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SFNOÏCES PROI"¿mí-¡ES!
Elevo a vuestra consideración la preaonto To

sis. Cumpleasi al requisito final para optar al titu
lo da Doctor en Quimica.

Iniciamos esta trabajo ,uiudos por una ¿daa
que aolo oa comprobóparcialaanta an los hoehoa, poro

‘da cualquier nodo, 01 canino recorrido ha oido fructí
fero y lleno de ana-fianzas, a1 nonarnoa en contacto con
técnicas muydiversas, y fuentes biblio,ráf1cao a tra.
vés da las cuales nos hemos acercado a invast1,adoroo
formados, lo que creemos ha redundado en banoficio da
nuestra utopia formación.

sabemosquo ol tan. de este trabajo no anti
tado. Esta Tesis no debe conaideraraa ainó comoun

planteo y exploración del problema. Quedaontoncasabfiuu
to el campoa futuraa investigacion...

quiero dajar-conotancia da mi roconocimionto
al Profesor Doctor Enrique V. Zappi. qnian facilitó 01
laboratorio de QuímicaOrganica segundo curso, de esta
Facultad, donderaalici a1 trabado azporinantal.

Tambienha.o llowar al rector Eduardo Pasqni
nalli m1a,radeo1m1onmopor habar au,or1do al tala y
colaborado en su desarrollo.





Sobre la electrólisis del acido exahidromellitico no

existen referencias en la bibliografia. Nos interesó su es

tudio, oor que entre las variadas reacciones que oodrian

originarse durante su curso, ya sea en el cátodo o en el

ánodo, una de ellas, 1a descarboxilación anódica de Kolbe

ofrece en este caso un interés especial, puesto que si la

descarboxilacion fuera total, se orininaria bencene según
el sipuiente esquema:

HCOO :3: H

OOCH HCOO H H

- 6 electrones = 6 002 + - I
OOCH HCOO HC H

HCOO H

Puede considerarse que este proceso global se desa
rrolla a traves de las tres etapas sivuientes:

1

HCOO zz: ' Hcoo l:
OOCH HCOO OOCH H

- 2 electrones = 2 CO2 +
OOCH HCOO OOCH H

HCOO j HCOO ,

HCOO z: P H l:

CH H

- 2 electrones = 2 CO2 +
OCH H OOCH H

HCOO J L Hfioo z

H . ï: .H H
H H 

- 2 electrones - 2 CO2 + _H H
OOCH H ‘

HCOO J H



Justamente, la etapa III de esta reacción no es sinó

una descarboxilación de Kolbe en el ácido dihidro (o) fta

5, en cuya electrolisis realizada recientementelico ¿33'

(l) se comprobó la formación de benceno y de anhídrido car
bónico.

Es precisamente, esta simple vinculación formal la que
nos llevó a estudiar la electrólisis del ácido exahidromelli

tico con la idea de orientarla hacia la producción de benceno.

Es este proceso razonable dado que implica una etapa III ya

realizada experimentalmente, y otras dos (I yII) completamen

te anáquas que no ofrecen a priori ninguna arcumentación en
contra. 

Existen tambien consideraciones de índole termodinámica que

nos llevan a aceptar comotermodinámicamente posible la reaccion

que hemosplanteado, y que dentro del ámbito de errores intro

ducidos y suposiciones aceptadas, nos darán mas asidero para

comenzarel trabajo experimental.
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Recordemosque es posible conocer el equilibrio alcan

|db1e en una reacción cualquiera, o lo que es lo mismo, la

posibilidad termodinámicade su realización, mediante la re
lación:

A F'= - RT ln K a T constante (a)

Donde: ¿BF‘= Variación de la Eneraia Libre Standarfide la reaccio

reacción en calorias.

,‘IJ
l' Constante de los «ases = 1,987 calorias.

Temperatura absoluta en «rados Kelvin.

ñ l' Constante de equilibrio de la reaccion a tem

peratura constante.

Si en forma general, la reacción es: N A + /gB= Iïl+Jb, el
valor de K será:

K :_I:CI¡r (y); Ley de maSas.
[A] [BI

La ley de masas es aplicable solamente a "sistemas dilui

dos", en particular a gases ideales, y a soluciones diluidas.
Tratándose de gases, su limite de validez está en los alrede

dores de una atmosfera de presión, pues para presiones mas ele

vadas se obtienen discrepancias. Cuandose trata de soluciones,

para concentraciones 0,1 m puede haber ya discrepancias, sobre

todo si se trata de electrolitos. Es sabido que esta dificul
tad es obviada reemplazando en la expresión de la ley de masas

las concentraciones ( o las presiones parciales en el caso de

los pases) por términos que la hagan valer en cualquier con

dición: "Las fucacidades" en el caso de los «ases, o "activida
des en el caso de las soluciones.



Queda entonces:

:Mir
É; (¿k

Naturalmente, para pasar de una expresión a la otra,

se hace necesario conocer 1a relación entre actividades y

concentraciones para cada sustancia, es decir, su "coeficien
te de actividad"

Volvemosahora a la expresión (a) y analicémosla:

Cuando AF": 0 K = 1

" AF": negativo K > 1

" AF'= positivo K 4 1

En la práctica, interesa un equilibrio desplazado hacia

el segundo miembro, es decir, K:>l, y mejor todavia, K721,

que se cumple con4AFÏ fuertemente negativo. No obstante,

K=1 puede significar una reacción aprovechable, y aumresul

tando ¿XFEpositivo, la reacción podria "rendir" en el caso

de que el equilibrio estuviera constantemente desplazado por

1a formación de sustancias volátiles o insolubles que escapen

del sistema. Según W. L. Nelson (2), valores positivos de ¿XF°

hasta de 10.000 calorias justifican un estudio experimental

de la reacción; valores mas elevados implican que la reacción

es de todos modos imposible a la temperatura dada. Hay que

hacer notar que, una reacción "termodinámicamenteposible"

puede no ser realizable en la práctica, pues las leyes hasta
aqui aplicadas son completamente independientes de toda con

sideración del factor tiempo. Una reacción podrá ser termodi



dinelieelemm poeible pero de velocidad ten pequeña que re

sulte inprectieeble en 100hechos. re lodo que le posibili

ded efectin de une reacción tendri que ser enga-ene {inel
¡ente entom “perinatal.

La reacción planteada ber nosotros ee:

coca
a n

coon a a: * - 6
HOOCB cocm 3‘ H C02

coca

oca-prendeen realidad dos procesos de neturaleza distintas
1' ¡hannah conGener” de ioneshidrofinoen el eflu

do y de iones eeido en el enodos

OOCH CCD.
H H

OOCE ooo
O 3 ¡a Q

H

H H
com coo

8' Maiden en el enododel redice].acidodeuergedo
con producción de enhidrido carbonieo y benceno;

C00
H

600 H \

H Hm

H

n meno 1', ee realize ebli,adenentepor le einle tesón
del puede de le corriente, que epereee celo un trend. en



terior aportado al sistema, que este utiliz;_g; La_mig?apifip
y descarga de los iones. En cuanto 9.1.2n procesp,_es de¿;pap

lizgción dudosa, pues el ión descargado en el anodo, podrá-o

no descomponerse en la form; prevista según sea el yaQOrgn;

tome la suma alwehraica ¿e lgs Energias Libres de cada una de

las sustancias r9:ccicn;nde:. Comerciangnt:antonces¿.;a'

reacción que ¿ebemos plo¿teur y anqLizar termodinamicgmeate¡.
es esa desconhosición anódica ¿:1 raiíC?1 acido descaraado en

ei estado iiaíco que cada una de las ustancias tenga en la

práctica:
COO .
H H

OOCH ¿coo = 6 C02 + h

OOCH :COO h .
disuelto en

H agua. í
C00 .'-'*:'.".

fi'Man.

Haydificultades para encarar de en ra'a esta riaceiópgf
por falta úe'suficientes datos experimentales del radigglfdcoo
cargado ¿el acido cxahidromallitico. Por eso, plantcargmos-y u

analizaremos una reacción ideal, para la cual se cumplanbien,

la. ltyts aplicadas, y de la que encontrepos suficien&ea datos
gn las tablas. Unavez averiguado para eaa reacción ideg;¡el»¡\i

valor. de AF, veremo. que correcciones. habrá que ha”? pm; 03

tonderlo a nuestro caso real, y con que limitaciones se cumplen
las leyes aplicadas.

'%ÉE1benceno es algo soluble en agua: 0,070 grs, por 100 ee.



Estudiaremos entonces la siguiente reacción ideal (que

de ahora en adelante llamaremos reacción "i") al estado «aseo

so, a ZUQC.de temperatura y a la presión constante de una at
mosfera:

(CH COOH)6 ._. 3 H2 + 6 002 + c6H6
gas gas gas ¿aras

Un calculo directo de la Energia Libre de la reacción

"i" podría hacerse por sumaalgebraica de las Energias Libres
.AF‘ de cada una de las sustancias que intervienen. Hay datos

para el benceno, el anhídrido carbónico y el hidrógeno, y no
asi para el ácido exahidromellitico. Puede pensarse entonces

en la determinación experimental de ese valor, que no resul

ta fácil, pues implica determinar el calor eSpecífico de la

sustancia desde muybajas temperaturas (aire liquido), lo que

es una técnica larga y delicada, para después obtener, por

intearación la entropía absoluta de esa sustancia (3)
Estamos oblidados entonces a averinuar ¿>F° de la reacción

"i" en forma indirecta, mediante la relación básica:
AF°=AH-TAS aTconstante

Donde:¿lH=Variac16ndel contenido calórico de la reacción,
tambien llamado calor total.

Tziemperatura absoluta

=Variac16n de entropía de la reacción.

El prooucto T158, da la Enernia Liwada a temperatura constante.

Cuandose trabaja ademasa presión constante, interviene el tra

bajo mecanico exterior (P¿iV) que, sumadoa la variación de

Eneraia Interna o Calor de Reacción (¿>E), da ¿>H:



AfisAEi‘PAV
Reemplazanóo queda:

AF”; AE+PAV-TAS
El simbolismo usaoo en todas estas expresiones es sienp

pre el de Lewis.

CALCULO DE LA VARIACION DEL CALOR
TOTAL ¿ÁIí DE LA REACCIOK "i".

Lo calcularenos comosuma alaebraica de los Ax; de for

mación de cada una de las sustancias reaccionantes. Para los

signos, adoptamos la convencion "egoista", es decir, que es

negativa la energia que el sistema pierda, y, por supuesto,

positiva la que el sistema gane.
Calor de formación del acido exahidromelli
tico gaseoso, a 25°C. 1 una atmosfera .

Necesitamos plantear y sumar miembro a miembro las si

guientes ecuaciones:

C12H o + 9 02: 12 C02+6 H o (-) 923.000 cal. (4)
(sol}Ï 12 (pas) (nas) (Ïiqo)

C H O = C O (-) 50.000 cal. Valor estima
(¿Éé}2 12 (¿gï}2 12 do con error

¿gt 20.0000al.

12 C02 3 12 C + 12 O +(12X94.4OO cal) (5)
(9:85) (sol) (gas? 

6 H20 = 3 02 + 6 H —+(6X68.4OO cal) (5)
LLiQ.) (pág) (aa J

= C12H 2012 4 9 02 = 12 c + 12 o + 3 o + 6 H2
Í:1 (pas} (cas) (sol) (gas (qa?) (gas)

(-) 973.000 cal. + 1.543.200 cal.

Z: c 20 = 12 c + 6 H2 + 6 o + 570.200 cal.
(¿32% 12 (sol.) (gas) (cag)

(¿ t 220.000 cal.)



Por consiguiente, el Calor de Formación del acido exahi

aromellitico gaseoso , a 25 9 C. y una atmosfera, cuando se

forma a partir de carbono sólido, hidrogeno y oxigeno gaseo

sos y moleculares, es -570.200 t 20.000 calorias.

Hacemosnotar que cuando nos referimos a la forma sóli

da del carbon, consideramos la forna grafito del mismo.

Calor de formación del benceno qa
seoso, a 25 9 C. y una atmosfera.

Analogamente,necesitamos plantear y resolver las si

guientes ecuaciones:

c 153 02 =6 co 3 H (-) 781.500 cal. (6
(ÏIÏÉHl at.yO°C.)+ (gas) (gas?+ (ná?) )

C H = H (- 8.100 l. (6
(ga? a 25°C.) (Ïia. a 25°) ) ca )

c H :c H (-)
(Ïiá. 25°C.) (ÏiÉ. 090.)

(de CP:O.42 gal.por arago.)

800 cal. (6)

Ñ '; 3628 259; 15/202 :6 c02 + 3 H20 (-) 790.400 cal.¿1.: a _

6 CO2 = 6 C + 6 O r 6X94.4OO cal. (5)(gas) (sol.) (ya?)

3 H20 : 32 o 1 3 H2 f 3X68.4OO cal.(IÍQ) (cas? (aaS)

= c H : b c 3 H (-) 790.400 cal.- 771.600 cal.
:ïjz (¿ag 25°C.) (solï (gas)

: CGH6 = 6 C T8 H¿ (-) 18.800 cal.

Por consiguiente, el Calor de formación del benceno aa

seoso, a 259G. y una atmosfera, es (-)18.8OO cal. cuando se for

ma a partir de carbono sólido e hÍÓPOQGDOanQOSO molecular.



Calor de formación del 003 p“.°mw...
5 4.5 p a una. t. sr ra.

La acuación que ya hemosutilizado ass

- 6 coa . 6 c ï 6 oz + 566.400 cal. (5)(aaI- a 25') (sol. (033)
Variación dal Calor Total da 1a
rggggign "1' H. g 25‘0, I 1 gt.

matando};yz dazse obtiene:
C CII-SGO:12C CH +50+570.m0 1.
(3332012- (Éá) (was? (sol..)+ (aa?) (ga?) a

-€-C-"H 18.&)O¡1.-6C
(301.) (,3? ° un.)
" 6 o: ' 56.400 ell.
(0’39)

- .c r.—_c=¿.¡.rzsco+"H +22.600ca1.
¿22122’23‘ (¿az-JFK“ (EL?) (,u La?)

Porconsignan, 1a«una. 4.1 CalorTotalda 1a
raaeción "i" aa 2' 22.600 cal. a 25'c. y una atañatara. aa tra

ta entonces de una ramián amour-nica. 8a clara quaA! aa

1a variación de 1a bar,“ Total, para hay tanbien un traba
Jo exterior dado por 1a variación da relatan, a 1a praaiál
da una “¡Safor-a, expraaano por 1a fórmlaa

AA 3A! R T

¡n dondeAn es 1a variación del ¡añ-aro da holaa}

Por comimiantaa
PAV¡AnRT ¡»912 cal. X300‘ Kg -5.400 Cd.

Quoaa negativo, más a1 aina-a aJaeata trabaja aa 1a aspas
ción da nueve volúnanaa.

Por lo tanto. 1a variación de la Eau-¿la Intarnam aa:
A]: son - PAY= 22.600 - (-5.400) . 28.000 cal.



ESTIMACION DE LA VARIACION DE ÏNTROPIA DE LA REACCIOÏ "i".

En un trabajo reciente (7) se da comovariación prome

dio de Entropia para reacciones tipo Kolbe, el valor ¿S55120

cal. por grado Kelvin, que fué obtenido comopromedid de solo

cinco valores: 117, 110, 129, 102 y 141. Comose ve, bastante

dispersos. De modoque para ponernos en el peor de los casos,

vamos a tomar, en lugar del valor promedio, el mas pequeño de

todos ellos: 102 cal. por grado Kelvin. Redondeando, digamos

lOOcal. por grado Kelvin, valor con el cual, el producto
TA S resulta:

T138 = 300 X lOO = 30.000 cal.

Ademas, en aquellas cinco reacciones de Kolbe, la variación

molar era 2, 2, 3, 2 y'3 reSpectivamente. Con un promedio de

Z ll 2,4 moles.

Nos interesa conocer las Variaciones de Entropia cuan

do la variación molar sea 1, es decir:
¿XS
¿kN

En igual forma que para las Entropias, en lugar de tomar
el promedio de las variaciones molares, vamos a ponernos en el

peor de los casos tomando el mayor valor ¿SN = 3. De modo que,

para reacciones tipo Kolbe obtendremos por lo menos, eligien

do siempre las circunstancias mas pesimistas, una variación
de Entropia por mol.

¿SS - 100 - 33,3 cal. por grado Kelvin. Este valor esta deÏÑ'T‘
acuerdo con el aceptado para reacciones gaseosas en general

a 2590. cuando 1a variación molar es un mol: 30 cal por gra



Go Kelvin (8)

Cono l; reacción de Kolbe por nosotros planteada 1n

plics unavariación¡our de nuevemoles, irá acoan do
una variación de Entropia:

AS a 33,3 x 9 2:300 calorias por ,rado Kelvin.

Evidentemente, el signo el maitivo, puesto que 1a Entropia

del cinta-n ment... Entonces, la Bner,ia. Lirada a 300. K01
vin “rán

TA83300X300=900000cala

wmzcronms Afï KLL"LAmamon '1"

Reemplaundo«AV-AH - TAS, obtenoms:

A)”: 22.600cai. e 90.000 cal. a (-) 68.000 en.
Valor que eonnorvn todo el error de AH derivado de

haber esti-Ido el Calor ,doSublimacióndel acido anhidro

ulitieo, y cuyo signo desconocemos,pero que con. ya did!

nu, debo ur aproximadamentet 20.000 e11. De nodo que
mm otravosen01eno m dndnnrnble,vanosa
notario de¿8.000,y Kulturfi aún“¿37°me don

AF”: (—)60.000 cul.
Quomm cn1a(¿mln

AF°= (-) a? ln K,

du lnlz%._%:83
Por 1o tanto: K z .33 z 1035



Entonces. el equilibrio está fuertemente desplazada he

cia le producciónde benceno,anhídrido eerbónieoe hian
en la mención "1" e 25' c., una atmosfera de preeíón consten

te. y cumóotod-ae1M sustancias reeecionantee “tu el ute
do quee».

Dichoenotratoma le reacción"1'eeW
W enlu comízlcionesestudi“

Recordandoqueunaexpresióndel tear... de ngo

[93% - As
que penita averiguar 1a pendiente dBAFogfu.) e pneión een.
tente e una tementur'e dede cuandose con“ el velar de le

¡91.3 ee:

mi: a esta t-penture. Ennuestroceso 3 300, de
lodo que:

(su; g .300 indíceAF°I fit) decreciente g 3000z.
Le pendiente ee June-ente 400 cel. por .redo Kelvin.

51Ar°= tu.) fuereme meu. per cede¡reada. mu
deteepmtm.AF°di.im1rie 300cal. porlo que“me
eelenter pera mejore: el remanente en benceno.ei le teme
reture no influyen eden“ en le velocidedde tendón. de ne
do que el pmblene ee lee eelplejo. pero de cualquier ande el
resultado es intereeente. y puedeunder e orientar en le e:
perhenteción.

Enamen, pere le reeccióm



c '-' -. +600 Han e25'C.y1etn. de presien
(¿332012 ÏSÏÉ) (¡z-3) (¿o
conocemos: AH z 28.600 cel. t 20.000

i ¿BH : 9 Inlee

l-AV: ¿400 cal,
AE 3' 28.000 cal. 1‘:20.000 cal.

As > 309 «1.
TAS > 90.00)_ca1.
A! 1: (-) 68.000 cal. 1' 20.000 cal.

K y) 1

Por consiguiente, le reacción es temdinánicamente posible.

g .300cel. por ¡rada Kelvina aoo-KP
A16" _: {(T) ee decreciente a 300° K

Extensión de he eoneideraeienee hechas
g 155 ggndigiones reales de trabajo.

Tenpannapresente, sin “81'70, que todos estos resulte

.doswalen solo para una reacción ideal, el estado ganeeao, y
alejada de nuestro ceso pr‘ctico. En efecto, por razones de

realización, estemosobligados a trabajar en solución me;
y 1a transformación efectiva cuya posibilidad termodinanica

debemospreveer es, comoya dijimos, la descomposición del
unión descargado

(ca cae) s cJ +600
(aq-o) F (gata?) (aq?)

Quepor supuesto impliee previamente le descarga del propio

3111612:



(encoma" g ía! coa)+611W(No) tu.)
Le e. de dee. eoneeienee,ee:

(moon)? : cgu6+eco +6eleetrenee(No) (me,
81me esteecueeiheen1areunión'1', peut-ee

aunar lee diferencia entreme y enquemera ee ¡edifi
eenm mln-uuu obtain“ perele nación ideel¡1 um
Mee. el paar e lee condicionaefectiva. ¿e trabaje.

vel-dem.“mana, mangas-nella“
cflnreel,meyeum-eeqnemdeepreummeeeebugde
porel ¡elo dele corriente,por“mete, m vea10!“
de el potencialnina. de descargeno introduceM eerree
dón dedoque para el ¡ida-open neleeuler ee June-ente me le
Energia Libre atender, y tanbien e]. Calor de tesi-ción.

Pere Ha A H 8 Af- o
En cuanto el benceno y el anhídrido eerbónice. de h obserb

mi“ de lee detee queee me!“ en el madreeiguiente. ee
desprendeque correspondennlom lee nm de All y A7111 ee
tnde me“. quen elude liquidoe el Gimeno. ï qu. ¡el di
ferenciasentre ¡Ibeeeetedee“¡mueven MMA!quepm
lee Ar. ¡ete- deecimetueiu. significaría, el rebecerlee
Me Mee pereebtener¿xfa le nee-iónenhe een
dieieneeefectiva de Wo, unvelo:-eúnnee ¡entire me el
me m1.“ de -68.000en]... por le que, mestre. “1115101:”
¡obre el eetedo de equilibrio alcanzado, eiguen en pie.



18.330 30.600
(gl!) l
Bananas ‘ 10,!00 29.400
(11m)
co, 4mm 44.400
(¡a!) ¿

3h.) .99.“

Por otra parto, al considerar c1 ión ¡cido dimlto en
lugo de el acido menso. multa. de h comparacióncon
otros ácidosorgánicos,(puc.pm 01¡oidomanana“.
m haydatostabuladol)que1a “¡lación de potencial“
gótico. u para 01 ión disuelto mor quepara el ¿cido ¿inol
to, pero uno:- quc para el acido gOIOOIOI

An >AB >AH AH H
(3-) (53.) (Ea) (232.2

¿{2'53 ¿735.? A'ÏÏÉ.)> “35)
¡su eutanasia. nos ardor: elehlculo

de afan h reacciónun W' ¡1103510calorias, cuyo
vuel-mui “¡m-anto. por¿No del Calordo¡thu-ción
“1 ácido, dada la ¡manada relación de dependan“. y que
de mlqulor rom, m a ur emanada. en¿to cuandoa
docena». 01 161:.y. que en general. 1. descargo.de ion“ y
1: liberación del radical correspondían. É?!un me”. que
niguna 1amuda ¡portadapor la corrían“. apnea la



cuando. ¡loun "tado final (.1 ion descargado)con un
nin) W180 mori-r. Caopaulina. do1. abun
mi‘n de¡1m caos,un ¿Hannaho. 01m

¿mamar-Bossa:
Cl 0' g Cl 0 o 1 01mm - 56.900en.(no)

! s ' . a - 2 - - 66.600 
(no) (9“)

I o; 3 Q 02 e 1 - - 33.300 '(lqo) ras)
i s o2 s or - a - - 49.600 
' (m?) . (96%)

" g c1 - 1 " o 68.600 "

VPtBr: :Ptur -2 - 49.600 
¡L(no) _ (“lo _ _V HW

De.60 mas. que. toda lu correccion“ por club“
em o dan-rn. do ion“. ¡1 pasar dal eno 1110.1hi

potético a h nación ron. no ¡Item h conclusiónobta
nidl mm y pedalesafinar ¡han quou “maní-13m
to posible obtmr bone-aoy midrido carbónieo por 010°
trónoio de ¡cido¡mida-0mm” en soluciónme“.

Encuantoa 1“ 1m. aplicada. W Efron 11.1
mionn ¡orina¡1 pan:-g la condicion“ron“ dotm.
Jo, mi 1a única condición do validos do AIO: AI. TAS
ya. ¿fc-Er Muhmntuneoutmu, quen-nn
um sin"; ¡puto de quelu EnorpiuLibrosmandarn
refiera a m anotar. dopresión,condiciónqu.“ha
u m1.. Laquocurromanana, u 1aLeydcm.



cp- oólovale “trata-nt. c aint-u 1311:1600.Pm un...
mmm“, númdolunlmimo.mamar
"nutrición quo0.1 H,w quomor intel-unir ha activi
dades,o ' “natacion” efectivas.dolas mmm rou
cion-nt“.

Enmomblc suponerque los coeficient“ do ¡ama-n
que sonmas quoun (por ejenplo 0.6 - 0.7). aunquea
most" me demandan a 0,5 o ¡un manos,no ¿[toman fin
amm. msnm conclusiones.dado01vnlormato
clavado de t



PREPARACIONDE LAB mmcm NECESARIAS



Laptop-ración“hatorioprinnooonrioponm
lizar o1monto trabado. oo conento on nulidad o lo obtu
oión del ¡cido umtioo. on un “todo do puros: conveniente.
yn quosu ¡ulterior reducciónhan ¡cido oznhidmonitieo oo
fácil y cuan.

Los útoaoo conocidos, on tii-ninos my general", no
han:

1': n ou obtonoióndoi ninoni "menta", que oo un
nino doMio hidrotodo.

2': PoroxidacióndodeterminadosMi“, y
3': Por sintesis.

Bolso intentado on un principio conseguir ol ¡inorol
citado n prisa:- timino, y onto la imposibilidad do procu
rnrnoolo. donan-oo ooomano pan dedicamos o conside
rar los ctm dos“todos. Lu ticnieu mundos. quelugo
W n dotnnnr. hanoido, por consiguiente.oxidación
do dotaninodon sustancia y sintesio.



OBTEKIOI'[EL ACIDONICO POR“¿CIÓN

A].mentir c h Human en bancade donne. de pro
meun. ¡una ¡montt-doWo ¡uu-1.1dolectura,
proporcionadounn me. por autores matando. g u obten
eih ni- do].acido¡0113100. y otras voce. por wron- cup
yaobjetivom 11inundación de lu mmturu camu
n. de distintos ens-bonos.Juatmnto, ou dWMi‘l dal
carbón"Maná h disposiciónde los ¡to-o. on tom de ¡n1
nu W IntelquelaBeen , J ,‘n

arg. dedick:uta-¡turalamima demsm:
a) LaMi. g oxidn'r
b) BI ¡gano 031m.
e) datan“ de “cnica.C) W

Parece ser que no hay variada! de carbón. natural o ar

tificial, que no hnyn sido sunny-doen la obtención dal aci
do uniticon carbonfonil. coche. negro do han. urban de

1da., de celulosa,de amar, de.petroleo,¡“mümtmm
con.ur lu Mi“ mi... obtain.por"Wink:
del ¡cido 010100conpam do potasio (D). do 1a 0.3|3
hnydohngninaconuroonmtoelmonpmndo
¡lean confor-notó:dc acidoculiao, unifica y ctm. ui
dol policarboxineon (10), o Mon con nítrico. con ronda-10n
toa nulos. Tambienha sido oxidada1. “patrulla (piqnnto
nom me. contenidoen lu upon. del “porcina. 11119.?)



u! Wo diversa.ruina M Mi“ ¡1¡tm nin-ic.
nmwodoim.mhnnmmmnm
tierna¡1“lenta-into¡a molan ¡olJunto.Wo. (11)
Para“ lor quoo).un de me carbonno¡igniriu M n.
Jon on 01 rendiniuto.

Cra-u oportunoaccionar el interesan“ trabajo do
Bartoli y Pam-¡gli (12) “gún el cual u pudo obten» uni
tico por oxidación“die; del caben, Lich: mauión propor
cionan anitioo en¡odioacido.¡im queen¡odioun.
lino daria preferente-¡m unaaustmic nom, nal-da “.10
y“. por los autom. En; mtmin oo“m1. unlos alen
lio, y daria ¡cuiden por ulterior oxidaciónconhipoelorito
de sodio.

Por último, ¡ri-del y Crafts. obtiononunitieo por
oxiduihdelemtilbcanl conDamn denominas)

Doh camión del conjuntode lindos para obtcner
01 acido boncm u-cu'boxiliee, surge colo ¡a comunicate
01 carbondo 1m. Por otra port... 01 Minimo en ¡011114
eo ma dondehan acondicionadopor 1a “cnica seguida, agon
too catalizador“ unidos. ¡“un cuidate enmienda,0to..
pero en 1.oque respect. a lu M110148146“ y varia»)... do
nadimu exclusiva-ontodo].W mln-do. m dignosde
mi“ 1“ tmbn“ afiliadoscon¡im a “tables-rm
tunn cristalina de diferentes carbonospor Juottm (14).
Esto¡nor Mm h unn-noi. del tratamientotin-nicodel
notoria. d. nmldl. Segúndicha investigacion... 01 nuli



miento en melitioo seria proporcional alla temperatura de

formación del cocke, estanuo el óptimo de1_rendimiento-prefv

ximo a los 700°. Meyer y otros investiqaoorcs (15) econecáen—

utilizar un carbón activo obtenido por calcinación de maderas

livianas en presencia de sustancias deshidratantee, comoser
el cloruro de zinc.

¿QFJIV‘TES OXIDANI‘ES

Tambienen lo concerniente a;la elección del¿egente
oxidante existe literatura que es suficientemente demostra

tiva de los trabajos realizados al reSpeeto. AASiSchulee

ataca el «ra; to con permanaanato en frio. -Otroe autora!

oxidan con hiooclorito de sodio el carbón de leñe, mientrao
Dickson y Easterfield lo hacen con nítrico fumnnte(16) pror

lonvandoel ataque nítrico por veinticuatro horas. Se obtie

ne asi una sustancia de color pardo, soluble en loa-eleelis,

que es susceptible de dar acidommelitico por ulterior oxida
ción en medio alcalino. --‘¡--r- re>

SegúnValessi(17) la natureleza del medio-oxidante tie-.

ne una notable influencia en el rendimiento en melitico, ylfï
que en ciertos casos se obtiene, ademasdel mismo, otros aci

dos comoser acético, oxalico, y toda la gamade-acidoe poli-r

carboxilicos. El autor comparalos distintos agentes_oxidantes

comoser acido nitrico, Dermannanatoalcalino,»permanganeto

acido, acido nítrico seguido de permannanatO»alcaline.-per903'

ser que con acido nítrico solo, no se obtendrie acido englico,

pero el rendimiento en melitioo seria muyescaso. En cambio



en “muy alcalinode acidoomic. y unapequeñaeen
tidalldenenitieo, peroei eeatacaconmu alcalino
el mida del ataquenitriee. no ee obtiene aeido “alice y
mejorael tendiniento en aellitico. Por otra parte. el mone

te aei obtenido ee de aaa facil purificacián, por que tiene
me InstanciasMahal.

¡a lo quereepeetaal espleodel Wto acido.
no ee mojado por ningúnautor. Cita tanbien 1a literatu
ra una pxidacióndel carbóncon ¡oido sulfúrico, parece
eer quede eete lodo ee obtiene nachopirueuitieoJlfl).

¡oe parece lógico el criterio aplicado por Valeeei en

lo que reepecte a la duración de la oxidacióny miniatu
eih del acido. Enerecto, alguna publicacion» (19) deeeri
ben el ataque del carbón con acido nitrico concentrado por

mu. del-aieno duranteveintith box-ae,cosa queno nos
pana lo'iea por cuanto el acido nitrieo ee deseo-penepor
calentamiento, diluyem‘loee,aientrae menta la temperatura
de “¡lución hasta nao-5 eorreepondiente a una densidad 1.41
(69!) . Habria que adaitir entonceeque 1a velocidad de reacción
debe dininuir con la distinción de 1a concentracióndel

acido, a peear oe la influencia del cuento de temperature.
En consecuencia, dada 1a larga. duración de 1a presunción.

eeta eeria producida pricticuente por un acido maediluido
que el de vartida. La tecnica de Valeesi, teniendo en cuenta

eeae consideraciones, rennJa durante quince dias y ereetua

el apagado del acido nitrieo poco a poco durante toda 1a ope
ración.



W
u molino:- lee detolleo de tüonioo de interno en le

obteneión del eoido ¡elitieo por oxidación (en nuestro oue
por eoido nitrioo concentradoy pernnaeneto de potuio ol
oelino n continuación).destacan“ colo Muente]. dificul

tad los inconvenientes de purificación. Antes de considerar
ho vent-Ju de precipita ln ul de distintos cationes, di
renoe que todas em precipitqcioneo tienen una noción deto

tante notable de lu obnndanteosustancial huicu que inpu
ritioon e1 nroauto. Ente nocióndefeeante mente conside

rnhlonente con el PH.(20)porlo tonto dicho acción eo preci

oaente ¡hiso en la condicionesde precipitación. Podrin
ponen“ en le ¡bom-ciónde ono inmune con tierras obser
ventee. oerbóneotivndo. etc. pero pode-os “emm que ha
lion“ no son absoluto-ente retenida por haberlo enter-do
en «Si-tintes condiciones de acidez y temperature. Leo difi
eultodee ae purificación montan todavia ei durante h opo
mión ee nn agregado acido ouli‘urioo (21) o si e]. ¡toque oo

ha conducidocon no1“ alcalinas conoser portarqu de
potasio o ninoclorito de sodio. Uneextracción del mima
nooocon disolvente. ormieon no ee aconsejable eogúnJue

ttner (23). Unmetodode purificación ando por este último

autor consiste en una electrodialiaie del liquido molino
en un aparatode tree convertinentoe.Enel Minuto
del centro se coloca el producto,n purificer, y en el han



do pomo-cor laa ¡clocqu naa grand“. Paro cota purifica
ción tania: coja nicho quedonar. moto quo las anotan
cias Mica. cn gran parto pasan a travoa del dialiaador.

En definitiva, lao condiciones lao cconaojaliloo para
poco:-roalicar una miticuicn cricionto doi producto con
las siguientes:

a) Separacióndel acido ulitico dc los alcalia. para
llover a un dnino 1a capacidad detonante do 1.a oa].

precinitaóa, lo quou 10m “diana 1a clocu'o-óc
uoais con diafragma do tierra porooa según “cnica dc
Valossi.

b) ¡king oxidacióncon port-anna“ para cuadrar la
dcctmcción do las sustancias ¡micao pooiblco.

Fa de notar quo cuando 1a oxidación ac produce on ¡odio

acido, 1a oxidación oc laa sustancial basicas ac dcticno doc
puco dc un tiempo suboisticndo una gran cantidad dc cual.

tec aqui la conveniencia do continuar 1a oxidación cn ¡odio

alcalino. en cuyocaso, no alli de las sustancias hunicac,
oo obticno acido oxalico y acotico.

1:1 sabor que bonos seguido, ¡canada comopri-or paco

cn 1a purificación del acido bruto. una princra cristaliza
ción cn aoniaco concentrado. Se obticnon ani ocquoñoocrio
talco «una. aa amarilloa loa cauca 61m1" para preci
pitar luego 1a cal do cobra comovernos on los datan.“ doo
crivtoa on 1a barto «perinatal.

En lo enrutamiento a 1a e) cción dc]. catibn prooiwtonto



del ¡cido mlitico, vemosventajas cn al mp1» del ión cn
prico, c1 que se empleo.cm ¡cctato ligeramente acidificafio

con acetieo. La precipitación del monto de cobro ce cam

toriotioa, cnaJIndooothente 1a.mou liquido conun
asnocto ¡morro muyvoluminoso, que"ao mantiene on mponoiól.

lejana la sustancia ui procipitade un roto. y ¡gitondohg
lo. pequenoscristal“ oc definen por su upocto y por a pro
cipitoción. Eat: ul manto. comomimo dicho, varian
mw“ entro lao quopoden“citar:

o) Sanmohos cristales fáciles de filtrar y ¡un dc do
cantor.

b) Pon lion-or ol acido¡olitico nadith la precipita;
ción del cobrocon¡oido culinario. oo ¡omnia fo
oihontc 1o ul por ociditioooión con clorhidrico. por
ton-cion“ ol cobro no procipituio on solución. lo quo
¡io-¡pro constituye una ventaja cobro 1: precipitación
del lino un mansión quooxiponotros nation”.

c) El monto do cobre preoipitn cn un sodio liga-monto
acido, ocnitiondonoo colocar oh condiciones dc acción
dofocutc mono:-mo otros cutiml.

La solubilimión del mlato dc cobro. para pueipitnr
o]. cobro ono ¡alfaro oc hace Mimo 1a ocidificación con

clorhidrioo, o]. cual Cobooor giro, puesto quo do toner hiorro

este no ocn-ia precipitado on los condicion» quo bonos dc po

ur ninia-ice. porlo “nos enm porto.



emma DTL amo IIIJTICO POP.aman-01:mm
Cien presos de carbón activado de elevada panza. pre

porciomdomor una cua comercial, fueren atacados por eeide
nítrico concentrado de densidad 1,52. Le reección ee el prin

cipio elqo tmltuoea, per cuya razón ee vertieron lee ¡DOgn.
dem ¡obre600ec. de eeidonitrico. enfriado conhiele
pere dienimir la violencie de 1a reacción. Caiman.eete, ee
cuento e benemie, y el cebode un carte de hare, ee llevó
le neu e 190-. Veintieuetre Ibane ¿ze-mee, ee eprep‘ 0,25 ¡vi-e.

de ecido venñdieoy 200 ec. lll de ecido nitrieo. ¿tienden-ee
¡el el belen por cinco die. e une te-pereture noderededeewee
de beber desatado e le bonedel aim un refrigerante e reflu
Jo mide de Junta “¡evil-de. Dureuteeee lepse de tie-pe.
We ¡camionesde 50 ee. de eeido nitriee e eedide que
el volumendel liquido dieninuye en el belen nenteniende eien
pre une «¡entidadde eeidomreaine e le iniciel.

Se ebtiene eei une dieoIIción couplete de]. eerbón. een

temida de un liquido todo eeeure cui li-pido, que ee llevó
e eequedeáen e]. vencio.Se tod el reeidue een em y ee film
pere eeperer el miduo einen]. cenetituide en ¡ren parte por

eiliee. y ee llevó ¡levemente e eequeded, ebendonendeel resi
duo “1. e eiete die. en e]. eeeedorcon cede ceuetiee “nde

pere eliminar los restee de nitrice que pudieeeneubeietir.
El residuoobtenidoem menea-ente 100pre.



El residuo ee neutrales con un fuerte enooo de hidroxi

do de oodio, dem“ de beber diluido bone doe litroe. Se
lei... ¡han pomo“ depotasiotrio enpequ porciomee
con evitación. Se continue agregandomms porcionee a Mide

que el oolor violeta deeopereco. Se peeten queriendo-ente

no pre. de penalmente, y el tin do la oxidación eo reconoce
filtrado un pocodel liquidoy observandole eolth dee
puee de beber destruido el ecxeeo de pemneenete een tor-tine
de sodio. Cuandoel color no diminuye m. eo trato el todo

een tenim, ee aliento ligeramente.y ee filtre lennflo por
dWióll. “¡alantefiltran.“a lebombay el
liquido but; 500oc.

El filtrado n16 concentradohasta precipitación incipien
te y ee vertió en un mn «ceso (1 litro) de miooo concen
trede. Le eel monica precipitado en pequenoocristal“ eete
bo fuertemente coloreado. Unavez filtrado le en].e 1o true
ym, eeretonñoonuneeantidedninia deWynver
1.16en un prou exceso de solución saturada do acetato cópriee

trio. Se obtuboaproximente ¡:0 pra. de e31.
El precinitodo ee oolubilizo on acido clorhidrioe dilui

do, precipitado el cobre con hidrogenosulmrade. Se filtro.
ee "¡pol-6, y se obtubo alrededor de m grs. do un ¡oido ¡eli
tioo ¡autent- coloreado.



METODOS DE OBTENCION POR SINTE

Ante la posibilidad de dar con un caminomas expediti

vo para-lagrar el ácido mellitico, hemosbuscado entre los

métodosde obtención por sintesiS¡

Un método, citado por Karrer, y atribuido a M. Freund,

parte del benceno y el cloruro de dimetilmalonilo, que con»

áucido por reiteradas condensaciones y reducciones, pagando

por cetonas ciclicas e hidrocarburos policiclicos, conduce

a un derivado exasustituido del benceno, que en la oxidación

suministra ácido mellitico. Nohemosido a la fuente de la

cita, por haber encontrado otros métodos que nos parecieron
masfáciles de practicar.

Otra referencia, nos remitió a un trabajo interesante
del punto de vista estructural. Se trata de la obtención de
mellitico por descomposicióntérmica del tartrato de potasio.
Este perdería dos moléculas de agua internamente, y el resto

que resulta se trimerizaría
COOH

coon
HOH

HOOC CHOH CIIOH coon HOOC COOH
l: - 6 H20= '

HOOC CHOH CI-IOH COOH HOOC COOH
CHOH \c
coou

coca

Debiendo lamentar cue el rendimiento de esta reacción sea muy
baJo (23).

La técnica-puesta en práctica por nosotros, (24)}parte--‘A
del anhídrido ftálico. Damosa continuación detalles de 1amima.



OBTENCION DEL AC
' _;Si ¡7 z. i. ¿'L‘ 7!.

W'IOO A
>90 7}'_-_ ¡oJ. .. -,

La“sin quenos pareció nu viablo pm ¡agru- el
¡nidonum» (26)trata.1 ¡cidotoi-tracth on
much". concimro dopotasio,aim «prou y 6.10.
].i, n 180 - 200%.. han que ¡o produce 1a.hidrilinis dol

totrnnitrilo, «punción quou md. dar por terminadaa
lu ochoo dio: bom. E1rendimientou bum, y el pro
ducto que u obtiene es do fun purificación. En lo que ros
¡"aspects a la operación de hidrolioia, no pronunto ningu

na dificultad. En una pri-cn oporación nos 11m6 la aten
ción h tuu de concordanciaentre las ¡adidas leidas en

o].main-tn y en 01tant-nro del muela". Encroata,
a los 190grados, queu h Montura indicadapor h
“cnica, en lugo do quince“diam, quees la presión
correspondiente5.96nha tabla, him. entre 18y 19.
eon que nos explican cn una “gurú. Operación¡1 abrir
d robineto de ulida de pues. con lo que comprobamosun

tuerto olor a amoniaco.Ente hecho. del“ de Justine-r 01
inem-onto de 1a presión, nos cvidonoió ln marcha de 1a
hidrólisis.

Duna“ a cmtimuián lu técnicas seguida para pro
pmr lu sustancia-nocuariu pm obtonor01¡cidouni
tieo por “te método.



En lo que rosoacta al formulen que interpreta 1a dbtcññión

por sintesis del acido mclitico, segúncata técnica, seria:
19 c1.

C COOK+ = +4
c .

c1.

2‘ C1 C}

ZOOÉ'. N3 JH
l + 4 cn g + 4 cnc

C C303

c1 cn

“10916? 11318



PREPARAQIOI’ DEL ACIDO TATRACLOROF‘TALICO

¿emosencontrado ¿oe citas úistintaa que conduclan

a la aleganacióndiructa ¿al anhidrino ftálico. Unade ollas.
utililt clonurc t&r21cocano cathlizüáor. y la otra lodo.

61m, o: la aceptan.7>crtmmtms,meeburbu
Jcar el cloro en.una solución Ce aLhiur140 ftfilico en aci

do aulrurico concentraco (25) secüL detalles gue veranos en

la descripción Ce la surte 01?érihch1ulo

{n un principio. erotica ro er prtïarar el cianuro
enanoso utilizanfio un método .ue es indic¿co psra presarar

el dician. y que censiste en ver er solución de cianuro ¿e
potasio sobre Lolucitn ¿e a;lfatc ¿e cobre. La raaccié es;

ZCUÏ'++ a cs‘ g a (ca)zpu

2 (CH)ZCu : (Cm)2pu2 + (C5);

Dada la gran inzolub111Cuc (¿1 llanura CU?T050’( K g

0,5 X 15:7) este se podria separar ¿el sulfato ¿e potasio

que quedaria en solución, y en lo que resrtcta el cicisn.
¡aria facilmente eliminaalü por ser un gas. Pero el azo

áucta ¡si obteni o eá pardo, muylupuro, estanuo las impu

rczus constituidas fundámmntalmentepor s1 raracigno«eno.

Can 01 objeto de vurificar el TTCLQCtC351 obtenido, se nos

ocnrtio comñlegarlc tzr_ jhoiverlg. cos¿ gue hiciso“. en
solución Ce cianurc ¿a fictasic:

(c:)2pu2 + 4 cz- = 2 (cm)3pu '



De 1a solución del complejo c_up_ros_o,“pugna; g1-- \

cianuro cuproao por acidificación _con_ac:ldoclorhidrico, mien

tras lu impurezas quedan on_991319169.

El "¿Wo W’Fï.‘“111?”.‘3‘9. pero resulta.-m 799W?

oa una.técnica lla-lada notoriamente (26-) "gún ¿1.gun), _u

precipita 01 cima cum-osopor acción d'e1¡chungo de pota

sio ¡oer el quitan cúpr_1e_o¿,gp_prpoene1a de acido cultura

no comoreductor, según 11-expresión:

zonffi. 805" +1 Hgogzcufyso: +23?
2 cn" 1.. a ca+ ¿-_(CN)2CKI2



Emo; debidochema a 1: omirucciéï; se]. aparato
mmm" pad.podarmas: la hiérunaizdel namient
“1100. por «Mo ¿su u manes a 18;»iiC. en ácipimte co
m “¿un1a.técnicadetallada.0,50an.

{me a murmfin detallansobreel cálculopz".
m a h mumfin dal muelas, parlo queaspectsa la
tamaño da trabado de h ¡amd del recipiente. y de loa tomi
nu de ¡Justa de la tapa.
1) La tensión ¿le trabajo de la. ¿vu-oa¡está dada por la tor

nan ¡again-¿ut

mae: Pin-manMzïs ¡Mora ¿"1m
n30¡plena

D¡Dia-nro¿al racle a 21cn.
R 88.9086: dal tubo o 1.1 un.

animando unla cupran cacaporsus valor“ mm

p¡fi g191¡gq/Ci:
El valor alcaldía es En";inferior a ¡a temlán “alba
pu'a el acero caña (Cada. g 1.300(qu/n?)

a) La.tensiónde uma de las tornillos que“¡JM 1. tn
pa “tt ¿máspor 1a {Gr-41a:

1\ 2
L: '16 D221

n ' Hd?.1...

um temas:

H



Dem: N = Numerode tornilloe o 14

dt: Bienetre de los tol-nin“ = 1.43 el.
sustituyendo en le expresión dada por euo valores ree

peetivoe, tenemos:

1421,432 z 446 ¡ge/GI.

Tambienen este caso, el valor encontrado es moho lenor

que el de' 1a teneión ednisible para el ¡cero confia (

( Cedm. u 1.200 [pnl en.) .En lo que mapeo-ta e. le cone

trucción del fondo, este era de un material del llene

eepcsor que el caño, y mi introducido en el ¡1m e pre

sión y en caliente, y soldado luego por dentro y por fue

re, con lo que suponemosque su reaietencio ee eeIeJente

o la de el tubo mismo.

Y, por último, las bridas de la parte superior fueron ee].

dedas por dentro y por fuera y 1113vatornados. Pod-ee

suponer entonces que tambien estee constituyen un. ¡oh

pieza con el cuerpo del aparato.



REFEBEHCILb ÏÏL AUTOCIA?E

Kmutro
“metro
grifos para entraría. o salida. de ¿muy con
punta. “topa
Vainapara¡1 un:th
¿aportes on que se apoya el cuerpo del. ¡no

Itoclavo

Vuode pneipitados quecoan h |01|!
ción en nación
Soluciónm nación
Soportade {um en que se msm el mo
deminimos
Zona;uecalme
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camera: m ¿cn-omnico POR
61'71" €_ - - run!“ w

» Lam 2.- o 1:1". ¿53' ox- (85)

Seoolocenenunbeunaoomdefieidoeumioo
fuente, de oineuente por ciento de enhidrifio sulfúrico.
oinoneuteme de enhidridoftálioo. y dies ,r-eo de todo.
Eltodonoeliurununbeño deaceite,¡notre-eeuu
burbudeeren le nee aqui“ una eorrionto de elote.

Donate leo prince; cinco horas. ee calentó e seten

ta ,redoe. elevado, me ve: trenccmidu eaten, le unete
tura e cion ,radoe. A he treinta y cin-cohome, ee elevó
la temperature e ciento ochenta eJustino,mandando dicha tel
peretnre por cinco home. el cabo ¿o las cuales la auna ao
cundaen una papilla aduanas.

Un voz transcurrió“ los cuarenta.homo citada de

eelentanionto, se ¿un enfriar 1a mm y eo filtra ¡obre un
veso poroso. lavando ocn agua. 5:1ácido sulfúrico quo pudiere

eubeinir, so elinina pordigestiónconW e cien Me
Se obtienen buenoo cristales. de punto de fusión 250%.



Se calienta en antoclaye durante 10 horno a 180.6. 30

granos de acido tetraeleroftalieo een 11,2 pfllfl. de hidroxi
do de potasio, 65 gra-os de cianuro de potasio. 27 gra-no de

cianuro cuproso y 350 granos de agua.

Unavez terminada ll operación el agua esta continuan

completamente. El contenido del autoclave es solido, en parte

cristalisaúo. Se disuelve este en ¡que caliente, y ee agrega
186 grano. de acido clcrh16rieo al 25 s ezconxode hierro.

Se hace desprender el acido cianhidrice celentando a ebulli

ción. separandopor filtración el cianuro cuproao. En el fil
tredo'se precivita el cobre con sulfhidrico, ee vuelve e {11

trnr, y el liquido que Danase ev¿nora a seco. Se obtiene eli

eproximndamentecuarenta granos de acido inpuro.

Esta tecnica Droporeiona un producto en el que ¡e ve

un abundante cristalino constituido por ¡clama de amonio, e10

ruro de amonio, y otras impurezas. pero con poca. sustancias

resinosas, las que nor otra parte, difieren muchode las sue
tnneias resinosas que perturban la purificación en el notado
de obtención por oxidación. Estas sustancias son, ade-ns, eb

sorvidas pcr el carbon activado, cosa que no ocurría con aque
1155.

Estas impurezas son, tanbien, comoen el ceso de 1; ob

tención por oxidación, retenidas por la acción defecante de le



al“ con”,manuela: un.“ dim “cnica
aficionpon01m1... son“tu, la n 01m.a una
1a “Inclán con eubon mundo. o saturación do h Solución
contratada. con anonimo menso. con lo que precipita ¡A la].
e. mato, o sinó. lavar e]. acirñonautica impurocuando con

acido nitrico concentrado.filtng despuesde un rato por
¡accióna travesaaunaplaga.film, y secaral W
¡si obmlfio en estufa a 150'. Esto ultimo ¡61.030.til. ¡Om
la vacunación de la ¡al de amoniola vontndade do dir-etn
scnt-f.el «cirio, nosetroa purificamoapasame nor la un dc .
nio. puesto que nuestro objetc era reducirlo, aparición que OO
hac. precisa: ente sobre esc; sal.

El Inicioulitico «finaliza en agudasincoloru. {.611
mte solubles ¡a una. “cabal y eta. Sumanto¡Infusión. In
mo cerrado. os de 286/288. A1ur Calentando,u duen-pone
en anhídrido pirmlitico. agua y anhídrido egrbonioo.

Sanle encuentra comoul de aluminio ( paran ¡101) un

algunos yacimientos de 11,511.0. ¿e condenan con 01 “nominal

y animfenclca.j ds calomtes del tipo de las Minus y
Main“. (27)



La reducc13¿¿elaaciác -cliticc a exahiñromnlitieo,
no presenta mayorcs oificultaées, ¿iquIEDCOJa tecnica dc

Bayer (38).

La reducción se hace con amalgamade sodio, a1 cua!

tro o cinco por ciento, la que se vierte sobre 1a solución

do ¡aleta de amonio. Para ello, se pracaró una solución al

diez por ciento do ¡plato de amonio, que fué reducido con

un fuerte exceso de amalgama¿e sodio, que ac aqrnqó por porb

ciencs y agitando. A¡caida cue la alcalinización del Indio

del nadie se acentúa, 01 desprendimiento de hidrógeno ¡o ha,

cc mas lento, por euyt rnz6n, esta operación puede, comoon
nuestro cuco tardar alrededor de doce horas. Unavo: tor-innda

ln reducción, se neutralina con acido acctico, y IO prooipi

ta el ¡anhidrumelitico con acetato do piano, tiltrnnfio Incgo
el czáhldrunelato ¿e plomoblanco. quo acapuos de IIIIÉO. o.

suspende en-apua, para precipitnr el alamo como¡alfaro Indianp

to una corriente de acido sulfhidrico. Separadoel cultura do

plomopor filtración, queda un solución el acido, exahidrnloo

litico, que se evapora a sequedañ. A1 evaporarse. la solución

adquiere en un ¡cuanto daño una consistsncia cirupOIn. y. db

aervada.por los autores ¿e la cita, pudiendose terminar 01 lo
cado sobre sulfUrico.



La literatura describe dos formas isomeras del ácido

enhidronelitico. Una.de ellas, el ácido exahioromoliuco
propiamente dicho, es le obtenida directamente por reducción

de la sal anónica del ácido melitico con amalgamade sodio

al Cuatro o cinco por ciento, y 1a otra, o ácido iao - exahi

dronelitico, resulta por tratamiento de la primera con ¡oido

clorhídrico ,aseoeo durante varias horas, en tubo cerrado a

ciento ochenta ,radoe. aunque la transformación ee produce

tambien espontaneamente (sin neceaidad de tratamiento alguno)

con el transcurso del tiempo. SefiúnA. Baayar (29) een neee

earioo nueve meaea para que ee produzca le transformación

eapontanoamente.

La primera de laa formas citadaa, o ácido exahidrole

litico propiamentedicho, que ea 1a utilizada por nosotros

en todoo loa enaeyos, ae preaenta comoun sólido blanco. hi

,roecópico, que cuando eeti húmedotiene consistencia slrupo
ea, que recuerda al azucar, y que una vea seco, ea dOIIOIBIIP

ble en un polvo blanco de aspecto eriatalino.

Se dieuelve facilmente en agua y alcohol, y-ditieilaen
te en eter. Al aer aalentado con acido sulfúrico, deeprende a

añhidrido oarbónico y anhídrido sulfuroao, degradandoae a ¡oi

doe trimoalniec , prenitieo, melofánico y prenonfilioo (80)
Tratado con alcohol metilico en preaencia de peróxido

de hidr6,eno. no ea eaterificable seaún VanLoon (31).



Por calentamiento en tubo cerrado, del ¡cido anhidro
Ilelitico, no ae puede observar nina-¡matenperatura caracte

ristica de fusión ni de descomposición. En cambio ee puede

precipitar le sal de plate, de fómle Ascljigom . en le. que
puede apreciarse le. denupoeición por encina.de ciento ein

euenta t,zvendos.Tambienprecipita una sel de plomo. de i‘m

la maclgEeolg , comoeedimentos ¡morros un poco solubles
en me.
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Se“¡lumen la. electrolisio queu mari a 4.1..

llar, parn lo cual se utilizó el aparato rvprooentndoCl Il
1'1ng nínom2, tratandode determinarde la mua do
los datos obtenidos, la influencia. de la concontraeión. t.
perttura, anpersgo. alcalinidad, y densiaad de Ii eorrionto.
La solución en astudio, a. electrolizó un la c61nln indicada

en la figura, utilizando comnelectrodos una placa de 8 G.3

de mperficie, y un ¿lumbre de 0,5 m? de sección y 6 cn. do

larva, ambosde platino.

Losgases¿canadian durante 1a nación, man ¡1
frasco lavador marcañc con el número 11 en la fivurn. el eu

yo interior se fijará; el bencenocomodinitroderivado con
Intel; ultranza, utilizando para ello la mezclavocalcnd-dn

por Allen's (32). consisten}: an un volumende acido nitrieo

de densidad 1,5 y dos volumenesde acido sulfúrico do den-i

dnd 1,85 en frio. Los gases remanentes, eran lavados ocn

¡gun en el frasco lavador número 12, y luego secado. con clo
turn de calcfic on la torre reñelafia,con el número13, por.

pasar luego, e. través del sistema ¿e absorción ¡útero 14,

sobre una solucién de potasa, donde por diferencia de pon-da

seria determinar. la cantidad r‘e anhídrido carbónico down.
óióo en cada exneriencia

Todas las uniones del Efinrütc son esmeriladas, ¡{batuta

dass los centactos electrico: 5 travéfi ¿e mercurio, con ¡1

objeto de lograr un cierro hermético. todos los cmo u



traba.“ con 20 «la do solución, por ser uta la cantidad cn.
talente actua-ia para cubrir Justamentelos cloetrodoh

El timo de duración de cada experiencia, m6 de cua

tro horas, por ser este margenÓetim ampliamente“pario:

al necesario para el pasameGe um.-can‘tióudaóecomme. m
que baste para c-lactroliaar teminadamente a la solución m

concentrada. de todos nuestros ensayos ( 15 por ciento) . h

eíecto, la canttdui de acido exahiúromellitico cant-nido en

veinte centimetros cúbicos de solución al quince por ciento,

son tres gramos. Como348 gramos (weno molecular) exigen 96.500

CoulombsX 6 = 57's. Coulomba,los treo ¡rn-u exigir-n ¡pro
iixnumnte unos 5.000 coulo’os,cantidud de comme quo tra

bajando si un Amper de intensidad pasan en 5,000 “¡1113600, o

50aunos es; una hora y media. Ii'estacameque en un. 01 ti.
po minimc que poc'mianosnececitur, por cuanto un Alpor o. la

intensidad ninma usada en nuestras experiencias. Por ¡most-o.
altos números suponen un aprovechamiento cuantitativo de la
corriente.

Sicnccnuestroobjetivo obtenerbencenopor dow
lación del acido cxahifimelitico, queremos¿estaca-uh experien
cia realicada en un trabajo ante-rie: (33) donde se probó que

el Coupe c201bencenopor este métocs es practican-nt. mt!
tativo. Soc-i'mesta referencia, cargauaóola célula con “Más:
de hidróriao de soc-lio,y adicionandu ' 1a cantidad (¡atom
de bancario. a1 conectar la corriente ¡:1 desprendimiento ¡noo
so termina nor nrotïuci'a-el a: rastre' cuantitativo del bone“.



con mi: porh concordancia¡montt-dacnc1W
donota diana-abono“. Porotra una, unun cum pride
hechoconun cometando acidomua-0111.1”, Mdmhé
nos.1 dama-tonto dochida-idocarbón”, mas“ Inn
Mmhamawuoanmdamu. ¡IncucaMum Mi“. dustñunmiami
ma. anhídridoWu.m 1.500.016.660“
¡mini-a. unan“ mayo«¡bl-mo,“¡dimos
W si ham reanudan“turnainfluenciada
por muy” a...“ .1 unida-ideoubonicofundo. 0.o pearl.
ur 01¡mata-cdo“por” nitrieoc por1. corrientemn.
m om 611.130cum, a alumna unasolucióndohidró
¡14.60.0610.mmm hfiMDMM“
do poso.
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Termómetro

Tapa de la célula, con ciorre osaerilndo, y
provista de vsin: para el tor-ónetro. que 110
ga hasta el fanfic de la célula.
Cunfirode reaistencias.

Resistencias.
Terminales.

Contactos, a travfia de mercurio, entre los terb

minalos y los alcctrodos.

Refrigerento interno de la célula.
Electrodo.

ÉJectrodo.

Tubos conductora. de los ganan.

Vclo con megcla nitrante.
Vaso lnvador con agua.

Torre soendorn, con cloruro de calcio.

Fijador del anhídrido carbónico. con patata,
para doterninarlo por posada.
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WW
¡tenue-ee, en priner termine, experiencia een le

ul dieHiee (atienden dee equivalentesde hidflxide de

¡odie per no].de leido enhidrenelitice) e le que ee eieetre
1il6 con una intensidad de un Alper y une.concentreeión del
quince por ciente. Le tupereture resalte perfectamentere

gulable en este ene perticuhr. ¡meebedide e]. beJe apen
¡e y nu concentración, le "lución no imponecendicienee
de ¡ren reeieteneie, pudiendo“, por lo tante, rider h ten
penture en veinticinco prados, con solo hacer circular un
debil corriente de ¡que por el refri,erente interno de le ee
11111.

La cantidad ¿“prendida de ¡maidride eerbóniee, fue

de 0,0966¡gr-e, le queeiflifiee el 4,2 per ciente de le
unidad teóriee, enculada en bue e que348gr.» de ¡ei
do enhidre-elitico, tenim“ descerbozilede,tendria que
deeprender 4416 g 264 ¡yr-ee de anhídrido eerb‘nieo.

n cuento e le cantidad de corriente neeeeerie pere

predueirioe, celo le celule trebeJo entre hem e un Alper,
circularon por ene 3.600 x 4 a 14.400Calle-be. Per le tuu,

hieren necesarios 4 . 150.600Could. per ¡rm de
enhidrido eubóniee ¿aprendida Enbue e eete último aúlere,
poden“ celular el rendimientoelectrico o eficieneie de le
corriente en lo que respect. e le reución de deeeerbezihe-ión.

n bue e que44 ¡me de enhidridoeerbeniee“rien despren
didee por 96.500 Genio-be, remate ser que mentre rendinien



to en oete experiencia del 1,5 por ciento.

Surge, del pera-ero entorior, que o1 rendilionto quini
oo oo beJo, pero euperior el rendimiento electrico. noe pero

oe intereeente enoter e]. producto de me rendimientoo, que

resulte oer 6,3 en oote eooo, pero. eonpererlo ¡nop con otros

enoeyoo.

En cuento a1 benceno, ee comprobóque por dilución de

le notan nitrento, no eo obtubopreeipitedo w. de donde
eo concluye que le reacción no produjo benceno.W

En el. "¡ando emm, trotuoo de nentener eonetentee-. 
todoo leo veriebleo, e excepción de le intensidad do le corrien

te, que duplic-oo. TrebeJe-oo, por 1o tonto, e doo Amor y

16 por eionto de concentración

Enoote eeoo, yo no noe rooultó ten teeil "¡um le t
t-pereture, que oubi‘ ¡noe poeoe¡rodeo por encina del ene
yo enterior, debido e le. negar rooieteneie del ellootrolito.

Noobotento, pod-oe eoneidoror que eeta mm durante todo
le experieneie nrododor de leo treinte Erodoo.

Poouoo, en ooto eeeo, 0.628 ,renoo do enhidrido enr

b‘nieo, lo que oignifiee nn rendimiento qui-ice del 28 por 
ciento. El rendimiento eloetrioo correspondiente M del G.8

Enoontr-oe, por lo tonto, con respecto el primer ensayo, un
ell-onto del rendimiento do le roeeeión en 1o que reopoote el

deeprendinionto de enhidrido eerb‘nioo proveniente de 1o roe
eción de dooeerboxileeien. Beto cuento eo neo notable en ol

rondiniento quimico que en el rendimiento olootrieo, ¡noo



nientm aquel mio en 1a proporciónde uno e eiete aproxi
ndnente, el rendimientoelectrico solo 1o heee en le pro
porción de uno a. tree.

Tampocoen eete eoeo se obeervo precipitación de ¡ete

dinitrobeneene por dilución de 1a neecle nitrent-e.mmm
no em experiencie ee trabaJó e metro supere, y el

control de le temperature ee hizo lee dificil em: en 'eete en

eeye. E1 aque que eirenlerie por el refrigerante interno ee

hizo poner previamente por un eerpentin mel-¿ido en hielo.

Noobetente, le temperature tu! de cuarenta y einee rudos.

El desprendimiento de ¡es eerbónico ee ¡anuló lee

afin, puee peeenoe 1,540 arme. lo que ¡ignifiee un rendimien
to quiniee del 68 por ciente. E1 rendimiento eleetriee fue

del 5,9 por ciento. ¡e de notar que nientree e1 rendimiento qu

quimicomente en le proporción de une e dies y eeie een ree
peeto el priner mm. el rendimientoelectrico eolo 1o¡nee
en le "pensión de ¡no e metro. Noebetente, deeteenoe que
este ee el rendimiento nuez- obtenido entre todoo lee experien
cieereanuda.

Tempocoen esta experiencia ee obeervó precipiteeión de
¡ete-dinitrebeneeno por dilución de le. ¡each nitrato.

Conlos dotoeeonpmtivoa de eetoe tree me reen
sedoe. se construyó el ¿(tico repreeenrodocon el mero 1,
del cual eva-gee1 filamento de]. rendimiento con el e-perepe.

incremento que ee meno m notable en lo que reepeote el ren



Amp. Rto.Quim. Rto.E1ec.
Ensayo V9 1 1 4,2 1,5

" 2 2 28 4,8'l H 4

1‘A 2 A A
Escala: 1 Amp = 30mm.

l RtOO: 2m.

Gráfico N9 1



amm Mateo quocn lo en respect.c1miento aloe
tu“.W

¡n “tu apodaca nos propusimosaburnr 15influen
dudolaWish. Paraollo.mu.“ 01W ú
ro 1,,Ioditicnncoim Belmonte.5. tw nonla. em.
tración dal ¿tu por cinta. I

Pou-ns en es’iecaso 0.271¿namasde anhídrido M
ao. lo qua “¿mítica ún ¡India-dente químicocal diu y ocho

por ciento, y un rondimionto olectrico del 6.1 por 01m0. DO
1a camu-aciónde ute msm con01reanuda cn ha al...
condicionesde mmm y tuperatur-a, pero o.una conmut
eifir.del quincepc: ciento (gráfico ¡alfier 2?.)Mp. a tu.
evidente un notable mato a. el rendimientocon Ladin-lu
ción de la conceütracifin.

Irala01 menta ¿el rauïhkïüntocor.el RW é. h
intensidad de la cor-lente, absewafio en los treo puntas Inv
uwoa; y la diminución del rendimientocon 01 mato a. h.
concentración, deducido: de la conmutaciónde los mw 1 y
4 , m las ninas condicionesde infinidad de cor-ricm. y
tuparatura, la exreriencigpasee indicarQu!la condth
¡dedos para llegar a la dcuuboxi lación teórícn total. u
rhn pack-ment. esas. es decir, elmndommm. y NJ.
“camión.

'Z‘anpocoen eeie mangose observó¡en 61111th
por dilución ¿e la mezclanünnte.



Conc. Rto.Quím. Rto.E1ec.
Ensayo TÍ“ 1 15% 4,2 1,5

" " 4 10% 18 4,1

L J. .

15% 175
Escala: 5 % Conc. = 50 mm.

1 % Rto. g 5 mm.

Gráfico N9 2



W
Colocanfionosen las condiciones nocnsejadas por las

exnerieneies anteriores, trúbn¿smcc ¿hora a cuatro Anperay
cinco por ciento de cancentraaióu. La temperatura rut en on

to caso sanamenteincentrolable. La célula se enfrió arterias

nanxe con hielo y sal, y el agua qua circularia ror el re o
{ricerante interno Ce la misma, se hacia pasar priviancnto

por ua ¡crpentin carriadáïéanSiele y nal. La corrionto ds

a,ua debia ser rápida para evitar sus ¡ata se enunciar: cn
el interior doi cervantin. Fo abatantc, con todas esta. pro
Cancionnsen lo que resaacta a 1; retrinorución, la temporln

tura de cata exporicggia_tuñ de sescntn y cinco ,rudoco
En esta cxpofïczc’t’83 nesarnn 0.270 ,raloa d. anhádlip

do carbfinico, lo que ¡1,nifiea un rendimiento qui-1.o del

trainta y ¡cia por‘cinntc, y un rendimientoeléctrico del
una por cilnto.

¡o ¡a observó¡standinitroboneona por ¿ilusión d. 1.
¡02018nitrlnte.W

Decidimosrepetir la experiencia anterior. trutalno

de cvitnr 01 desnfqporcionndo ¿amante da tamporaturn. Ani,
datsun. de daéacíai por dificientc los enfriamientoa onnqys
dos anteriorlnnie. au-nrbinos 1a céluln un un rocipiento con
queronin, al que se iba adieionanóc poriodicnnnntc Inhidrido

carbónico sólido. En esta. confiiciones, 1o,rnnos una tempora
turn estable en los cuarenta ,rados.



El ,ee cerbónice'peedeeneete “peruana, m
0,62! g“su”. le que“¿una un rendhiente quhiee del
ochenta y dos por ciente, y un rendimiento electrico del
4,8 por ciento.

su el gráfico minerotree. ansamme lea dem
obtenía“ en los enema 5 y 6, pere esteblccer le mere
ción de los rendimientosquimicosy eléctricos de los ¡1m
por influencia de le temperatura.

qu" n

Se trabadá con una intensidad en cuatro more, y con

una concentraciín Cel dies mr ciento, e. cincuenta ggrada“:de

temperatura, caterainanco en le. peeede0,826 me de anhídri

c’tocarbónieo desprendim. lo que simifiee un rendimiento qui.

nico del cincuenta y cinco per ciento, y un rendimiento euc
trieo del 23,1por ciento.

Los resultados de este emm. pueden“¡perez-ee een
los de los ensayos 3 y 6 (gráfico númem4). Se obtiene que

los rvendnientos quimicos y eléctrieoe aumentencon el enun
to de eoncantraeifin. Eete resultado pereee contraóictorio

en el obtenido en el ,ráfico número2. puente que elle; e].
“Menta mataba cuandocisnhmie le concentracióne
temperatura constante; y observen): que Justamente, en los
enema 3. 6 y 7, la tmeretura no ee mantieneconstante. vep
riendo entre ¿5 y 65 ,reados. correspondiendo los vencimientos
¡me elevefioe e loa enanos realizados e temperature me kede.

e peeer del manto de 12.concantrcción. Por lo testo, eete

me mln. “num le.influeneiedeeisinde,¡let.
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puntas": en el mimo¡mido queu ponede minuto a
el ,rifieo número3, desde que aaa influencia es cap“ fa

lograr manto ¿a rendimiento, a Besar del actuantede con
elntración (¿ático número2)

fio se oburvó mts-¿mitrobcncme por dilución de LI
mula nitrato.

ha Tipítió el ¡pays antericr s. rios A1351“.E1 mamu
¿a carbónicopudo “¡pda 0,561 Mi. 5.1rendimientoqu!

correopcndiemc¡a treinta y nieto 1-cinta, y 0.1rn»
611.2;th eléctrico es de 4,3 por ciento. La temperatura de tra
baja mi de treinta y cinco prados. Los resultados á. esta
sumo los vinculantes me adelante

tio ae obtuho nota-dinnrebemem pc;- dilucúón de la.
male. nitmute.W.

Se repitió el ¡mayo anterior, elcctmnwfio en].on
nódicg. n la aguantar. de treinta y cihco prados, posando
0,52%mi de aúna-ido carbónico. El rendimientoqui-leo
resulta sar el trainta y mew por ciento. y 01 “¡aduana
tléctríco 4,5 por chato.

Todosloa Wo hasta ahora mencionados,fueron ho
-cboa, 30.61:dijimos, utilitando com ánodo una placa de ph
tino de ochoa? de «patricio. La dmlidndll de corrientr
mpeetivu s cadamm, ¡e consim ct 01macrodl Vil.
ru dados continuación.Eneste cun macular. 01 valor do



hanna-damian“:
2’ ' mi"g

Lasdonadas/eod. carrier-Am.lu mas!» en todo.

los casos e: %1
Los resultados obtenido. es; esta experiencia. n Villab

laran con las resultados de ¿»53303poetariorel.

50 L't'.cbtu‘sa, por ziilución de la muela. nitrantq ¡Itap
dinítrobencemW

Se repitió el ensayoanterior invirtiendo la polls-1m.
El anhídrido cal-crónicoposado fué 3,115 "ras-98, lo que signi

fica un nrrúimiento quimico¿al 7,6 por chato, y un ¡{cantan
to eléctrico del 1.9 por ciento.

rïabiindc‘,sido, en “to caso, utilizado cm ¡nodo un

alaba de platino de 0,5 u. ¿e ¡seccióny C en»: '60al. de 1

largo, calculam‘os la densidac’:de L.-corriente.
131mm del electx‘cdo: 3,5 u...
Wounia del misa»: 3.141€-};¿,5 s 1.6 un.
alpcrrido lateral: 1,6 x so = se un.

ConsiderandoQuola superficie útil del electrodo e.

lolo mutua «¿ueesta mit-entrada ¿.-12,pues. supone-¡os superfi
oil útil a la nitad de 1a total:

sanz-nen un del electrodo: 3'43-2 =’so m2
raid.“ de la corriente:_%.:0,o-.fi g 400a



m resultados de este emo, ¡o puedenculpan: con
los de 1. expu-ienein duero 9, comopuede ver» en 01 Printi
eo mhaoro 5. a. observa que al aumentar 1a.densidaá anódica

de corriente, ¿Ei-1m. 01 rendimiento,a “para” y tapan
uira confianza. Rcoordonos(.rfifico aber-o 1) que los rindi

nientoa aumentaba con el mato de la intensidad. quo. a nu
porflcie anócica comme, implica tambien¡monto de la don
aidaf ¿médicacc corriente. ¡A aparente contradicción outro

los gráficos afinar» 1 y 5. ¡una do queen el ¿úrico m
31x:no ¡o minha consume la intensidad de la cortante.

Otra interpretsción Ce esta: variaciones, podria. ser
que la curva.que da la variación del "namiento con n du
51m ¡lúdica ¿e corriente tm un minimo,que estaria coo
pmmco entre su -¡ «oo Amp/ng .51 resultado practico ¡un

nosotros. cb quemy altas ¿endémica cc corriente no nn ell
venianua para mamar al nacimiento.W

Se trabajó con acido emidmlitico puro. a dooAlp.
y al lo porcima. LI“¡parafina mi de treinta Mi.

Soposaron0.139 me de anhídrido can-Moi”. lo quo
significaunmmm quimicodel 9.33por chato. y un r.
diniento elñotrioo del 1.1 por ciento.

Comparandoloa resultados obtenidoson los m m
uros 11, L y 9, ¡a decir. aquellos en quo su trabajó con n1
domi). ¡al cisódiea.y al emódica,cmtminl ol m
m 6. enol quaropa-nana“ la influcnciado¡Amuy
¡1M ll 01Minimo.
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