,qus lu positilidad de aplloar este reactivo,
bara la eliminuoidn &s aldehidas no ¢ ha cunsiderado hasta ahora
y no rigura entre los usaios por i.V. Ionescu y Ve Ne Goorgesou.Bulle
900 Chim. 53,595-905{1333), Sarfa pues lnieresanis estudiar su arli-
cacidn oon 0s6 objeisePor lo pronto @9 ha comprobalio en el Iabora-
$orio,su mayor seicilles y rendlaiento que el oldsilco método del
fonfato de anilina.Fuefectv,coneil8ayos comparativoes,se ha vieto que
la oantidad de aldehids,rastants de 1l eliminaciln,es mucho mayor

en sgte 1ltimo que en el primeroe

seesse Para concluir,diremos que, o1l hecho oomprobado de ser la
2-4¥initrofenilhidrazing tén sensible para la aldehida stflica,sien-
ta mal precedentes para una posible arlicacidén de esta reaccidn a
la evaluacidn de acetona en lop elocholes. for otra parte,esto seria
posible,sl se hallara el matodo rara deatruir aldehidas sin afectar
la acetona,c088 que parece muy dificil;o bien precipitar las dos

aldehida y acetona segun una técnica standar perfectamente tragzada~-
en base a estvdios sobre temperatura,solubilidad, ect,debiéndose ocono
cer el titulo dsl reactivo para ambag,0 see,conocer el peso de hidra
zona correspondiente a la presencis de lmg de acetona y de aldehids,
y asegurdndose si hay o0 no variaciones en el rendinianto de la re—

onperacidn variando las concentraciones de ambas.las aldehidas se
dcaarfan por S9ahiff,y,el peso de 1la hidrazona se descontarfa del tow

t21 hallado como correspondients a ’ldehida mde acetona.

\




ALGUNAS GONSIDRACIONES SOBR¥ LAS PNSIBILIDADES DE USO -

DE MUTODNS IODOMETRICOS.

Como se sabe,el nétodo oldsico para el dosage de acetona
por iodometrfs es el dbazado en la reasccifn de E«ssinger,que con-
piste en la adeorcidn de iodo en medio slcaiino por &quella,para
dar un precinitado d= color amarillc oclaroc y olor carascterfstioco:
el iodoformo.
Ia reaccidn quimica es 1a siguiente:
(cHs)yto + eI 4 HoH Na = I CH ¢ tyjeooMa+ JTMa +30H,

Aplicada & fines analiticoa cnantitativos podenos dividirla
oen tres etapas )

1°.1a enolizacidn de la acetona ror el 4£lcali hacidndola ca-
raz de ebaorber el 1i0do0.Es ingtantanes.

2© La iodinacifn propismente diocha, por agregedo del iodo con
formacibn del hipoiodito.Segun Goodwin el 1040 debe agregarse len-
tarente y con agitacién continua rara evitar la formacidn de ioda-
t08,que determinarfa luego n gasto en exceso de tiocenlfato.

32.Regensracifn del iodo no ntilizado,vor deacompogloidn del
hiroiodito con foido gue debe:guadar en ligerc exceso (Goodwin)

para titular luego con tiosulfato.

Ia reaccidn es exelente prara la evaluacién de acetona ror
su sencilleg,exactitud y,preoiaién,pues,de la experiencia cue de
ella se tisne y vror las noticias e informes 4de tradajos con ella
afeotnados,ses sadbe que el error que se puede gaometer,trabajando
en soluciones aouosas no es mayor del 1%, slemrre que pe tengan en
cuenta al rcalizarla la® vreocanciones aune acansejun investizadores
como Goodwin,en 1a J- Ale Chem. S00. 42,39(1720), respscto de la aloali

nidad, influencia de la luz aire,ngitaciln,ect.

Pero,el inconveniente grunde de esta reaccifn es su To0ca



— 2

ecpecificided,pues da errores por exceso toda estecie quimioa
caraz de absordbery iodc en medio alcalino,ya sea,por su misma
sAtructnura wolecular original{dohles ligadnuras),por transfor-
maoiones que sufra por 8ccidn del £loali {enolizacién),o,por
influencis cxidante del icds er medio alcalino.
Tsto hace ilamrcsible la avlicacién de la reacecién pa-—
;a la evsluasidén de la acetona en lce alcuholes industriales.
En:efecto, sl aloohol ¢itflico y lae aldehidas dan tazbien el io-
doformo, por 1o menos,en les condiciones ds aloalinidad que son
Sotiwae para la abgorcisn de ioedo por ia acstona.Vltiramente se
ha vigto la ficha de un trebajo,sobre investigacidn cualitativa
de acetonn en mezclas oon aloohol; par=2ce ser gne *rabajan oon una
mezcla bufier(vuffer de Clari)pars obtener un pH d¢ 9,0-9,4 y
agrezan li mexzclia en guias sobre ol misino,en 35a condloiones,
el alcohol no d€ ilodoforeo.lz fiche eg :Chem.Weskblad{1926)

JeVan der Lee.

«eesesla forma en que 88 practioca la reaccidn de Messinger para
la evaluacidn de acetona en el Isboratorio,es la dada por Villa-
vanchia.TTI Pag.bs.

En un Frlenmeyer,de tapa esmerilada,de 2500? 88 pone sl
volumen de muestra que tenga 30-40mg de acetona;se agregan 1003
de solucidn 2N de OHK y luegn oon agitacién ocontinua 4003 de 1o0-
do W/5.5e deja estar lh.en gitio fresco y obsouro agitando de vez
en cuando.Iuegoyseacidifica con 10,503 de dcido sulfurico 2N. agi-
tando oontinuamente y se valora el iodo en exceso por 8203N32N/10.

Fuesto que en la mezcla:acetonaraldehida-alcohol etilico
loa trée absorben 10do en medio alcalino dando iodoformo se pen—
86 que conociendo los mlede iodo §/10 absorbidos Tor ml.de alco-

hol y por mg de sldehida et{lica y averiguando la graduacidén al-



oohclics por lo bolenca 3 el contenido de «ldeh’dns Lor colcerime-

{ochiff) ,d<zcorter del total ds ml.de inic /10 absorbido
por la zezcla,ioe cerxrzspoaiicntes 3 ¢80 3P fi14imos. Para ello,
es neozszurio verificar,si 1a abeor:tfin d2 icdy en un2 megela tal,
es nniforus y adiiiva,vale doeoir si Los ¢trda componentes absorben
.

slempre la misms ozatidel Ze lodr,arn 8lla ctuo infividualmente y

8in In2lneincius ULudS.

cevsses o tratald eoﬁ un alochonl tarn Mattzldl de Q595 Gels axen -
to de aldehidrza ¥y nna solueibn dell,Oga/cﬁc3do aldenids etf{lica,con-
troiada con =1 1.0 4o C,O5ga/ooc3an alenhol a 50°G.L.dado por Villa
vechia,zor oolorimetrin {Sehire). |

Y4, vor lag axperiancias renliradas con el aleohol indivi-

dualnants,ss v1§ que la abeoroidn no era uniforme,o0 ses,variaba a tra-
ves de varips dsterminacoionss,hechas en ignales condioiones;as{ por
ejemplo, realizando simuituaasunents 5 spsraclonss con 1,0-2,0-3,0~-
4,0-5,603 del alecunol y ¥el ndy luego to4ns e20s vilores & 1.003
de alcokal ivs resliudog Ds=on nua:l,Oc3de Aloochol de 956.5G-Lo
abeorben;5,7?5,0-9,,*5,1—5 603de i0io N'1Geli2cionde sl promedio,sste
3do isdo N/10.

a osubino 1a gldehidn etflica sbeorve isdo uniformemente,

af gque 4, Oc3de aleohol puweo 10009G, L. 2hsurben 5,74
’

Ve, 20 uns 5xysrioncia §irilar a 1a antaerior resultd que 1, 003 Qde

la solucion de aldshila absorblan :1,0~C,9-0,9-C,2-1,0c3ae lodo N/10
Se hilolsron,tsmblen eyjariencius haciend: atsorber 1odo.

individnalmernte & sliehidas y;alaohol,y a iezclias de los wuismos, re -

sultando qne 18 svmd de Lars ~bsoroionss gor gerarado, no ocrrespondig

al valor ¢ue se obtenfs en lu mercla. v wismn ,cuanio se hiclercn lue

on:z:yss oon asetonk,alcohol y aldenhidae.

La explicacidn de ls fulta de uaiformiaad en 1s edsorcic’n

[
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de 1odo por el alcorol,rareceria ser, que ﬁientrae 12 acetona y
la 2ld:hida 1o haocen dirwot=mmente ror resones de estrutura mo-
lecular,sl alcunol debe primero pasar a aldehido,por accidn del
i1eddo oxidanta del nipuiodito.y,rocienlentonoes absorber 1odo pa-
ra dar el iodoforimQ.r3tv,8e hallu sugerido,por la observacidn de
gue,al agregar iodo,sste ditiuoc se obtiens inmediatamente taunto
coa la aceidna cumo con la aldehida,pero el alcohol lo d€ luego
ds un tlanpo,que 3e aupure,sd el necesario para Qque el hiroiodi-
to 1o oxide & allehida. E
Sa-ha-gomprobudo que el aloohol met{lico,por 1o menos en
iug condiciones de la redcolodn tessinger,no 4d iodoformo y los
rPegueios valorse de absoroidn que se notan dehen ger debiios a
gustos ce loao ul ser oxldado a dcido tormico. Se trabajd oﬁn un

alconol wetilico puro,pars andlisis.

ge realizarcn varias exporiencias,paxa conocer loes re-

(X N X RN

sultados que pe obtenfan al pretender descontar los 03 de I 10
absorbidos por(alcohol +aldehida) al total comprobado en la megola
(aloohol + aldehida + acetona).:

Se usé un alochol Mattaldi puro,de reotificacién reciente
exento de aldehidas y alccholes superiores,al que se agregé solu-—
cidn de aldehida’ etflica el T,Og%o3 (8onif?),de ;040 gue resulta-
ra oon l,Oga/ooo3 de la misma y una goluoildn acnosa de acetona a-
proxinadamente 1’0°3¢°3t

Se usaban tres Frlenmeyers de tapa esmerilada: el 1° con

3

503 del &leohol el 2° con 503 de alcochol mfs 3-406~ sol.acetona

y,el 3° con 3—4c§aoloaootona.En4todoa los capos ,898 agregaban eo-
gas drogas sobre lus 1003 de THKe.2N ya colocados sn el Erlenmeyesr,
y 8e completaudba a 2003 ocon agua destilada.

Se efeotuaba la reaccidén y as descontaban de los 03 de I2N/ll

absorbidoa por (aloohol + aldehida ¢ acetona ) los absorbidos por
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(alcohol ¢ aldehida)«Orerando con 30-40mg de acetonm s. comprobéba

que 108 contenidos de la mismn,conseguidos de esa manera,adolscfan
" de aerrores my grandes reepecto de 1la valormcidn directas
Un ejemplo de ¢S508 resultados es el piguiente.:
o312 W10 abe.

1).503 aleochol 403 acetona eceeceecs - 57,8
2) » " T ————— secoo0ose 36'2 A: 21'6
3) 40° acetona seccoess 32,0

Ilnego, 32,0-21,6 10,40312 ds direrencis,que usando el fao-
tor 0,9667, y tratdndose de unoe 3lug de acetons serfan méa de 30%

de error relativc,conrespeoto a la direota.

Gueda jues demostrado,prdcticaments ia imposibilidad de
arlicar oon exitn un artifioio serejants 8l rroyentadosdebldo a
-no existir aditividad en la absorcién de I, por los componentes

do la mezola,quizd oomo resultado ds didersnoias en las velocida-

des de reaccifn de los nismos.

‘000 00000



ESTIMIO PRACTICO DEL EETODO DE DOSAGX DI ACLTORA DI F.Fleury Y
YeAwad , ENF BU AYLICACION A LOS ALCOHOLES.

'Eate trabajo se ha efeotuado teniendo oﬁlouenta el realizado
por los autores sobre las orinas. (Bull.Soo.Chim.Biol.8,550-64(19.6))

;. se vié que el mﬁtodo de Messinger es nuy seguro y exacto
..péra la evaluacién de acotona,siempre que no haya otras subetan-
clas que absorbaﬁ 0 oonsuman 10do.%1 método,es pues,poco espéci-
.£ico.Se trat,entonces,de hal;ar en la bibliograffa algin proce-
dimiento que perrnitiera aislar la scetona de lae megclas,para po-
. der luego aplicar la determinacifn iodométrica.
; Se encontr§ un trabajo sobre evaluacién de scetona en 1la
orina bYasado en la ap2icacifn de la reacoifn de Bougault y Gros,
de caraater cnalitativo, oonsistente en la preeipitucidn en frio-
de la misma,por un reactivo Messler. espesial, de mayor rijueza en
- IKe ) ‘
En el misuo trabajo hay un:estudio, sobra la'reouperaoidn
5dg aoetdna oon el raactive Denigés, que se efsctua en caliente .
Los autores indican como m€s conveniente y senoillo el uso del
Kessler segun Bougault y Gros.ls este ,rpuce ol que nos heros da-
dicado a estudiar practiocumente,puesto que reune condiociones muy
promisorase. 3
. . En efecto,ademas de ser de ejecuoidn sencilla y con reac—
'tivoa ocomnes en o6l Laboratorio,se tuvo en cuenta el hecho de haber
sldo éhsayado para las orinas,donde la acetona se halls acompa’ada
ds muchas substancias que deben ser eliminadas antes de la deter—
Einacién de la mispa. - | _
, F1 cloro-iodo-umercuriuto de potasio (reactivo de Vessler)
en‘frio y ocon una preparaci&n ecpecial,ss un reactivo yue,en moedio -
fuertemente alcalino,tlene una aceidn preciritante éececiftca gotre

la acetona,oxidando 1as'1mpnrazas'quo acompafian a la mismg simmlta

neariente (en nuestro caso serian el uloohol y las aldehidas)



Los autores dan el disvositivo a apliocar ;n caso de presenois de
alderidas ,las cuales son tambien determinuadas al mismo tiempo.
Nuestro'trabajo es por consiguiente,comprobar si el procedimiento
tiene gxito,no 8010 en presencia de aldehidas,sino tambien del al-
cohol etflico.

rarece ser que la acetond,en solucidn acuosa,precipita con
el rcactivo de Nessler hasta ocasi una diluocidn de 1/400.000. y so-

3do reactivo

10 se precipita por completo,si por lo menes hay 3,60
por mg.de acctona (Bougault y Gros),vale decir un gran excseso.
Los mismos autores dan la siguiente férmula para el reac-

tivo ,a usar con ese propdsito:

‘C1,Hg--+13,55¢

solucifn A (IK......36g
Agua,can.t.suf-BOOo3 -
mm. coe 273

Soluoibn B Agua,oant.suf.10003

En el momento del uso se megzclan ambas en 18 proporcidn de

{Soluci6n A eoces 1903

9011101611 B ecoee 803

El precipitado formado es completamente insoluble en azua
y vor su férrula centesimal, tiene un 4% de acetona,estando consti-
tuido principalmente por 6xido de merourio (47,3%) y sales haloge—
nadas de mercurio,sobre todo ioduro.la acetona,entra pues,en peque-

fia proporcidn lo gue explica 1la gran_seneibilidad de la reacoidn

Las distintas téonicas aplicadas nor los autores en las

orinag,sea sobre 1la muestra original o el destilado de la misma ,

as{ como en presencia o no de aldehidas,se hallan muy mal descrip



taﬂ,pueé,ademas de no exrlicar teoricamente el porqud de las mis-
mag,y las variasciones para uno y otrd_caso,hay mﬁchos erroroﬁ y
omigiones &ny.probablemente,de imrraentae.

Por sjemplo,no explica porqgué al evaluar fodometricamante
la acetona rscurerada,rone la goluciln de iodo N/10 antes de la
"soda,cuando 8 blen gudbldo por los investigadores gue han estu-
diado el método de Mespinger,que debe Yrocederse al Teveés,rura,
enoligar 1la scetona,colocdndola previamente en condiciones de ab-—
gorber el iodo«Hay ademas errores eviduntes en las cantidadcs de
los reactivos gue indicatomar para efectuar la iodometrﬁa,oomo ror
ejemplo,cuando pretende neutralizar So3de soda al 27%,con 1503do
C1H.5H. ; quedan unos 863 de gcido 5N.libre,y lu iodometria df erro-
res grandes rorsud al titular luego el iodo en exceso sé gasta mds
tiosulfato onando mayor es la acidesg.

Egtos errores y omisiones hacen pueas muy trabawoso y difi-'
011 el tratar de estudiar . la aplioacién a los alcoholes de este ma-—
~todo rara alslar y evaluar la acetona,de modo que a8l considerarlo
‘précticamente, nos proponemns hacerlo en forma simrle y sencilla,pa=
ra ver sl es posible obtener resultados asceptables de priumera inten-
c1én,ruesto que una investigacidén sistemdtioa y ordenada llevarfa
a comenzar por estudiar la reuocién desde el runto de vista Orad-
nico,trabajo que resnltarla muy largo y difieil, para quizé obtener

‘Tesultados nagativoe.

cetscne Qe comenz§ por preparar una solucifn de acetona de O 5034 3
" con drogs ilerk,para analisls, y con todas las precauciones del ca-
80 para evitar perd*aaa.

Con esta solu016n se hicieros dos clases de ensayos



unos usandola tal oual ,vale deoir,pura y otros utilizdndola megela-
da con alcohol y aldehida etilioa.

veeeessees SOLUCIOMES ACVOSAS DE ACETONA:

Ia nejor de fodae las téonigas ensayadas e8 la que 8e expli-

ca a continmuacidn :

seveee En un tudo de'centrifuga,do 50m1,modelo Inxernaoionﬁl,ao

pone: 1,00-0,80—0,6003 de la soluoidn de acstona preparada y can-

tidad suficiente de agua para tener un volumen de 503.;ae agrega

entornices,con una pireta de 1003,por las paredes y agitando el tu-

3de reactivo preparado reolentemente,mezclando

bo per rotaciln 40c
2803de 80l.A ¥y 1203

de relo} y se deja estar unoe 30° Se forma un ppdkoqluminoso de

de s0l.B;, se tapa con un oristalizador o vidrio

" ecolor amarillo canario, que se va depositando.
" Luego de ese tiem po se centrifuga unos 30¥ a 1500revolu-
"oiones.Obtenido el culote amarillo,se colcoa el tubo en agua hela-

3ClH 5N frio;se rompe el ou

da y se va vertiendo por lae paredes lo
lote oon una varilla y se agregan 503 de g0l. 20% IK tambien vor las
raredes del tubo.Vna voz disuelto el culote, se pasa el lIquido a
un EFrlemmever de tapa esmerilada de 250c3ayud§ndoso con nn embudito
prequefo y finalmente lavando tubo y embudo con 3 vocea-203de agua
destilada : :

Se agregan entonces de una bureta y agitando 20c3iodo N 10
¥y luegowgota a gota y égitando 563 de la soda al 27%.Se deja estar
durante 20-30' agitando una o dos veces .ILuego,s8e agregan 903d31 C18B
S5H.vor las paredee y agitando,ne enfris al ohorro de agué y se titu
la el i0d0 en exceso por tiosulfato ¥ 10 agrogéndose 1c3de la sol.

1% almidén soluble ouando hay todavia ligero tinte amarillo.
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Se efectuaron mumerosos ensayos utilirando esta tdonica,teniendo
la precancién de llevar 1los blancos correspondientes: uno,psra ver
1a relacidn -en que estdn lus éoluoionos de iodo y tiosulfato u-
sadags (en solucidén acuosa )y otro blanco con los reactivos utili-
zados para disolver el oulote y hacer la iodouetria,para comrro-
bar si los reactivos no influyen en la pisma, o’ ejemplo,absor-
biendo 1o0do.Adenas, con la misma ountidad de acetona a recuperar
8e hacia 1a 1oddmetria directamente, exdotanentc en igualea ooﬁdi-
ciones.E1l factor usado rara el oflculo es:0,9667

"
-

‘Como las imprecisiones,que se notan en los recurerados,se pro-
ducen tambien en las directas,es mejor rara caloular errores de re—
cureracidn, referirse al promedio de varias direotase.Aqui tomamos el

prormedio de cuatrp directame

DIRFCrA [FRRR | DmECTA 531;1:0&
'~ 3,709mg # 4,362mg -

11 3722 |o,3 4,350 0,3

2
| 3,673 1,0 4,350 0,3
‘ \ }

3 ! 3,77 1,6 4,446 1,9
-

4 ; 3,673 1,0 | 4,253 0,2
f - —
|

5 ] 3,673 ’7 1,0 { 4,446 1,9
i S !




RECUPERACION DE JA ACETONA EN MNEZOLAS OON ALOCHOL Y ETABAL

_Fstos son los ensayos mfs interesantes,pues lae recaperacionss
para aoluciones acuoeas de ascetons,no tienen mayor valor,sobre
todo desde el punto de vista prdctioo,puocto\quo en esas con-

. diciones 18 evaluacifn Pueds hicerse direotamente por ocualquie-

ra de 108 métodos viatose

Is técnioca ha que 8¢ ha llegado es 18 que ha  rendido leos me-
Jores rosultados,lﬁsgo de haber estudiado con gran mimero de

ensayos los distintos digpositivos dados por los autores para
‘el caso de lss orinmas. . a

...;;...; Tdra 108 ensayoe ge utiligé,ademas dn la soluoién
acetonica mencionada,alochol puro Mattaldi de elaboraocién re—
clente,exento de aldehidas ¥y una eoluoién al 1,0g o/000°> de
aldehida etfliea ,

Como para la recuperacién se rq6§miondan wesr por

3 de reaoctivo de Nessler,y se dispone de tubos

3

lo menog 40¢
de centrffuga de 50ml.ge £13j6 como volumen total Sc”.

‘ Se hiocleron primero,algunoce ensayos previos, tratan—
do individualmente el alcohol y la aldehida con el reaotivo y

Be noté,que mientras. esta fltima-era oxideda immedistemente por
el Nessler,deando el prgoipitado'do merourio motélioo,el aloohol
lo era oon mcha mds difioultad,oﬁtoniondoao ademnas del wmerocurio
un precipitado de ecolor rojo obsauro,probablcmohto un producto
 intermedio de reduccidn del reaoctivo,que segin me comprobd ab--

80rbe fuertemente @l 1040 en medio aloalino;su pasaje,rues a




Yraves del'filtro,alireoi?iénte'dondo ge va a avaluar:iodomo-
tricamente la acetoné recuperads, significa erxor ppr'oxoeso,
e8¢ precipitado desaparece al tratar el oxlote por dcido ¥y solu-
o0ién de IK.

v _E1 procedimiento para recuperar acetona en mezolas

~

con sloohol y aldehida es ol sigulente :

< eeescseser En ol tubo de centrifuga se pona 0,60,0,80 o 1,0
o3do la gol.acetons méa 203alcohol mésg 203de la sol.aldehido
’ El retotivo se prepara msszclando bien 2803de !ol-fﬁ

3-do 80l.B. Sa va tomando esta mezcla con una pipeta,y se

A.y 12¢
deja cger por 1lag paredes del tubo mientrag se agita ests por
rotaoi8n. Se tapa ocon un oristulizador,y se deja estar por unos
60-60' ,agiténdolo de ves en ouando,para locuasl se lo hace rodar
entrs las palmaé de lag manos. luego se centrifuga unos 30' a
1500-2000revoluciones, Se decanta bisn el oulote,dejando inver-
tido el tuto sobre papel de filtro;luego #e coloca en un daflo
de hielo y agua,agregdndole unas bolillas de vidrio,y,io deja

3dp'GlH(5N.rompiendg el culote con vari-

caer por las paredes lo
- 1la de vidrio;se agrega tambien por las paredes 503de 801e 20%

de IK.,se agita y se nota entonces bien el preciritado de mer-
ourio formado por la roducoiGn del Nessler.3Se filtra a traves
de papel doble ordinario,oon recubrimiento de celulosa,pasando
el 1fquido al f£iltro con ayuda de la yariila,y lavando el tubo
Yy aquél con custro veces 40s 03 de agua deatilada fria, reco-

3,sumorgi-”

g8lendo todo en un Erlemmeyer de tapa esmeriluda de 200¢
do an agua reladu.igitando,se agregan luego,2003de sol.1odo N/10
y sin dejar de agitar y gota a gota,5c3do'holu016n al 27% de

OHNa; se deja estar 20-30',agitanda de vez en ouundo. luego se

’
PR



agrasan,oon agitaoidn lol"903 de CIH-SN,de oniria bajo el
chorro de agusa,y se valora el iodo en exceso con 8203Na2h

Se debera tener oiudédo que el merocurio prooipitado no pase
del filtro,pues,somo se ha comprobadeo absorbde iodo en medio-
8loalino.Fn ouanto al orden de agregade del iodo y la sods
diremos que,sl Be Pone esta antes del iodo,se nota la forma--
oifn de una turdidez o iﬁaponnidn quizd debids a sales mer—
curioeas,que es probablemente la causa de que on ese caso se
" obtengan errores por exoeso muy grandes.En oambio si se pone
el iodo primero y lu;go la soda ,gota a gota,y con agltacidn
contima se obtienen 108 buenos resultadoa. '

Fsos han s8ido ocontrolados ocomo en el oaab anterios
llevando blancos y testigos,y oomprobando que 1los reaotivos
ugados paré la disoluoién del oulote,y la evalusoifn iodomeé -
trica no influyen para nads en los datos obtenidos.

De 1la oiporienoia conseguida 1luego de muchas recu-
reraoiones efectuadas,varigndo las concentraciones usadas,se
tiene que el error mdximo que se ﬁuedo cometer en una reocupe—
rac1én, respecto de la dotorminaoi&n directa,es el ocorrespon—, :
diente a una diferencia en 1la abdsoroidn de iodo de O,1lc3de I,
¥10,vale decir unos 0,09657mg de acetona.luego 8i se traba-»'
‘Ja con 5mg de acetona, que es el mdximo ,segin los autores ,
Qne se puede recuperar por operaciln ,el error relativo es de
menos del 2%.

Como se notd,al hacer las determinsciones directas
que habia tambien para estas ,variaciones de ese orden,con el:
objeto de hallar 1a.d1feronoia oon oada roouporaoiﬁn,Para tensr
un dato mds real se consider§ conveniente,referirlas al promsdio

dado por ocuatro determinaciones directass
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'2'.medio resnltando que en 1,00

IR '_')" - >
- ’ h

“v‘f’ﬁa'soludiﬁnfde‘aqitona ueade,fué valorada por el Moaéingér,por"”w
’;.: medio de ocuatro detorminaoionoa,odn-volumanop de la misma tales ”
" "que resultaran cantidades de scetona de 20-40mgyllevando los blan

ﬁ? oos oorreapondicntos eon los Teaativos mtilisados.Be higo el pro-

340 esa 80lucién hay: 3,636mg de ace-

ft "4ona.EFste valor,os el que nos girve para caloular la diforenoia -
o -roapootb doi Leasingor del promedio de laa determinaoiones. direo-

‘ Jff; tas,y do oada recuperacidne iﬂfﬂﬁﬁ;.'}L;? ‘”Q;i.*

", En la tabla adjunta ge v que_ ol exror mﬁximo de una roonp.-

";f*iﬁraoi6n.reapooto de la. dotorminaoi6n directa ea de 2.7ﬁoEn realida,

si deseamos obtener una idea mis real acerca del rendimiento de -

lag roouperaoionos.oonvieno hacer 1a ‘comparaoidn del promeéie do'

' “’.atas,opn el de las det erminaciones dirootas,y,mﬂg que por»otro,

'*fg“motivo sonviene ﬁ;ocoder ag{, porque en esa forma ge eliminan jun- =

-,

%o a los errores aocidentales,aquellos provenientes de las impreci-
%f;; 8 iones 1nhorentos a la dotorminaoi6n'1odom$trioa.Fn efeoto,se 809~

ﬁ'*ﬁ pooha quo lo8 srrores viatos no deben atriduirse a la recuperacidn

aino méa bien al hacho do no disponer de otro procedimiento de oon-
trol'do la misma,que und determinacién iodométrioa no rsalizads oon
la riguroaidad de oondioionoa aconsejads por los 1nveltigadorol de

'"*Kﬁlla reacoién Mossingor,roanocto del -orden de agregadé de los reso-

tivos,relacifn de concentraoioneo,aloalinidad.eot.,para poder aoe-

va‘“iSurarso rrecisidn’y Oxactitud-“ .* . ' ?r%Jw“;vz'z'Sf‘¥~

‘Adends de,por la experiencia obtonida,estan conolusionas se -

j-’-'oonﬂman al hacer 1a comparaoifn de promedios de recuperuciones
<. oon promedios de evaluaoiones directas.En efecto,sl error miximo
) dol 1,0%,oomo Se deuuestra en la aiguionto tabla.{j .




e b % e

'Promodio A
Directas 2,199 2,948 3,673 4,374
Promedio
Rﬂoupﬁrad01 2, 223 2’ 944 3, 673 4, 339
Diferen—
oia % 1,0 0,13 - 0,80

Como se vé,ror 1o menos,gom las experiencias realizadas hae—
ta ahora el error de lae reoureraciones no pasa del 1,0%. Los re-
sultados son pues bastantes satisfaotorios.

Se sfeotuaron,ademas varias recuperaciones en blanco,vale
decir sin acetona pero oon aloohol y aldehida.Los resultados
obtenidos dermuestran que no no intervienen para nada en la va-
loraoién iodometrica.El reactivo usado los elimina por comple
toy 0xiddndolos a doido,y al mismo tiempo,precipita ouantitati~
vamente la acetona.

Eh el estudio que se seguird efectuando de esta reaccidn,
trataremos de eliminar las impreoieiones de la evaluacidn io-
dometrioa,trabajando ocon concentraciones menores de iodo y tio-
sulfato, 0 recuperando cantidades mayores de acetona«Tambien se
verd de controlar la recuperacidn por medio de otra reaccidn que
la de Messinger,para 1o oual lo mde probable es que haya necesi~-
dad de destilar la acetona liberada por 1la disolucidén del oculote.

Hasta ahora,con el trabajo realizado,l0 que se desesa demos-

trar es que se puede reouperar cuantitativamente la acetona en

-



mezolud oon alochol y aldehida usando el reactivo Nessler espe—

cial ds Bougault y Grose

Mejor dioho,aJ pretanie sliiplemente indlocar que en el
uso del mismo se halla una aoluci&n de epte problems.

Ia técnioa desoripta,ha aido conseguida,luego de muchos
ensayos realizadns en huee a 18 indicada por los uutores rpata el
caso ds recuperacionas en pregsncia de aldehidas.

Se puede demostrar practicamente que ese dispositivo
estd equivooado,o0 Be trata de errores u omisiones de impren-
ta.

3

En efecto,en primer luger usa 20°ClH.5N para disolver

el oulote,ocusndn en realidad sobra lo3

«Ademas, a 108 efectos de
eca fape de la opcragi6n,no utiliza la sclucidén de IK.20% luegzo
del Soido. |

mTrabajando aef se comprueba que 1la acetona yusda en solu-
018n 1o misno, poro las difionvltades surgen luego en la iodometria
de la misma,pues las sales mercurisles y productoe de reduccidn
del Nessler que restan sin digolver pues no hay IK,din grandes e-
Yrores por exceso en la evalusocidn subsiguiente;al agregar ilodo
‘de 1a bureta se nota I formacién de un preoipitado que luego se

redisuelve en el exceso del misno.

3e hizo tambien 18 prueba de poner 108 50°

de IK luego
de filtrar,pero 108 errores eran ahora por defecto.

En lo2 ensayos hechos en es&s condicicnes no se repro-
ducen loa resultados y se obtisnen toda cluse de 108 mismos me-—
nos loe verdaderos.

‘ Ademas,los autoresd indiocan que luego de la absorceidén
de iodo,para devolver el exceso,se use 150301Ho5N- para neutra-

3

lizar 5¢° de Gilae27% ( aproximadamente 7X).Sobran unog 7c3 4,

O1HSN que motiva errores por defecto en la iodometria al gastar
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BREVES QNMEATARIOS SOBRE OTRQS METODOS .
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Fntre otros trabajos referentes a determinacién de acetcna,
vistos en Bibliograffa y que han llamado mis la atencién figuran
los siguientes:
¢seeesl)} il uso del Clorhidrato de Hidroxilamina,para la determi-
nacidn rdrida de acstoma" por MeMuarasooe Ind«EngsChem.18,701-2(1926)

'Tetd basado en la giguiente reacoidn:
My e e 32 Wl oceNo0H+ 0Ny + & H
RECr0 + UKy O e _

Segin el autor la reacoidn solo llega al 94,4% de rendi-
miento,y oon clerta hadbilidad en el uso del métil-orango ge lle-
gan a estimar 0,0003g de acetonasSe vé pues que ol dosage consis-
te en la acidimetr{a del C1H liberzdo,rero,as! como cada molécula
de acetona di una de ClH transformandose en la cetoxima,,las alde-
hidas tambien liberan una moléoula de ClH por cada una de aldoxi-
ma forﬁada.

Ademas de esta falta de especificidad, el método no convie—
ne prorque ea-de aplicacidn algo compliocada,pues,hay que orerar con
volumenes grandes,y,ademss el reactivo no es egtable hidrolizéndo-
‘se oontinuamonto,debiandoae renovarlo oon freouencis.Se ha vigto
una orftica del mismo en donde ac_diae que el método falla en pre-—
senoia del aloochol etflico.
cseess?) Otro método conaiderédodga el de ¥.Hoepner.Z.Nahr.Genusun
34. (1917 {para determinar alcohol etflico con aldehida y acetonae
Oxida ocon bloromato y 40ido gulfirico;el alcohol y las aldehidas
pasan a 8oido ac&tico?y,deatila,segﬁn dice la acetona inaltergda .-
que dosa por el NH3.0.C'F. ' pitdesn gt T

Lo que se somete a duds,aqui principalmente,es la afirm
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Por la Bibliograffa considerada y 1la experiencias obtenida en el
trabajo de Laboratorio,se llega a la conclusién de que el proble—
ma de la evaluaci&n,de acetona en presencia del aloohol etflico
y la inevitable aldehida,es muy difiocil de resolver,ror 1o menos
en forma integral y definitiva.
| Se sospecha que el asunto en realidad debe tener varias

soluciones,que se podrfan hallar segin la orientacidn que se dé
a la investigacifneEnefecto,ror 1o ques se sabe del mismo,parece
que pueden encontrarse aquecllas buscando por t:és caminos distin-
tos. |

¥l primero,y,quizd el mése difiouljono,ser{a el de ver de
dar con un reactivo que ademas de oumplir ocon las condiciones de
la Qufmioa Analitica Cuantitativa de exactitud,sencillez,sensibi-
lidad y preoisidn fuera de oaracter enteramente ospecifico para la
acetona,por 1o menos,respecto de las aldehidas prinoipalmentee.

Fl segundo camino,es el que resulta de considerar que si
ge usan métodos como 108 colorimetricos de Adams y Nicholls'y el
de Chelinzev y Nikitin,el aloohol etflico no molesta,siendo en cam-—
bio muy sensibles para lss aldehldas;se trata pues de hallar un pro-
bedimianxo que permita fijar o destruir a estas,sin afectar la ace-
tona.Hay muchos métodos de eliminacidn de aldehidos,y, ror 10 gene-
ral, en fodon,luogo del tiemro de contacto se procede a destilar en
vacfo rarcial o ocorriente de gas inerte.Se deberia ver,pues,con ocusl ~
de ellos se destruye menos acetonae.

El tercer asrecto bhjo el cual buede encararse el asunto,
es la utilizacién de un reaoctivo que permita ocon la técnica adeoua-
da la sepuracidn o rscuperacidn ouantitativa de la acetona del alco-

hol y la aldehida.¥l reactivo,debe pues tener una aacian esreofri-

~



oca sobre la acetona que permita su dialaoiﬁn i dosage subsiguien-
te ror oualguiera de los métodos vistos. ' |
Fste es preoisamente el camino que hemos seguido haoien-
do uso del reactivo Nessler esrecial de Bougault y Gros rara 1a
recuperaoclidn ouantifativa de #cetona, estudiando los dispoaitivod
dadog ror Awad y Fleury para la aplicacién en orina.Se ha visto,
que, en efecto,respecto del alcohol y la aldehida etflica,ese reac-.
tivo tiene nné accifn preoipitante espooifioa sobre ls acetona.. h
Fl alobhoi,y mfs facilmente las aldehidas,son oxidados por &l a
£01do a0ético,y no molestan para nada en la reouperacidn,como se
ha comprobados =
-Los resultados obtenidos con ese método han aid& sumamen-
"to.aatisfaotorios,sobre toda 81l se oohnidora la completa impoeibi-
1idad de la aplicacidn direota del Messinger & las muestras arti-
ficinles con que se ha trabajado y,ademas porque 8e 8ospecha que la
teonioa no hh gido afinada todo lo que puede hacerse,principalmen-
te en la parte de la valoracidn lodométrioa,que agquf se efeotua en
forma distinta a la indicada por Goodvin para obtener los mbjoioa
resultados,pues este tipo dc‘doterminaoionoa e¢ muy delicado y el

analists dede ajustarse a condioiones estriotas de trabajoe:
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"Este trahajo ha Bido reelizado en su mayor parte,en el
1atoratorio 6 ilooholes de La Oficina (uimios Waclonal de la Ca-

pitale Las mediciones fotométricas se hicierom en el.lgbo

de Aguss de Obras Sanitariae de la Nacidne =~ = °°°°
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