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En este trabajo mos propusimos estudiar la ao00idn del
ClCN y ICH sobre el etileno y el scetileno y determinar los posi-
bles productos de adicibn o condensacibén formados:
Se realizaron los siguientes ensayos:
( / A presidn en un belén con vélwule 1g.
Aloanfor
ICK [/ C€1,3b
Tubo de Carius
Etileno | Cle 50
Luz solar
\ Arco voltaioo
Tubo a 330°
CICN { Tubo e 330° con vidrio molido
w » 330¢ Con alimina
CISSb
Alcapfor

Carius

N/

cl sb
3
ICN 7 Alocanfor

Acetileno Clarld
3 ~

Alecenfaor
¢ Tubo a 150° con Cl3A1

C1CN




Se prepara por el método de Held (1) modiricsdo por Zappi
(2) porque éste ha ocomprobado que los resultados son buenos sola=
mente cuesndo se enmplean las substencias en las proporciones 6o-
rresponéientes a esta ecuucidn:

‘C'NK'Sio‘Zn.'laq-m (CR)2 2 CKK » 3C4 B K,

¥n una s0l. &6 40 g. CMK on 4C om3. de ecua se vierte o=
tra de 44 @. S047n.7eq en 40 cm3. &6 egua y por el lfquido tur-
bio que resulta se hace paser lentamente cloro geseoso hesta jue
todo el ppdo.se haya disuelto mentenieando el 1fsuido alrededor de
0°. il psquelio gxceso de Cl que pudiera haber es eliminado afia=
diendo unos cxz:3. de solucidn de CNK al 10 %, hasta que la colo---
racién emarille desapsrezoa. c

Entonces el 1{quido ase caliente en bdafio marf{s y el cloruro
de olsndgeno comienze @ desprenderse. Ll gas es regogido haoclén-
d0lo burbujear en Otro matrez que contiecne una suspensidn de 0
Zn g y COxCa g 5 en 800 m3. de agua fri{e s 0®, donde el oloruro
se disuelve nmuevanente y se purifice neyirelizdndose los &cldos
clorhfarico y cianhf{drico que pudiera contener. espués de 12
horas de contacto, se calienta esta solucién y se desprends el
cloruro de ciandgeno que se ocondensa en un tubo especial sunmer-
8140 en uan mezola refrigerante a -10®, después de hacerle stre-
vesar una serie de tutos de Cl, Ca & fin 4e secerlo.-

e .00, Chim, de Prenca (3) t. 17; P.20C.
2) Anales de la Asoclaoién ‘ufmica Argentins - T. XVIII n* 95-96

PéZe Se= .
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PROCISDADES CTL CICN

s un ¢as incoloro de olor sgudo cue exolta la mucosa. kin-
frisdo se oondensas y se pueds solidificsr; funde a =5° y hierve
a 12¢,
con el emonfaco forma ocloruro de aronio y cienamida. Es so-
luble en 6l agua, éter y menos en alcohol.
con el tlempo tiende a tranaformarse en tridoruro de cisnd-
geno.
Tn presencis de soluciones elcalinas de cloruro sloelino ¥y
olenato potésioco.
ClCHN * 2KCH = CNCK ® ClK *® H20
El hidrato de hidrazina en solueidn alcohélics con el cloru-
ro de clandgeno ¢e la trihidrazida.
(CN)S (NH.NHZ)3 que puede transformarse ean tria-
zida CaMyp (1)
Las medidas de refreccibén y de dispersién moleocular 4e 8O-
luciones de halogenuros de ciandzeno, indican como nds probeble
una constitucidn isonitrilioce del cloruro de oclanbgeno (2)

CleN=CéCl=-=N=sC
E

1) Fensor = Y. Pre, 1907, t. LXOV, pige. 107
2-3) “appl - Anales de ls Asoclacién "ufrmica 2rgentina T. XVIII
n® 93,96, pée. S.
(3) E1 C1CN en soluciones acuesas, alcoh8liocs, en éter o cloroformo
actia rédpidamente y precipits en forma cuentitative todo su

oloro como ClAge.



YU DARACTON UFL ICM

El ioduro de oianbieno se prepe:rd se lin la reaceiédn de Liedig
Cl'K * Iy = IK « ICN
afadiendo a uas solucidén de g 28 CEK en 80 co. de agua, coloocada
en una bdbola decantacién, g 100 4e 10do pulverizado, en porciones
de g 5, asgitando y esperando pera agrcgar otra porcidn, hasta
que todo ¢l 1oco afiadido ocon snterlioridaed se haya disuelto,

Al llegar a los 80 g. de i0do se forms un ppdo. blmncc Gue au=-
menta al llsger a 103 130 g haste formsr uns papilla blenca, se de-
Je enfriar y se extroe sucesivemente con 10, 80 y 80 de eter sul=-
rérico.

El foduro de oisndgeno pasa al étor y la solucidn etérea se
evepora en el vecio, aln celentar, hasta que el residuc aperezoa
como un magna cristlino, se silcde lentemente la csntided de slco-
hol de 96 ° exactamen'e necesaria para obtener una solucidn casi
saturoda, la cual es filtrada y adiocionade de agus hasta que se
produzcea un prinecipio de enturbiamiento. Veinte y cuatro horaos
més torde se obtienen hermosos oristales, blanco -sedosos de 1o-
duro de clonfgeno. Fstos oristales son recozidos sobre un Buchner,
lavados con agus y dsjedos secar sobre Cl2 Ca,;;ara obtener un
producto complctamente blanco es neeesarlo eliminar todo contacto,
as{ sea de lo3s vapores, del ioduro de oianégeno con partes de hie-
rro.

Finslmente el producto seco es esublimado, obteniéndose as{ en

ag.-jas blances fin{simes, muy voldtiles.



PO Y s 3 R ICH
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+1l ICH oristeliza en agujas blancas cuyo P.F. €3 de 149° (en
tubo oerreado).

Z1 ICH se deacompone en frio con el 3o‘nz concentrado ponlen-
do en liberted el 1odo.

Por ecoién del I, sobre el CNK en solucidn acuosa se obtiene
el conmpuesto IK, 4 CHI ¢ 4 Hg0 en largas agzujas incoloras, prisma=
tices, fusidbles a 80* (1l).

respccto a los reductores ae comporta como ellW; con el &cido
sulf:{érico, el cloruro esternoso, el estafo y el dcido clorhi-
drico, el dcido srsenioso, el dcido sulfocidnico, la hidroxilesmi-
ns, la fenilhidrazine de inmedietamente un depdsito de I.

108 ostudios realizedos por appl indican una constitucidn
nitr{licc para el ioluro de cisnbgeno.
I-C=K
'n la reaccidn de clanuros con la mezola ferroso-f * errios se

observa formacldn elundeante de azul de Irusia,.



PREPARACION TEL ACFTILY¥NO

Se prepard haciendo resccionar C2 Ca y agua produciéndose
acetileno y hidréxido de cel, lLa reaccidn es:
Ca/(in ¢ 2 H20 = Ca (OH), % ('.m
N o CH

La reaccién del agua sobre el carburo de calcio es violenta y
tan fuertemente exotérmioca que si se emplea una cantidad limitada
de agua al ozrburo puede llegar hasta calentarse al rojo, oon
gren peligro de explosibén del ecetileno. o

Por eso en los aparctos industriales se prepara el g8s ver=
tiendo lentamente el carburo em un gran exceso de agua (10 litros
por cade K de carburo a emplearse) para gque su mssa absorba el oca-
lor producido y ¢l acetileno se desprenda frio.,

1 K de carturo de celcio puro de 348 1lt. de acetileno a 0° y
760 mm., de presiédn,

El gas industrial tiene oloi desagradable y es muy toxico de-
bido a que contiene hidrdgeno fosforasdo, siliciado y écido sulfhf-
drico, provenientes de la descomposicién de los fosfuros, siliciu-
ros. y sulfuros de calcio formados a partir de fosfatos, silicatos,
y sulfato presentes como impurezas en la pledra de cal,

Se purifica haciéndolo pasar sobre mezclas de Cl,Ca y de oro-
mato de sodio.

Por su sencillez y fscilidad de manejo se usé pera la obten-

™~ L
A

cidn dellcetileno el sigulente aparato: )
Mw
/ \ AN

Agua




Es un gas incoloro ocon olor ligeramente etireo.

T8 solutle . en un volumen de egue, tlgo mfs en alcohbl y
benceno y blen soluble en mcetona sobre todo bajo presiém: 1 1t.
de acetonn disuelve 25 1lt, de acetileno & ls presibn ordimsria y
30C 1t. ¢ 12 atmdeferes.

Se lijuide & O® y 26 atmdsferes; funde, sudlimando, a=-82°,
En estado liquido es mmy peligrosc de manejar, porque baste un cho-
que de la botella que lo coatiene pare cue se descomponga, con explo=-
816n. rn cezblo disuelto en scetons y bajo presidn puede msanejarse
casl sin peligro.

's un comjpuesto inesteble y se desconjone explosivemtnte
en sus elementos bajo 1la sccidon de la chispa eléctrieca.

1 scetileno es un corpuestd fucrtemnente endotérmino. la
forzecifn de uns moléculu & pertir de sus elementos absorbe 54,9 .
calor{as,

2C *HE = CZHE - 64,9 <. calories,

EEte glto velor negativo del calor (e formecién exnlica la
explosividad del wvoetileno, pues la reacolén anterior tiende e in-
vertirse pere paser e un estedo de menor energf{a y més estabdbls.

Ls inestabilidad del soetileno es atribuice e la tensibn interne
provocada por le triple ligedura que contiene. Sin embargo ess ex-
plicacldn presenta algunas contrsdiociones oon la experiencia,pues
en tanto clertos acetiluros metdlicos como ser los de plata ¢ co-
bre aon.oxtraordinnriazshte ingstables y estellan el menor chogue,
los acetiluros de los mrteles alcelinos 0 alcalinos-te.reos (so-

dio, casloio,sto.) son insensidles sl choque.



El método generalmente utilizado es la deshidratacidm del
aloohol etf{lico -el procedimiento ordinerio es usar ocomo deshidra-.
tante SO4H, = en vez dr. éste se puede empleer el Scido ortofosfé-
rico (d = 1,75) con 1la ventaga de que el C2H4 sale librev de aphi-
drido carbénico y sulfuroso.

Tl otro procedimiento es el eestélitico - varios son los
cuerpos cueé se han empleado con éxito en esta operacidm cj: fdsfo-
ro rojo de 180° a 240°; yeso 420°; ceolin 600° silicato de alumi-~
nio o sulfsto a3%0°; eliminas 380°,etc.

La reéocién consiste en hacer peser vapores de alcohol so-
bre 1los catalizadores antes nombredos,

1a elunine es el ocetalizador mAs convenlecnte, sobre todo
preparada por descomposicidén del nitrato de aluminio con umonieco,
levando y secanco sl precipitado a 300°.

Seglin Cabatier y Meilhe se produce un sluminato ée elcohilo
que s tempermturs de 380° volverfa a dar el 6xico de aluminio éan-
€o agus y el etileno,

1 1 /OCH2053
RCHAChZOF * AL C Hp0 * A0
e 2’3 2 TvcHuCH,

Aluminato de etilo

~

#C 25 —_—
2Ag 380° A1803 L HzO ¢ 2CHp » Chg
Si ls tempersture es mas baje, mes o0 menos & 280°, se produce
en gran cantided cl éter et{lico,
Esta resocidn es reversible pues el éter actie sodre la ali-

mina origzinando de nuevo el aluminato de stilo.

ALZO, — 26Q° Alg05 ¥ C2Hs0CHg
Eter etilico



Hosotros hemos ucado como catulizador Aldmina odbtenida por

$)

—.‘7 '~__.,,.-...-
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§e§hiaratacidn del (304)3 Ad,. 18l 0. La deshidratacién es
?otal a 3405C. ¥1 (304) 3 A82 és descompone a 605¢C. La tem-
peratura Que indilca ls deshidrataciém totel de (304)3A62.18Hh0
88 tembién la temperaturs 3 1as cual hezos de trabajer puers des-
deshidratar el alcohol, es& decir s 340:cC,

Puesto en maroha el apsrato y una vez alcangada la tem-
peratura d:seada 34C8C en el horno se caslienta el balén de d- g
tilacién que ocntiene sl slcokol, comenzanio a producirse eti-
leno, que se hace pasar por el gparato husta gue e¢sté purgado
¢de aire, luego de lo cuasl se recoge.

Se puede ensayar ele tilenc haclendo burbujear el gas
desrr-ndido en uns soluciédn de ¥n 04 y CO.Ma,: oxidante:que
en presencia de dobles ligadures como por ejexzplo em nuestro
caso (CH2= Chz) se decolora. For otra parte el orfgeno rompela

cadena ¢ = ¢ dando como producto final: acido oxdlico.



FROPIELADES LEL ETILENO

Es un ges incoloro, 4e olor ligeram;nto otiroo y sabor dul-
ce. Arde con llams muminoss. Tiens propiedades enestdsicas.

En el sgua e8 poco scluble. En sloochol y éter se disuelve al-
80 mejor. Con ¢l aire y el ox{zeno forms mesclas exploeivas.

Hs llegado a ser unas sustsuncis facilmente asequible en la in-
dustria.

Sirve para la fabricacidn de alcohol etf{lico, #8f{ coao tiene
interés industrisl la posidilidad de transformsrlo enm metanal,
por combustién iancoapleta con uns cantid:4 de aire a 585 &

CB, = CB, £ 0, = 2CH, = O
Se utilize para la masduracidén de lgs frutas verdes.

P.P. - 1692; Pogo - 10207!. T'.Mr.tu‘ 01’1‘&1CI - 13ga



ETP.2IENCIA N2 1
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En el balén se colocaron 6 g de ICH.

Previamente sin colocar la v8lcula se hizo pasar etileno
del gasdzeno hasta estar purgado el aparato.

Una vez hecho esto se colocé la vélwla de Hg haciendo
entrar etileno hasts que el cuenta gotas no indicase mds paso
de gas, esto provocaba un pequeno desnivelen la vdlvula. Se
cerrd 1la llave D,

Se dejé a la temperaturs ambiente durante 6 horas y lue-
go se calentd otras tantae @ 802,n0 observiéndose ninguna varia-

cién.
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EXPERIENCIA HE 2

ICN y 02H4
A
e )
d
3

En el interior del tubo se aolocarom 2 g. de ICN. Se tapd
con un tapén atravesado por un tubo'en T con doble llave; uno

de los extremos (A) se conectd sl gaségeno y el otro (B) a la
trompeta.

Se hizo el vacio en el tubo y lusgo se paséd etileno hasts
que el cuenta gotss no acuséd paso de gas. Se repitid esta ope- -
racién durante 6 veces y luego se cerrd la ext rangulacién C
con soplete.

El tubo asf{ preparado se colocl en la vaina y luego en el
horno y se caleut§ s 14Cid durante 10 horas,
Se hizo un ensayo en blanco colocando en un tubo 2 g ICN,

En ambos casos se observd separazcién de tédo.



EXP.RI:BCIA k¥ 3

.Sust. empleadas ICK (3g) y etileno.

Catalizadors alcanfor (30 g)

. —_——
rd

/s

s

Ty
\

- —
| ~m———r
-

l\

O

‘-/’
{
N

s o & e e

i

-

t
i

Al elevar 1la temperaturs la mezcla funde y a travds de e-

’
/.

e |
LD ~

~.
L“ L

I

ll2 se hsce pasar etileno estableciéndose un fntimo contac-
to.

Tespués de 10 horas de pasaje & 8¢ -902 pe interrumpe el
nisnmo.

Le megcla coloreada en rojp obscuro debido al iodo sepa-
redo, se transvasd a un baldén de destilacidn, destildndose
con resultado negativo ys que solo pasé alcanior el que se

condensé en el refrigerante.



-14 =

EXP-RIENCIA K¢ 4

Sust. empleadas: ICN (3g) y etileno.
Catalizadors Cl,Sb (15 g)

Temperatura de calentamiento: 802 -902 en el b.m.

El aparato utilizsdo es similar al de la experiencis
anterior.

Se hizo pasar etileno a través de la mezcla fundida
durante }2 horas, al cabo de las cuszles se interrumpe el pa-
saje.

Se dejé enfriar y se observd que la masa presentaba
una coloracidn ro jo nbscura.

Se efectud sobre la misma una extraccidn con eter,
La solucién eterea se traté con agua y 4cido clorhf-
drico hasta separar todo el 0133b disuelto.

Se evaporéd al b.m. obteniéndose un residuo de iodo.
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EXPERIENCIA K8 5

Sust. empl. ICK (3g) y etileno (pasaje durante 10 hs,)

Cataligadors Cl‘Sn (15 co.)

El aparato utilizado ee el mismo de la experiencia ng§ 3. .

En este caso se efectué una extraccién eterea la que evapo—~

réndola dié un residuo de 1odo.
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EXPERIENCIA N2 6

Sust. empleadass CIlCH y etileno.

Catallizadores: Luz solar

® del arco ioltaioo.

Y

Se llend el tubo (A) de una megcla de C1CH y etileno.

Se expuso durante varios dfus a la luz solaer y durante
2 df{as a la influencia de la luz dei arco voltsico.

BEn ambos casos el resultado era idénticos no hadbfs ve-

riacién de coldmen.
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EJP:RIERCIA Bk 7

Suast. empleadas: CICR y etilenos

Despufs de hader purgado ¢l tubo de Carius como hicimos
en 1 experiencis Ki 2, se pasé sl mismo una merzcls de CICH _ e~
tilenc. 3@ colocd en la vaina y calentdse en el horno e 150%1

No swe noté ainguns vaeriascidn.

Eicimos un ensayo en blanco con ¢l mismo Yesul tado.

' iRIENCIA X§ 8

n1CY y etileno
Cataliesdor: slcanfor (30 g).

Tl aparato utiligado es 1déntico al de la experiencias
ng 3.

Fasaxnos etilenc a través de la masa fundida durante 10
horas, a 80-902.

‘Luego lu mssa 60 destilé-pasando solamente alcanfor.
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EXF-RIENCIA K2 9

Suet. empleadas. CeCN y etileno
Catalizadors 0133b (20 g.)

r-"eh"'\t

D)
Lk

En el b%aldn conteniendo el Cl,5b se pasé etileno du-

rante 10 horas 90%.

A una parte de la masa la destila.os con resultado
negativo; @ otra le hicimos una extraccién eterea y luego e-
liminsmos el Cl3Sb Jdisueltio con agua y &cido clorhfdrico; eva-

pordmos sin obtener residuo. *
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Sust. empleacass CICK y etileno

— — ——-‘-'i W e L Tt -L -'“‘".' l,’f"‘i
T [+

L TN T

PrimQEEEE te_se qugé el aparato hacledio pesar una corrien-
te de (02 proveciente de un Keeg.

El ClCn ge colocd en un bano @ 2i por cuanto & ests tempe-
raturs Laciendole burbujear etilenc se obtiene una fuse yaseo-
s constituida por una mezcls equimolegular de ambos gsases.

Se hizo pasar ls mezcls por eL tubo celentsdo a 330i 4, clen=-
do passar los ygases, 8 la salida del tubo, por un erlenmeyer,sumer-
g1¢o en una mezcla cde hielo y 381 pars concdensar los posibles
productos formadose.

Se pssé la mezcla de ambos gases dursnte 10 horas no obser-
véndose 8l cabo de este tiempo, conuensacidn en ¢l erlenmeyer,

2% Experiencia -~ Se utilizé el dispositivo enterior con la
variante de colocar en el tubo vicrio molido como cstalizador y
calentando 8 1gual temperatura.

3¢ Expe-riencia— ¥n este caso se utilizé como cstalizador

pl&rina csleatsndo el tubo a %30-340:. Ko se observé ninguna

variacién.



EYPTRIENCIA X2 11

ICY § acetileno
Catalizedors GIBSB (30 g)

El sparato usado ok cstag dos expirienciass es el de la N2 3.

Se pusl acetilenc durante 10 horss (@ 2 burdbujas por sesun=-
do). En este ocsso, como en t0d0s 108 que 3¢ ewmplea ol Icﬁ henos
obtenido por extracciones ¥y ovaporacionos-do'los disolventes,re-

siduoe 46 1o0do.

BYPERIENCIA N§ 12

ICR y acetileno

Catalizadors alcanfor (30 g)

La mesa de color rojo obscuro se destild pusando al-

canfor que se condensd en el refrigerante.



EXPERIENCIA K¢ 13

Sust. empl., ClCN y acetileno : i.-i.i

Catalizador: Clial (50 g.)

Aparato utilizado.

AL 7T/

Se hizo pasar una mezcla de ClCN y C2H2 por un tubo

colocado en un horno usando como catalizador Cl3Al. Se calentd
hasta 15082 durante 10 horas.

De jando enfriar y sacando el tubo se vé que casi toda
la masa estd ennegrecida,

Con una parte se efectud un arrastre con vapor de a-
gua. Pasé un 1fquido inwm loro de olor a cianhfdrido. A &ste se
le efectud una ext raccidn etérea; se evapord 8ste no dejando re-
siduo.

A otras dos partes de la masa se las traté con alcohol
y éter respectivamente y por evaporacién de los extractos no se
obtuvo ningln residuo.

En el erlenmeyer enfriado no hubo condensacién,

EXPLRIENCIA N2 14

CLCN y acetileno

Catalizador: aleoanfor (30 g).

La masa se destild con resultado negativo.

La exp:riencia usando 11 y Sb como catalezado resultd

+amhidn neocatdva_
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