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1.3nrucsuïnres - PROPOÉITOR.

21 propenso trabnjo conflicto on un estadio «obre le no

ción dc la corriente eléctrica sobre cl ¿01:10 Aaoódihidro

orto-Itélico.y viene a agrcgsrac a una serio dc trabajan simi
lares iniciada mr el Droïdu'u'do¡thsqninclli (1.3.3.4).

Los trabajos anteriores y el actual someten a prueba

experimental una idea del nr.Pnsqulnolli.dasarrolladn primero

en su artículo “acnoenopor síntesis de ¿olbe' (l).y onpcoinl
mente cn otro intcrcsnnte estudio taórioo suyo (b).llamado "So

bre algunos ieómcros del bcnceno y en posiblc obtención por o

lcotrólirie".cn el cual encara dondecl punto do vista termodi
námica la posibilidad de existencia dc iaómcroa cíclioos del

bonaol.y llega a OJROIJHIODOBinforablee a la miamo.Auí oonntrn

yc una tabla dc dic: y ocho posiblca estructuran "isobcncánionn'

y aplioándolog loa nrinoinioa dc ln teoría del meeomcrlamoo rc
aonnnoin elcotrónion (a) consigue seleccionar noia caqucnan de

probabilidad anpcrior a los rostnnnen.

Obscrvando que este estudio adolece do la limitación de



esta: fundamentado cnei exclusivamente en ln rermndinámica.ain

detenerse.por e3empln.endificultades de estabilidad nacidas

de lap tenvionee internas de las ciclos "ieobencinicoe".unreee

probable qne cualquier tentativa de obtener los “inobencenoe"
puede nl meno:reeultsr en la práctica en la obtención de! ben

:ol pnr transposición de los bienes en el eatnble ciclo aromá
tico.

Pneqninelli dincute distintos metadonpoetblen para in

tentar la abtenoión de este tipo de hidrocarburos y neñnln oo

mo preeuntivnmente ¡ny apronindn lu electrceíntenia de Kolbe.a

partir de ¿oidoe cielo-olezínicoa e nidroaromúticoepolivalentas.
El obtavo.en erecta.el inobenceno "1” (benceno propiamente di

cbc.en la serie de run die: y cono esquemne)por electrólinie

de nal dieódica del ácido ¿5305 dinidro-o-Itñlioo trnna.oonmny
buen rendimiento (1):

0303 o l1 ¿1" 2 31,0 + l‘i
ama 941341101?J *’ “ 2

En sendas tesis doctoralen.áldo Griot y Rafael unta

lón (2.3) estudiaron esta transformación y la análoga nutrida

par el ieómerc cie del ácido nombrado.

rosterlormente.ee esperaba que el ácido nexuhidrome

litioo.tembien de le serie hidronromáticn.eometido a 1a oxida

ción nnódicn de 101be.diern igualmente benceno:

‘ . vt. 0114 ., _ _ .vsfló‘enflb W ¡gía * 3 302* 3 52°

pero el resultado fué negativo (4).



Nueatro trabajo.recliznd> sobre c1 ácido ¿32'5 dinidro-o

ttálico.ó ciclohexadiení2.5)dtonrbón1oo-1-2,6 (4.5)d1h1dro-o

ftálico.podr{a conducir por primera vez a uno de loa Lsobencenoa

hipotóticoe ¡el oiclohexatrienc-l-z-s o al bencenopor transpo

sición del miemo,deacuerdo con 1a siguiente suposición:

Hz 0903 011d. H2
’3333Iïï” * 2 002 + 32'

az c003 H2

Comose verá oportunamente.en este caso la hipótesis tam

poco ha recibido confirmación experimental.dentro de las condicio

nes en que se trabajó.pero ae han logrado interesantes observa

ciones sobre el comportamiento de este ácido cuando ce lo electro

lizs y sobre la transformación de Walker y Shukln que experimenta.

(a).



2. SUSTANCTA gg; PARTTDA 

Províedades; rev1e1ón de las técn1ces preparat1vas,

elección de la más conveniente; identificación

2.1 TNTROUUCCION 

E1 ácido ¿fiF'ó dih1dro-o-ftálioo fué estudiado por pr1me

ra vez, Junto con sus «sonaron y los distintas áOidOsh1dro-or

to e hidrotereftáliooe dentro del célebre gran conjunto de tre
baJos emprendido por Adolfo Baeyer y colaboradores para d1luc1

dar el noblema de la estructura del benoeno(9). Ya antenormente

en 1867. Graebe y Born(10) pretendieron haberlo obtenado y rese

ñaron sus " prop1edades", pero H.Aet16, uno de los colaboradores

de Baeyer, se muestra en desacuerdo con las conclus4onee de aque

llos, sosten1endo la op1n16n de que el " 60160 " de Graebe y /

Born era en realidad una mezcla de ácidos d1- y tetrahidroftáli
008o



Baeyer preparó la sustanc1a que nos ocupa(11) por isome

rqzaoqón del Ando A395 d1h1droftá11oo-trans, hirviéndolo

con Mais de soda. Este ú1t1mo áo1do, a su vez, era obtenido por

re6u0016n del ác4do ftá14co. Astíá (12) reunaó ambos procesos

en uno solo hidrogenando el ácido ftályoo endsoluc1ón manteni

da moderadamentealcalina.

Baeyor mismo declara (15) que el mejor método es el de As

tjé, s1 b1en 1ntroñuoe leves modif1oa010nes. Desde entonces has

ta nuestros días! oada vez que la E1Ïeratura quím1oa se ocupa
del ácido¿sz’ód1h1droftálico, not1f1ca su preparao1ónpor el

método de Ast1é. Por nuestra parte,hemos segu#ñc dos cam4nos;

1) el método pr‘m1t4vo de Baeyor, y 2) el fibtodo de Ast1á, res

petandu las obserVuciones de Baeyer, lo que perm1t1ó confirmar

la super1or16ad del segundo procedim*anto respecto a cantidad

y pureza del producto obtenido.

Las propiedades físicas y quím1cas del ác1do que nos «nte

resa están también eXpuestas prfino1palmente en los trabajos de

Baeyer y Astié. Años más tarde, en 1927, J.Van Alphen añade nue

vas observaciones (14) sobre el comaortamaento químico, y ade

más pueden hallarse en la literatura obserVa040nesexperimenta

les aisladas. Durante el curso del presente trabajo se realqzó
un somero estudio orientador sobre la solubilidad del áo1do en



d1ferentea ddaolventes, tema en que Jn literatura consultada

se muestra dotaciante.

2.2. PROPTEDADESDEL ACIDO szónxnmRo-o-FTALICO

El ácido (4,5) 61 H-FT. se presenta en cristales p1naoci

dales ancoloros, brillantes, clasificados según Muthmanny Ran

aay (15) en el sistema tr#cl¡n4co. Funda a 215°C, por calenta

miento rápqdo.según Astaé. una parte de ácido se disuelve en

208 partes de " agua fría" y en 16 de agua h1rv1ente; datos pos

teriores prec4san que una parte se disuelve en 506 de agua a 10°

y en 322 a 25°C. Comoestos ú1t4mos datos son de 4mportan01a

práct1oa para pursficarlo por recristal1zao+ón, fueron ver1f1

oados " grosso modo”en el transcurso del presente trabajo de

tesqa. Tgualmente, con el objetu de ver si no ex1stía otro G1

eolvente más conveniente que el agua para aquel propósito, se

ansayó la solubilidad en diversos liqnídoa llegándose a las aj

gu;entes comprobac4ones( la relativa ucc*ón dfiSOlVentese {ndi

ca con los signos matematicos> , y .2’ );

A la temperatura ammente; 02H50H> CIISOII>. CH500.0H3>

> 0H5000H>CÏI013>(02115)20211120>>06II6 > ligl'oína.

A1 P. de ebulumón resnectavo: cansa} >__CHSOH>CH3.00.CH3::L

10113000H>H20> (021I5)2o>>06H°>11groínm



Ninguno de los líqu4aos ensayadcs pod{a reemplazar con Ven

taja al agua para la pur1f1cac16n.

E1 áchc.¿2;2'6 qu-FT., qJe es b#bás4co, posee las siguíel

tes constantes de 643001ac16n(16,17)

1,72. 10-4 a 25° c ( Ostwald).
k
1 1,65 10'4 a 25° c ( Smith).

k2 {1,2 1C'6 a 100° c ( Smth).

Comoác4ño es, pues, más fuerte que el acético ( k a 1,75 .

10'5) y muy semejante al f6rm1co ( k o 1,76. 10'4), con lo cual

queda dicho qtb ataca fácilnente a los carbonatos.

sometido al reactivo de Baeyer, muestra claramente el carác

ter no saturado resultante de un Sistema conjugado de dobles 11

gaduras, igualmente Pecclora el agua de broma, aún en fr{o.

Hs muy estable en presencia de HONaacuoso, lo que permite

concentrarlo en solución alcalina sin que experqmantealteracío

nes, pero en cambio se transpcne en el isómero ¿3.2’4 si Be ca

lqenta prolonrañnmente con HOKacuoso o alcohólico, aunque esta

tranSposación no llega a ser cuantitatiVa.

La amalgama de sodio nc lo reduce en frío stno muy lenta

mente. mnca14ente nrcñuce ¿046034252y¿:>4 tetrahídroftál1co.
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La oxjdacjón del ác1doAz'ó dihidroftálico con permanga

nato de potas1o produce ¿aidos oxálico y ftól1co y no ácido

succ1n{co, comopodría esperarse de su estructura. Baeyer expl1

oa ésto por el comportamiento frente a otros ox1dantes, por

ejemplo, 81 se cal*enta con una soluc1óp alcal1na de Fe(CN)6K3
se forma ácido benzoico. y el bíóxido h1dratado ae uanganeso.

recaén preparado, con una suspensión sulfúrica del ácido pro

duce también ácido benzo#co. con desarrollo ¿e 002. degún és
to, la ox15ación comienzaen los grupos metfléníoos y el ata

que de estos grupos Simultáneugente con el de las dobles l1ga

duras impediría la formación del ác4du succínjco.

El ác«do sulfúrico concentrado, frio, d1suelve fapñdamen

te el ñfhiñroftálicc, que pueae ser raprecipttado volcnnño la
solucaón sulfúrica en agua fría. En cambio, ag se calienta la

solucjón a 60°. es 011dadoa ácido ftálqco. 51 la solución aul

fúrioa fría es mezclada con anhídrido acético, el ¿0150 es a

la vez ozídado y deshidratado a anh1dr1do ftá11oo.

El ácho nítrico absoluto sgudmented4suelve el dahidroftá

11cc y lo oxida ( sin v1olonc1a n1nguna) a ácido o anhidr1do

ftálaco, según las condiciones. El mismoresultado se legra ha

c1endo pasar N0 par una solución acética ¿al ácido.2



Al oalentarlo con cloruro de qcetílo se produce un 1ntercsan

te anh1drjdo. de P.F. g 85- 4° (Baeyer) u 82° (Abat1 y Vergari,

18), soluble en una soïución de 005Na2con producción de color
anaranjado; esta solución presenta la part{cular1dad de decolo

rar el papel de ta'nadenunque el color azul desaparece después

de un rato; este hecho atrabuaño por Baeyer a una reducción del

colorante del tornasol, se obserVa mejor s1 se echan algunas go

tas de soluc4ón de C03Na2y un granito del anhidrtio en una tin
tura de tornasol fuertemente dílufda con agua; el color azul de

saparece al revolver, regenerñndose, sin embargo, cuando todo es

tá disuelto.El ácido ¿52's din-FT. no presenta este raro compart

m1ento, n1 en estado libre n1 er solución alcalina, y por lo tan

to hay que atrabuirlo al anhídrido.

Con las bases fuertes se oht4enen generalmente los dihidro

filetes ác1dos, siendo dif4c1l la obtención de los neutros.

Calentado en tubo cerrado con ácado bromhfdricc acucso, el

diflpFT ad1ciona dos moléculas de ErH, con formación del áo1do

3-6-d1bromotranshexahidrcftñl1co; Cafllo Brg 04o

Abandonado en una atmósfera de vapores de bromo, y 11berado

del exceso de halógeno mediante 802, se datiene un derivado no

saturado de fórmula CaHeBr204(P.F. = 187°C), cuya estructura de
muestra una ad1c16n del Era en las posiciones 5-6. lo cual pre



eenta c1erto 1nterée para nosotros, comose verá más adelante.

B 1

2.5 PHEPABACTUNDEL ACTDO¿32-5 DTHIDRO-O-FTALICO

2.3.1 El ácido neoeear1o para efectuar este trabajo fué prepare

do ur1mero siguiendo la técnica aountada por A. Baeynr (11),oon

Sistente en obtener el «sómero¿253'561hjdrortálioo y transpo

nerlo por ebull1c16n con soda cáustaoa. La preparncaón transcu

rre del Sigu4ente modo: una soluo1ón de 100 gr de anhidrido ftá

lico y 165 de acetato de sod1o se trata en un vaeo de precipita

dos enfr1ado exter1onnonte con hielo y agitando continuamente,

con 200 gr de amalgama de SOdíO a1 3 % ( preparada según téon1

ca de Gattermann) y al mismo tiempo oon 30 m1 de ác1ao eoét1oo

al ¡0%, v/v.

La amalgama ee descompone con vivo desprendimiento de Hé. Gal
sumidp‘ todo el sodio, lo que ocurre en unos d1ez minutos, se

agregen las mismas cantíñañes ae amalgamay ác1do eoét1co, y así

su0631vonente hasta haber empleado unos 2000 gr. de amalgama y

300 m1 del ¿0160. Se reconoce el fi nal de la reacc46n cuando e



¿rogando soluo16n de acetato de plomo no ee produce más preci

pitado de ftalato de plomo. La soluc16n separada del mercur1o

remanente y tratada con 250 m}._de 804112al 20 %, ee abandone

da por un rayo; en estas conqiciones cristelafa 804gaz.10 nao
en agujas br1llentes y se el4m4napor f11tracqón.Ac1dulando

ahora nuevamente con 750 ml del mismo ác1do al 20 fi, precipi

ta el ¿caño ¿ÉL5'5 transdjhiñro-o-ftálioo, en agujitee de bri

llo sedoao. Este compuestoe34 obtenido fué purificada reorie

te14záñdolo en agua cal1ente ( una parte se aisuelve en 610 de

agua a 10° y en 16 de agua hirv1ente). El proñucto obtan4do.11

geramente amar111ento, fué herv1do a reflujo con 500 ml de HONe

a1 2C % durante 45-50 minutos, lo que produce un color roJ1zo

obscuro. Une vez frío, se añadió exceso de 80432 al 20 %, se ee
peró por fqltroc4ón 01 ¿0460 ¿fixz’ódihfidroftálico impuro preci

pítfldc, amarallento, y se lo lavo con agua bien frïa.

La purflficQC46nrequirió varñas reorqstalfiza04ones, con tra

tan*entc provqo ae carbón anima1.En efecto, una recrístalizeoflón

s4mple, a.andnnanño una noche, pcr ejemplo, el úciao disuelto

en un m{n+mode agua caliente, tenía por resultado la separac16n

ae un conglnreraño cr*stalin0 compacto, de superf4o1e pardueoa,

y el obscur601m4ento de la solución madre. r'malmente, con em

pleo generoso de carbón decclorunte ( y el oonsiguiente fuerte
descersc en el rend4m4entc) se obtuvo el ác1do bien cristal4za



do.

2.3.2.Resultados muchomejores, conforme a1 Juicio

de Baeyer, se consiguen con el método de Astié,lé;ente modificado
por el mismoBaeyar. Por este camino. en dos operaciones sucesiVas,

fué obtenida la mayor parte del ácido dihidrortálico empleado en

este trabajo. AmbasOperaciones fueron efectuadas comose descri

be e continuación aunque las cantidades que se leerán no son las

que se emplearon, sino las que indican Astié y Baeyer. En la prác

tica, naturalmente, se usaron cantidades proporcionales.

Wn420 gr de agua se disuelven 60 gr de anhídrido ftálico y

120 de carbonato de sodio " cristalizado" (J); a la Solución a

temepratura ambiente, se nñaden 250 gr de amalgama ae sodio al

3 fi. Si la reacción transcurre correctamente se desprende muy

poco hidrógeno. Una uez que el sodio se ha cnnsumido, lo que du

ra quizá medio aia, se satura con anhidriño curhónico; luego se

añaden.nuovamonte 25€ gr de amalgama; sc sutura con 002 cuando

se haya consumido, y se continúa así alternando hasta haber em

pleado unos 1200 gr de amalgamaSe sodio. La reacción,que lleva

(J) La literatura respectiva es frecuente en expresiones ambiguss
de esta naturaleza. En el caso particular señalado creemos in
terpretarla suponiendo que se refiere a la sal hidratada CONa210 0. Comoesta sal, por ser eflorescentc, suele tener msn s
de O moléculas de agua y disponíamos de CosNa anhidro de ex
celente calidad, empleamoseste último en la pgoporción corres
pondiente.



varios dias, puqñe acelerarse algo revolv1endo bien. El rqnal se
reconoce, según prescr1be Ast1é, comoaqgue: tres o cuatro go

tas Rel 1{qufido fuertemente alcalina se uchulan con SO4H2dq

lufdo y extraen con unos 2 ml de éter; de esta soluo1ón etárea

se tota 1 ml. , se evapora el éter, se d1uuelve el res1duo en

III o IV gotas ño agua y se añade I gota de soluc16n de acetato

de rlomc.Se separa un voluminoso precipitado blanco que se deja

redisolver totalwnnte agregando TI gotas de ácjdo eoétaco a1 50%

cuando ya no nxaste más ácfio rtálicc.

cuando ha reaccionado toño el ácido ftálïco se separa la a)

lución fuertemente alcalina ñel mercurio, se le añafle ¿Ciao clo

rh{drico hasta reaoc+6n ác4ña ñéb1; y después de algún reposo se

filtra. El áo16cHLL2’6d1h16rcftólicc se presipita mediante 804%
diluido y se filtra ñespuas “e algunas horas, Lavándolo a 1a

trompa ee vacío. El ácido asi nbteuñño, según Astié, ocluye pe

qucñas mezclas con un ácido más fác11mente soluble, del cual se

libera al recristalizar en agua ca11ente.

La pur1f1cac4ónnor recrástaleïac«5n es fác1l y eficiente,

cbten1énflose ya en la hramera apara01ón ljnños 0r*stales brillan

tes, sin que se observe ennegrec4m#entc del agua madre.



2.4 IDENTIFICACION DEL ACIDO OBTENIDO

La substano1a preparada, que llamaremos X, fué sometida a

las siguientes pruebas:

l) Determinación fiel peso equ1Valente: efectuada alcal1mé

tr1camente. 0.2561 gr de substanc1a fueron neutralizados por

28.25 ml de HONaN/lC en solución h1dro-aloohol1ca( 1nd1oador:

renolftale{na) Peso equivalente:

Calculaño para CBHBO4 Íncontroño para X
84.07 83,65

a) Determinación del antO de fusqón: el P.F. del ác1do

2’6 dihidroftálico es de 215° C, por calentamiento ráp1do. La¿5

substanc4a A G16un P.F. promedio, en tales conñic1ones, de

214°.5.

Z) Reconocimiento del carácter no saturado: se disolv16 un

pequito del ácido X en alcohol frío; se añadieron algunas gotas

de BOIlCiÓn de CO,Naz y luego una gota de soluCión d1luída deó

Mn04K:so observa decoloraoión «natantánea del permanganato.U=
na aoluc1ón acuosa-alcohólica do X, b:en enfriada,.ñecolora una

porción 00n31ñerable ñe agua ¿e bromo. Frente a estos dos reac

tivos, por lo tanto, nuestro ác1ño se compOÏta comocorresponde
a lacastructura no saturada del d1h4droftálaco.



4) Preparación del anh1drqao del áo1do X: z gr del ác1do

son suspendidos en 12 gr de cloruro de aoetilo, se calienta a

reflujo en baño mar{a hasta d1soluc16n total, y luego dos horas

más. La soluc16n se f1ltra y deja evaporar en cristal1zador pla

yo, al Vacío, sobre COSNa2y SO4H2. Úonfqrge a la menoionado en

la ljteraturn para G1u3h4ar*dn ¿Caa’fi d‘hídr0-0—ftálíco, se ob
tuvo un sólido 1ncoloro, cristalizaao en granóes tablas r6mb1cas

Se lo purechó diaolViendo en cloroformo y dejanño evaporar so

bre paraf1na y 012Ca. Los cristales, también de pábito rómbfico,
fundñeron a 82° C (Maeyer: 83;4°; Abutí y Vergarf: 82°).

Este compuesto mostró además la notable conducta frente a

la t1ntura de tornasol que oaracter1za al anhjdr1do¡c;205 di

hjdroftálioo, ya descr1pta en otra parte (2.2).

5) Tratam#ento con ¿Ciao sulfúrico concentrado: de acuerdo

con lo observado por Van Alphen para el ácido d1H-FT, la sus

tanc1e Á se disuelVe en ¿eido sultú"1co concentrado frio sin

alterarse; volcanñc la solución en agua de hielo se obt1ene un

proc1p1tad0 blanco, Qub una Vez lavado y seco muestra nuevamenp

te el P.F. original.

6) Tratamiento con bióxaño hadratado de :anganeso: al sus

pender el ácido X f1namente div4ñ*ño en ácído sulfúrico d11u{

do y frío, añad1endo M302, n HZOrecaentanente preparado(x) se

(l) Se preo+p1ta una solución manganosacon ClONa; se f1ltra y
lava el b16x1do hidratado pardo con agua.



produce un paglatjno desarrollo de gas (002);por extraoo16n
oon éter se a1ala áofido benzo1co ( sublfima en crq atalea aca

oulares hr111antes, de P.F. u 122°,cuñado con Hzoze trans
formá en salmílico, que da con Fe ,'”'-6]. característo color
woleta) .

Esta transformamón de X es 1dént1ca a la que se descri

be para el écho A2“; tu H- F.T

En conclueión; aceptamos com probado que el fimdo prepa

rado es 63.,¿32’6 (1“;1dro-o-f'tfi3 *co.



5. ENSAYOS ELECTROLITJCQE

3.1 INTRODUCCION

Comoso entqcipó a1 tratar los propósitos del presente os

tud;c, e]. ámao Az’ódihidroftáhco m6 sometaaoa ¿wenos

ensayos eleotTOI‘t‘COS y se examfinaronlos proñuctoa resultan

tes con el f1n de comprobar 51 este cam4no conduce a la datan

ción ña c- hexatriono-l-z-S, 6 de benceno por evantual transpo

s#c16n de éste, o de algún ctrc h1drocarburc 1sobeno€hico,

El fundamento de esta exueotativa res1de en la conocida

descarboxílacjón, descubíerta en 1849 par HermanKblba, que se

produce en sales de ¿01603 orgánicos sometidos a la acc46n de

la corriente eléctrfloa. “as sxnerien01aa cláuicas sobre este

tipo de reacoaón, efectuadas primero sobre el ácedo ncétaoo y

sus sales. demuestran que la misma se real1za según el a1guqen

te esquema global, con formación de un h1drocarburos
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Anodo)23-000’—2e __) R-Rc-aco2

En el oátodo. el metal alcal4no descargado descomponeel

agua y se produce desprendimiento de H2.

Con referencia a ác1dos bibásicos, también pueden produ

o1r hidrocarburos, comoel sucnínqco ( Petersen,1900)s

24113400" —2 e ---—9 2002 «y cua-f CH2
anión euccínato etqleno

-OOC -CH

Esta creac1ón de unn doble ligadura comoreelltado de la

un1ón de las Valenc4as que quedan libres por la doble descar

b0111361ón, constituye el mecanismo que podr{a dar lugar a 1a

fanac16n del c-hexatrmno -1-2-3:

\ coc" /\
-2e ———) 2002 +

/\°°°- \ y luego:
(anión .¿>2'6 dahadrortalato)

(c-hexa ¿rá/eno 1-2-5 )

En cuanto a las pesab411dadee de éxito, representan un

problema de doble faz? en efecto, en pr1mer término hay que

exam1nar las probab414ñañes de que la electról*51s tome el ce



mino clásico de Kolbe, y en segundo lugar que antecedentes favo

recen la producción fiel isobenoeno nombrado.

Con reswecto a lo primero, ñebe reconocerse que a menudo la

transformación toma otros rumbos, y en vez de hidrocarburo como

producto principal se obtienen alcoholes o ésteres, pero ha que

ñado bien comprohuao que el resultado depende mucho de las con

diclones en que se opere, y que un mismo áciño electrolizado pue

de conñucir n JiVHrsos nroñuétoe, si se noñiflcen factores tales

comoconcentración del electrolito, denelñud de Corriente, tempe

ratura, r” de la solución, naturaleza de los electroños o del eol

vente, presencio de catalizadores, etc. Por otra parte, las se
ries cíclicas se han mostrado en general reacias u flescerboxllar

se clásicamente. Sin embargo. existe un Valiouo precedente favo

rable que es la obtención de benceno por PaSquinelli, con eleva

ño renñimiento ( 70 %Vg.) a partir de an áciño muy parecido al

nuestro: su isómero 3'5 trans, ul 410 aún hay que agregar el
¿33.5 oie ( Mutalón).

La segunda cuestión, el cierre intramolocular de las valen
ciae libres en lugar de una saturación externa, por ejemplo, cuen

ta en su apoyo con la citaia síntesis del etlleno por Petersen,

y nuevamente con la oroducción de benceno según Dasquinelli.

r00" /

— 2 e ————————? ‘ 4- 2 coa

3 5
(¿2> ’ dihidroftalato)
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Tambiénex1ste ejemplo de la creación de tr1ples ligadu

ras, comoes la electrólís1s del fumarato dipotáe1oo V3 .3

CH — coo“ c

-—-? fi 2 002
H — coo‘

fumarato aoetileno

C1ertamente la producción de dobles l1gaduras acumuladas,

que debefla ocurr1r en e]. caso particular del ácido AZ'G dq

h1droftá11oo puede cal1fficaree comodesusada, pero debe notar

se que, aparte de que 1a etísten01a de una tal estructura es

precisamente 1nvest15ada por este trabajo, se conocen hidrocar

buros como el aleno y sus homÓIOgoe, que llevan en eu molécula

una acumulación de dobles enlaces. Por otra parte, cabe conei

derar 1a poe1b111dad de que por inestable y tensa, una confqgu

ración semejante ee transpcnga en otra de estabílidad mayor(Ben

201?) y ésta sea el h=flrccnrburo cfect‘vamente obtenido. F1nal

mente, comoapoyo a 1a pos4bilíñad ae alistGHCia del c-hexatrie

no - 1-2-5, citaremos que se contaría entre los jsobenoenoe ee

tab111zados por resonancia ( ver página‘%)z
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Estas conañderacqones indican claramente el plan segu1do:

realizac1ón de electr61*sgs en cond1c1oneevariadas y examen

de los productos obteniños. En lo que sigue se comienza por

descr1b1r la 1nstalac16n utilizada y luego se exponen los re

sultados exper4mentales. El orden segu1do no es estr1ctamente

cronológ1co, sino el que mejor su adapta a la clarjñañ de expos1‘
c16no’

3.2 APARATO E TNSTALACTON

La simple 1nstalac1ón ut1l1zada para efectuar las electró
11313 consist#ó en un circuito de corr4ente continua alimenta

do ordinariamente a un potencial ae 220 volt1os, cuya reduc

ción se obtanïa con lámparas comunes nara 4lum4nación, usadas

comores1stencqas, conecténaolas entre sí en paralelo o en se

ria, y el conjunto a su vez en serie con la célula electroli
tica. Las mediciones de intens1dad y diferencia de pdbncial se

obtuvíeron de un amparímetro y un volt{metro 1nteroa1ados del

modouaJal.

La ca1da de potencial en las Lámparas representa con mucho

la más 1mportante del circuito y por si sola fija la 1ntons1

dad de corr1ente, como se comprueba experimentalmente. De tal



modo, para el voltaje de alimentac1ón enunc1ado, la 1nterpoai

ción de una sola lámpara de 200 Vatios produce una 1ntens1ded
1 g 0,9 ampar1os, dos lámparas de igual potencia, conectadas en

paralelo una 1 - 1,7 h, y tres lámparas dan 1 g 2,5 A. Conentanp

do en sería ee logre reduc1r la intensidad por flebaJo de todos

estos Valores, espeCialmente sustituyendo las lámparas de 200 W

por otras ae resistencaa mayor.

La célula electrolítica empleadaen general, perteneciente
a le cáteñro de "uím4ca Orgánica, y constru:da en el Taller de

Trabajos de V4dr10 de la Facultad, es 1a misma oue ee usó en

los trabajos de Griot y Falcón, ya citados. Cansante en un fras

co eqlíndrioo de Vidrio de unos 13 cm de alto y 2,5 cm de d1ámetz)

orev1sto ¿e un tapón con ajuste esuerilado, un refrigerante hel1

ooídal interno, un tubo de sul1ña para gases y ños electrodos de

plat1no soldados: una placa de 8 om2de superficie en cada cara

y un alambre recto de 6 cm de longfitud y 0,5 mm2ño sección me

dia. El tapón va provisto de un tubo recto de V4ñr40, cerrado en

su extremo infer40r, que ñesc4enño coanctdente con el eJe de la

célula hasta colocarse en el centro del refranernnte, y e1rve pep

ra alojar el termómetro. El dibujo esquemútico que acompaña a ea

ta descr4n316n aclara lo exhuosto.

Cuandoel tapón está colocado, 25 ml de eoluc1ón electrolític

bastan para cubr1r totalmente los electrodos, y la capacidad máxi
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-ma ( hasta el tubo de sa11da para gases' es de 45 ml. La co

nez16n de los dos electrodos con los conductores externos se

realiza med1ante sendos ñspósitos intermediarios para merour1o,

que permiten un contacto ar1c1cnte.

E1 aparato se completa en caso necesario con un uqstema

de tres frascos lavadores para los ¿ases producidos, provisto

de 1nterconex4ones y cierras esterilados, y con el equipo de

absorción que resulte conven1enta. Todos los c1arres poseen

cuernatos Fe Vaarqo, Horno es rcsíble enganchar pequaños re

sortes metá]#cos nara santana? las juntas Lian apretadas y a
segurar el cqerre herm6t4cos

La célula descriota está diseñada, comose ve, pr1mar1a

mente para la recolecc16n de proñactoa volátiles y t1ene el

1nconVenqonte de que no se puaflen cantjar los electrodos ni a

g1tar el electrol1to, ïerr pern4te trabajar con volúmenespe
quefios y controlar muybfien la tarraperatura durante la els ctró

14618.

Mas adelante se encontrará la descripc1ón de un 1ntento de

superar la ñ1f*cultad debida a la falta de agitación.
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3.5 PARTE PRACTTCA

3.3.1.Enaaloa g; oyentaoión z
'e‘xeune‘n_d_qloa productos volátjles.

Ensayo I¡° 1 - El primerfi ensayo, de final! dnd puramente cm

11tativa, ae renli 245con una 8011101611acuosa al 10 já, p/v, en Á

cado díhmroftá'uco, neutrali znño a la fenolftalafna con HCNa2N

(J). ‘31aparatqto fué flísnuesto con dos lavañores; e]. inmediato

a la célula se llenó con SO4H2concentrado y el segundo con a.
gua destqlnña. A].cerrar el OirCUíto se pruïuJo coloración roja

de fenolftalefima en la reg4ón catódtca y abundante desprendimien

to gaseoso sobre amboselectrodos. lo que owdencm la electró
1454.5real.“ alcalinazación He 1.a znm ontóm ca mGuGablanonta

se debe 9 las Siguientes reaccmncs:

\ COONa COONa

-.____) + Na "
COONa ¿“fl 4/ COONa

cc”

" I-Ja’
.00‘

cñtoao: Na‘ o e _____5, Na° + Nac-.9 Iïeïíao‘gnz

(J) En adelante, y salvo expresa indicación en contramo, ao en
tenderán las concentracionesde ¿016.0¿2.6 ¿final-oftalqu
comotal , 51 bien 86-10 ut111_z'ocan siempre neutralq zado

'oon hqdróxwo de esc-Mo.



Durante media hora de electrólgeis la temperatura interna

ee mantuvo a 18° C y la 1ntene1dad de corriente fué de 0.87 A

( una ún1oa lámpara de 200 w en uso). Al cabo de este lapso no

se observaba ningún cambio en los lavadoras, por los cuales bur

buJeaba el gas desprend1ño, 1ncoloro e inodoro a la salida del

segundo lavador. kara averiguar 3+3 de acuerdo a lo esperado,te

nía lugar una descarbox11a01ón, se reemplazó el agua en el ee

gundo lavador ( que no presentaba modifica01ones) por agua de

cal; 1nmed*atahento comenzó u formarse precqpntaño blanco, «dent1

f*cado luego como 003Ca.

La electr61151s produce, pues, un ataque del unión orgáni

co con pérGJde de carbox110.8ust1tuyendo el agua de cal por una

soluc1ón fliluíña de Hn04Ky cosflaz ( react1vo de Baeyer). con al
fín de revelar cualquier poaible substancia volátil no saturada

( comopoflrfa serlo probablemente un isobenceno u otros productos

secundarios) al cabo de un t1empo de burbujeo dd. gas por la mia

ma no podfía apreo4arse düferenc1a con otra porción " teet1go"
de reactivo de Baeyer.

Duranteel transcurso de la electrólisis, el electrolito
se fué obsourec1endo caña vez más y al interrumpir el pasaje

de corriente. 100 minutos despues de comenzado, ol colar era

pardo rojizo muy obscuro, semejante al de una 1nfu816n de café.



A1 destapar la célula y el primer lavador, pudo apreciar

se en ellos un fugaz olor análogo al del benceno, pero ninguna

otra prueba de formación de este compuesto pudo'eer obtenida(l)

Ensalp N° 2 Destinado sólo a Qbservar las relaciones entre

las magnitudes eléctricas del circuito. Se operó con una solución

diluida de ácido diH- FT ( aprox. 4-5 %) neutralizadol Pudo com

probarse que la intensidad de corriente, fijada ante todo por

la resistencia de las lámparas, es prácticamente independiente

de 1a terperatura en la célula, no así la diferencia de poten

cial entre los electrodos, que varía en sentido contrario nl ni
Vel térmico, evidenciando un aumento de conductividad del electro

lito cuando la temperatura crece. Esta variación de V en función

de O-se ve claramente en la curva adjunta y la tabla de valores

que la servido para construirla í tabla l).

(J) Es de hacer notar que el ácido diu-FT anuleaao en este ensayo
había sido preparado por el método de Baeyer, que opera inter
mediariamente con ácido ¿3x3)5 dihidroftñlïco y la presencia de
rastros de éste comoimpureza pedría eIplicar la formación de
Vestigios de Gana si se recuerda que este hidrocarburo es el
producto de la electrólieie de ese ácido. Este punto de vista
aparece confia ado nor el Hacha de que excentuando uno o dos
ensayos más realizados con el mismo " lote " de áoido¿Ï>2'6diH—
en que también se notó fugaz clcr a benceno, en lo sucesivo
se empleó ácido obtenido según Astié y nunca más apareció nin
gún rastro de benzol.

FT
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Otra solución al 5 %en ácido perm1t16 relacionar 1 y'V según
se ve en 1a tabla 2.

T A B L A 2

Lámparas de _ V 1 3

200 w en ser1e g voltios m A

1 É 12.5 91o
i ;

a g 6.4 ; 455

3 : 4,4 É 305

4 2 3,3 g 229
í l

= 1

Estas c1rras permiten calcular a la célula una reafieteno1a

de 14.1 .(1 . en promedqo, para d1oha concentración.



.

Ensazo N’ 3 Este ensayo, tamb1én de tanteo y oonf1rma

o16n de lo ya observado, se real1zó con una solución acuosa al

10 S en ácido d1 Hp FT

A fin de retener el benceno aparentemente produo1do, ae

d1Spgrsc en el primer lavador una mezcla sulfon{tr1ca formada

por 12,5 ml de SO4H2de dene1dad a 1,84 y ll ml. de NOSEde

D = 1,43, la cual es apta para f1Jar al hidrocarburo comon1

trobenceno, que debe prec1pitar cuando se d1luye. Terminada le

electrólisis y iilufda la mezcla ác1da, no se obtuv1ernnni ves

tíg1os del fier1vado n1trado.

Se repitió la prueba con reactivo de Baeyer, obteniéndose

nuevamente resultado negat4vo, a pesar de haber hecho burbuJear

el gas por el reactqvo durante dos horas.

Uomoen el ensayo N° 1, pudo apreciarse el obscureoimionto

intenso del electrolito.

Ensazo N° 4 Una última tentativa de encontrar benceno en el

gas se efectüó mediante una eloctrólis1s de larga duración ( 400

minutos eprox1nedanente; haciendo burbujenr nuevamente el gas

por mezcle sulfonítrica, con el mismorearltaño negativo ante

T1015
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Se observó que todavía hao1a los 400 minutos despues del

comienzoex1et1a anhídrido carbónico entre los productos volá

t1lee. Antes de pasar por la mezcla nitrante, el gas debía a

travesar SO4H2concentrado para secarse; al f1na1 de la Opera

c16n, este SO4H2olía suavemente‘a benzaldehido.

Al realizar el ensayo N° 8, que se describe más adelante,

trató de averiguurse s1 se pruauce realmente ese compuesto, y

para ello se dispuso un frasco lavedor con solución clorhídri

oa saturada de 2-4-d1n1trofen1lhíñraz#ne( según " Organic Rea

gents for Lrgan1c Analysis" 19), pero no ee formó ninguna d1n1

trof6n1lhiñrazona, de modoque, on conclusión, s4 se produce ben

zelñehido ello os sólo al cabo de largo t1empo.

Eneaxo N° . Uon una solución el 5 % en ác4ño neutralizado.

Se Operó con una 1 : 0,9 A durante 75 m4nutos.Ensayos sobre el

gas sólo aííqmeron e lo ya conocjño qm después de absorber el

002 con una solucjón de soda cáustica quedalnuicezcla fuertemen

te explosiva frente a una llama, probablemente compuesta de H2 y

Oz. El ensayo N° 6 confirma esta «Gea y establece la comp081ci6n
de la mezcla gaseosa. Sobre el N° 5 se volverá más adelante.

Enaaxg N° 6 Aprec1ec1ón cuantitat1va dei gas desprend1do.

Se electrol1zó una solución al 5 ü en ¿0110 51 HpFTneutra11za

do.La célula fué conectada a un aparato de Lrsat,pnra anú11s1e



de gases. Después de cerrar el circuito se dejó pasar un rato

antes de recoger el gas en el aparato, a rin ñe eliminar el ai
re encerrado. Al cabo de 50 minutos se estableció la comunica

ción y en menos de 15 minutos se recogieron 100 m1. de gas, que

sirvieron para el análisis. Se obtuvieron los datos que siguen:

Absorbido por HCK( 002) s 6.6.1, en volumen

Absorbido por agua de Brz
( hidrocarburos no saturados)

Absorbido por solución alcalina de

pirogalato de sodioH02). 28,2 5L

Absorbido por solución de cloruro

cuproso amoniaoal (CO) —

Resto no absorbido ( H2) 65.2 fi

3.3.2. Examen del electrolito

3.3.2.1. Cualitativo ( Ensazge N' 5L 741_gl No habiéndose encon

trado en el gas compuestosorgánicos derivados del ácido dihidro

ftálico descarboxilado, fué sometido a examenel eleotrolito del

ensayo N° 5 que, comoen casos anteriores, se presentaba muy al
calino y fuertemente obscurecido.



Prímeramenteel electroljto tal cual fué extraído en

embudoseparador oon éter etílico. Evaporadoe los lavados e

téreos, incoloros, no quedó más que un 1ns1gn1f10ante residuo

sól1do blanco.

El líquído acuouo as{ tratado fué ahora ac1aulado con

SD4H2, lo que produjo flasorendímiento de 302 y un prec1p1tado
y se luvó nueVumente con éter. El pr1mer lavado etéreo y los

subsiguientes, en escala decrecia1te, resultar0n coloreadas

de amarillo parñusco, un tanto que ln soluc16n acuosa quedó

más clara. Founiflas las oxtruccaoneu otérous, fuan;n a su vez

lavadus ocn agua para el1m4nur el ácido m1neral, la cual se

coloreó tasb1éu en gurú; cla:o.EVaporando el éter, quedó un

abundante r631duo blanco amarillento, cr1atuleno, de olor al

go omp1reumát1coy p1oante. especialmente en calqente.

El res4duc así obtenido, mostró ser muysoluble en alcohol

etílico, muypoco en agua fría y fécñlmuntu soluble en agua oe

laente. Aprovechandoestas caracterfutícas ae lo purifjcó una

vez flasolvíerdo en un mïn4mode agua cal1ente; al enfr1ar repre
c1p1t6 ahunñentemente,en finas agujas blancas, quo una vez se

cas dieron un L.F. de lla-9° G, tratándose evidentemente de u

na sustancia dqstanta fiel 60150 .¿kz’ó dihidro-o- ftfilico(P.F.

215°).
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Ensayos posteriores indicaron a esta substancia comoácido

benzoqco.Enerecto: posee carácter áo1do; desttlada con cal ao

dada produce benceno,_reaoc4ona_fuqrtomente con P015 al calgn-_
tar la mezcla, produciendo un liquidoaleoso de las caracter{st1

cas del cloruro de benzoflo, se volutiliza bastante ya a la tan

peratura de ebullición del agua, sufihménñcseer f+nas agujas

blancas brillantes qua funñéeron u 131° ( Iitarutura: 121-2°C);

se disuelve fác1lmente en alcohol. éter, agua cul4ente y benzol

y muypoco en apun fría; calentánñola con etanol o metanol en

preseneaa de SO4H2cono. nuede apreciarse al característ1co_o
lor de los ésteres benzo«cos respect4voa; posee el poso equ1va

lente corresnond4ente a CGHSCOOH( ulc314Mutr€a); calentada con
agua ox4genañaproduce color Violeta con atlas férricas ( por

ox1ñacaón a ¿Ciao snl4ci14co), y, ñ nnlmufite,rer{cnfle satasfact

torflamentc n la nruebn del "punto de fus4én mezcla", con ácido

ben201co puro.

El mismoresultaao fué confirmaño 1nvestiganño el electro

lito en.los ensayos n° 7 y 8, rwal47macs con uola316u al 10 y

4 %, resnectivmmente, en úc4ñn a1N—FT., neutrelqzaño a la fe

nolftalefna. Unaapreciación " grosso moüo" de la cantidad ob

tenfiña de ác1do benzoacc «mnuro lo inñqcnba claraLente comoel

proñucto pr1n01pa1 ña lu cloctrélis4s.



Comoya se ha dicho, el electrolito, pr1m1t1vamenta inco

loro, com1enzaa obscurecerse v1siblemente al transcurr1r 10

o 15 minutos de pasaje de corr1ente, y llega a ponerse inten

samente pardo. Cuando se añade ác1do para efectuar la extrao

cqén etórea, la {nten51dad de color disminuye bastante,paaan

do a parla claro y al efectuar las extracCíones, se distribu

ye entre el éter y el agua, per¿anec1ando relat1Vanente más

obscura el agua.ïel mismomodo, si se lava el éter coloreado

con agua pura, 11 mayor parto Rel color pasa a ésta, y en mu

cho mayor prOpOrción si ol agua es alcalina. ¿1 la solunón e

lectrol1zudu so nant40no alcalina, hemosv1sto qie el color

no pasa al éter. Por lo tanto, ese color pardo deba correSpon—

der a una sus,nnc«a o mezcla ¿e sustnnC4as de carácter ácido.

Abandonundoun tiemno una soluc16n electrol1zada acidulada de

la que ya se extrajo el ácido ben?04co, term4na por pr991p1
tar en escasa cantidad, una mater1a parda obscura, en l1geros o

copos y apar1en01a amorfa, en tanto que el agua madre se aclara

bastanfe más. Esta mater1a es, pues, 1a causante de 1a colora

o1ón.

Concentranño en baño maría lesta desecación ell‘qu1do aouo

so que queda después de la extrocc*¿n etárea ácifia, se obt1ene

un ros1duo heterogéneo formado por la sal sódica del ácido m1

neral usado y la sustan01a oscura de que Venimostratando. 81



este res1duo seïuva con alcohol, gran parte de ella se disuel

va y de este moño se la puede a1slar. Es una proporción muype

queña de las mater1as contenidas en el líqu1do eloctrolizado, y

se presenta en pequeñas costras muyabsourae, do aqaeoto amorfo

y comovamos, es soluble cn éter, en agua y en alcohol; por o

tra parte en ca34 insoluble en benceno y no volátil a 100-105°G

Debadoa la escasa cantjñad obtenible no so 1ntentó un estudio

más completo de este material. cobro Su formuc1ón volveráse más

adelante.

Para tratar dc completar el oonoc+m+entoae la dqstr+bu—

ción cualitativa de los productos disueltos, el ensayo n° 8

oomprendaó una separac<ón cuantitat1VH del á04do benzo1oo oon

examendel resto.

La operación y el examen fueron realdzados as{: concentra

016n n 4 % de ácido ¿CSZ'Gd1 H-FT,solub1ltzado por neutraltza

ctón.

volumen de solución elentrol‘t4ca a 55 m1.

1 u 0,9 A; tiempo de electról‘nin u minutos 60.

Tennjnadoel pasaje de corriente, se ac1du16el electrol1to

con ClH, obtenfiéndcse proc1p1ta01ón abundante. Efectuando repeti

das extracciones con éter. gran parte del dihidroftál1oo no tranr

formado permaneció insoluble en al éter y en el agua. Los extrae



tos etéreos evaporaños, dieron 6,860 gr de res1duo cristal1no,

algo pardueco, ésto es, 1mpur1f1cadocon la sustaucña ácida os

cura. Este resaduo fué sometjdo a fraccionamiento por sublime

ción, en le forma ilustrada, calentando el baño de aceite has

ta 150°. neñaron 0,557 sr. de residuo no V01át*l, habiéndose

recog4do, por lo tanta, 6,503 gr de

sublfnndo. La porc=ón Slblímuda presen

aguade taba los carnctcres y el P.F. del ¿01
re frígerac‘iónfi 4 udo bon201co, y el residuo no volátil,

bruto, gris 7nrduscc,fundfa a 208°C.

Reoristalizado una vez en-presencia de

carbón en%ral dió un P.F. de 213°5, y

Junto con el (¡01:10 A¿’6d1 II—FT,un

" 9.3. mezcla" tanb1én de 213°5, lo qm

indica su 4dcnt1dad con este ácido. Su

apar4c16n en el extracto etéreo se ex

pl1oa por su leva solubilidad en el éó
so'Lído sometido _
afi¿uumamawh ter.l El 1nsoluble en agua y éter tum

biun probó ser ácido dihqdrortál1co).

Aanimandola transfonvución:

..oou / com

0OH \

Poli. B 168 Pol-1. I 122



.

el ácido benzoíoo total posible en este ensayo era de 1,01? gr,

de donde puede calcularse el rendímaento en Rbenz a %L%%%I29,8%
O

Comose ve, sólo aparecseron ¿cado benzo4co, ácido 61h1

drottálíco remanente y el mater*al oscuro 60150, s1n que nin

guna otra snstanc1a fuera observada en cantidad apreo1able.

5'3'2'2°_É!EEIJÉ&ÉiVO { ensayo N“ 17)

Comoconfqrmación del con0c4miento cualitativo de los pro

ñuctos Fisueltos en la solucqón electrolqzada, tomaremos.el on

eayo N8 17, que incluyó un anál«sqs cuant1tat4vo de las mismos

( s1 las cent{ñades presentes de áciño ñihidroftálico y benzoi

co concoraaran entre sí a menos del margen requerido por 1a 6118

tenc1a de la sustancia parda amorta, podremos concluir def1n1t1

vamenta que no ex+ste otro producto estable intermedio) o g 5 fi,

p/v- volunen de sclución: v a 30 m1 - 1 = 0,9 A

oátcdo: alambre de lt; ánodo: placa de Pt auracaón: 240 minutos.

El fraccionam4entc se hqzo 00m0inflaca el cuadro siguiente.

La separac1ón de] á0460 benzoqco por subl«mac4ón es muy lenta y

por ello no se recurrió más a ese prooea4m#ento, aprovechándose

en cnnb+opara aislarlo, la cqrcunstanC4a de que en tanto que el

benzol en un buen ¿iSOIvente del benzo#co, el d1h1drortálioo es

prácticamente insolublo en al mqsmoy por lo tanto perm1te sepa
rarlos bien.



21,5 m1 de soluc+ón electrolázañu se aoadulan con 7 m1 de

01H 1:1 , y se extraen en un embudo de separación con éter

etiljco. Los extractos eteraos son reunidos y el éter evaporada:

Solución acuosa: so pasa ngqñuo fiel ¿393

a una cápsula ño Irocluna Peso; 0,752 gr —P.F.= ll4°0

eva)ora a sequcñad. Éste res‘iuo fué extra{do rene
. I L

Residuo seco salíno-orgán1— tiñamente con benceno.

oo; 0,862 gr (alma y 033€
soluble en beuzol Tnsoluble en

toda lu sustdn04n oscura). hongo;

Se calC4na en mufla a baja Smluc%6napenas u- Peso:0,155 gr

temperatura: * nurtllenta. El 06H6'dentáfñcago-co
Sustancia orgán1cu quema- es evaporuño. mo ácho 61h1

da: 0,091 gr. P931490: 0,619 gr, drortálioo, a1
1ñent1rqoado como áq go 1mpur1f1ca

cido benzoaco. do con mater1al

obscuro

El rend4miento en ¿c450 benzp4cc as calculnfio en;

- EhéléLlLlJfiLjílifiát: 79,3 üRbenz. d
21,5 z 12?

La distribuc1ón observada puede resumirse así:



0,619 gr de áo. benzo1co( Rbonz 279.3%)
1,075 gr. de ácido

_ - h 0.091 gr de sustan
d1h1drortálioo ‘

0,224 gr. de 01a oscura
( 21.5 ml al 5 fi) "

" no benzoico " 

h1droftá1100.

Ahora bien, s1 79,3 % del d1h4ñroftálico d1spon1b1e se

transformó en ác#do benzo«co, 20,7 % ( 0.223 gr) del m1smo sup
frió otro dest1no (/).Como puede observarse, esta cam1dad001n

csde muy bien con el " no benzo1co" hallado en el aná11e1s, cons

t1tuqño por el ácido ¿33’s d1H- FT. remanente y el material amor

ro oscuro. En consecuencia podemosdescartar le exastenc1a de o

tras sustancjas orgánicas en la solnc1ón.Varios ensayos, descrip

tos más adelante, comprenden también determ1nao1onescuant1tat1vas

del ¿cado benzo1cc formado, y los resultados respectivos se da

rán oportunsmente.

Ensayg Nï_g. A f1n de saber 51 la muter1a amarra ácida os

cura prov1ene del ácho din-FT o es resultado de una alterac«6n

del benzo1co formado, se hizo una electrólds4s de una solución

de benzoato y carbonato de 80610, es decír, semejante al elec

trolato resultante después de e1ectrol4zar unas horas, excepto

pcr 1a falta del resto de ácho (“hi drortálaeos

(J) Esta afirmac4ón nace de suponer que el'áCñio ¿«h1droftál1oo
Produce sunultáneamente, por dos mecanismos dastintos, el
acido benzoioo y el material oscuro, pero más adelante en
contraremos ev4denc1as de que ello no sucede as{( ver ensa
yos N° 9 y 10-11-12-15)



Acido benzo1co : 1,0 gr, neutra11zado con HONa

003m:2 z aprox1mañamente 0,44 gr- ( estas cant1da
des de ácido y carbonato son eqn4valentes, comocorresponde a

la eigu*ente supuesta ecuac16n de fonnación:

'ÍÍCOONa 

COONa _

2 equjvalentes 2 oqu1v.

Anodo: placa de Pt. 1?; 0,9 A - 0 = 26° C - duración :60 m1n.

Paulatinamente 1a solución electrolizada fué oeoureo1éndo

se de la misma manera que cuando se trabaja con solu61ón de di

h4droftalato.A1 abrir 61 c1rcu1t9, el color era pardo rojizo.
Extraido el ác1do benzoaco repet4damento con éter, gran parte

ae la a18tanc1a coloreuña se disolvió tanbfién en el éter. Evapo

rando el solvente se obtuvo ras+duo de agujas de CGH5.000Hy
un mater1al pardo obscuro, amorfo, análogo al producido en la

electról1s1s de ác1do dihidroftál*co. Pasando 1a mezcla antes

í después de volat111zar toño el ácido benzoioo a 120° se en

contró que estaba constituida por 1,000 gr del ácido y 0,016

gr de materia pardu.( ver nota 0%)enla pág. s1guiente).En con

clus1ón, este ensayo demuestra quo nu es necesaria la presenc1a

de áo1do ¡n1drcftál1co cn la 501uc1ónpara que la olectróljsqs

proñuzca una materia ác1du, amarra y parda obscura. Por otra

parte, se ve que la extracción del ácido benzo1oo con éter es

completa.
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3.5.3. Marchagg ¿a electróljsis gg g; transcurso del tiemno

Ensazgs N° 10,11l 12 z 13 En el deseo de profundizar más

en el conocimiento de los fenómenos que t4enen lugaqkl real4
zar la electr614915 en las Condiciones hasta ahora descriptas,

se deo«ñ4ó estuiiar la marcha de la operacíñn_en el tflempo.Pe

ra ello se h1c4ercn cuatro experiencias de una, dos, tres y cua

tro horas de Huracaón respect1Vamente, procurando mantener el

resto ñe ias cuna1cqones lo más constante Dos4ble. El ánodo fué

Siempre la placa ae ft. La aeterminac16n de la cantidad de áci

do ben201co profiuc1ño se hizo extrayándolo con benceno, del elec
trnl4to ac«flulaño. Los resultados se reúnen a cont1nua016n:

I * volumen Rendjm. Bond-de
Ensayo Duración 0- 1 de soluc. en ao.benz. la corrio

_ en In fan
N° m1nutos °C Amp. om3 1 del-¿oido

'10 so 31 0,9 5 30 61.1 16,8

11 120 31 0,9 5 30 74.4 10,3

12 180 31-2 0,9 5 30 85,1 7,8

13 24o 51 0,9 'o su 80,3 5,5
y,

Él ren44vlunto olootr<co on obton4&orelncqnnflro la cantidad

.ñe cloctr‘c4ñañ neCescr+a para la nhten04ón de las cantidades de

(#) Podrá sorprender que habiéndose pesado 1n101a1mente un gramo
de CGH5000Haparezca nueVamente un gramo más 0,016 gr de otra
sustanc1a.0bservando, empero, que se electrolizó 1,0 gr y
se recuperó 1,000 gr. de ácido benzoico, se Ve que 1a contra
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ácido benzoico respectivas con el número total de culombios que

circularon por el circuito en cada operación.

Con los Valores de ambos rendimientos, el quimico y el e
(Grim-2-)

láctrioo, se han construido las curvas correspondientes.ALa ob

servación de que la existencia de ácido benzoico en la solución
electrolizada presenta un valor máximoa laa tree horas de elec

trólisis, demuestra que al mismo tiempo que se fonna, sufre una

destrucción, que naturalmente es tanto más veloz cuanto mayor sea l

la concentración Re bonzoico presentci ley de las masas). Esto se

encuentra completamente en concordancia con la ñestrucción de á!

cido benzoico observada en el ensayo N° 9 y apoya la idea de que

1a sustancia amorfu oscura se forma a eXpansas de este ácido más bi

bien que del flihi4roftálico.

5.5.4. yentativn ig aaitnr gl electrolito- Nuevosdatos Eg
bre ¿g comnosictá_ig_lg solución eluctrolizada.

Ekeayos N° 14,15,16 y 17 Hasta ahora, el único movimiento me

cánico provocado en la solución electrolizada es el que producen

los gases al burbuJear a traves de la misma, esta agitación es

muyrestringida y, por lo tanto, de escasa influencia sobre la

marcha del proceso.Como encontrábamos de interés saber si la agi

tación afecta cuiitatiVa, añemhsde cuantitativamente, a la reac
ción electrolitica, era necesario hallar un medioae producir el
movimiento del líquido dentro ae un sistema cerrado comoes la 66

(continuación ac la llamada de la pag. anterior)-d10°16n 361° e.
aparente.



lula con que se trabajó.Creínos haber hallado una solución apli
cando un agitador electromagnético externo( eolenoide de Heath)

(20,21 y 22), que nos fuera prestado por el Laboratorio de Quimica

Analítica cuantitativa de la vhoultad.

I‘nrn comparar 103 pcsi‘nles efectos del agitador sobre la march

de ln reacción, y con el objeto de obtener una curva con una sola

eloctrólisis, se efectuaron titulaciones periódicas de la alcali
nidad de le solución electrolítica. Si suponemosal proceso glo

bal representado nor le siguiente ecuación:

\ (JC'Na COONa

+ i 02 —————> ' l + coa 4 HONa,
( 1 ) / ,OONa ' -\

obserVamcs que Viene e producirse un mol de hidróxido de sodio

por cada mol de ácido dihidrortálico desaparecido.00mo se forma

a1 mismo tiempo un mol de 002 y no existe diafragma, es evidente
que este gas se combinará total o parcialrento con el hidróxido,

dado GozHNao 003N32 reapectivamente, permaneciendo en solución;
hemos visto, además, que se desprende CO gusano y, por otra par2

te, que el electrolito queda alcalino a la fenolftaléína( no pup
diendo haber, por lo tanto, exclusivamente bicarbonato). de don

dc TGSJlBHclaro que el una es sólo en parto fijado por el álculi,
y efectivahcnte, 045960 in solución es acidulnda, se desprende



002 al tiempo que precipitan los ácidos orgánicos presentes.

De estas consideraciones concluimos que la alcalinidad ti

tulable a la faiolftaleina será debida al 003Na2y al HONaque
pueda permanecer libre, y precisamente igual a toda la cantidad

equiValente de HCNamás la mitad de los equivalentes disponibles

de C03Na2. Esta desproporción impide que el procedimiento pueda
aplicarse sin más a la determinación cuantitativa del ácido di

hidroftélico transformado (K). pero nn es ohtáculo para utilizar

lo con el fin corparativo que nos interesa, puesto que en dos e

lcotrólisis de conflicicnesiguales, las alcalinidades titulables
respectivas deberán variar del mismomodo.

Al efecto, se realizaron ensayos con agitador y sin él, extra
yendomuestras periódicas del electrolito y titulándolas con ácido

N/lO. Los datos obtenidos en cada caso han sido traducidos, para

posibilitar la comparación, en valores de significación comúna

todos los casos, e desnecho de diferencias en los volúmenes de

muestras extraídas y de soluciones electrolizadae. rara ello, pres
cindiendo de la composiciónreal de la alcalinidad titulable. se

la supone constituida exolusivamente por UbNay se la expresa como

centímetros cúbicos de ácido N/lo consumidos en la tituluc16n( l

equivalente de HUNHconsume l equiv. de ácido) y se calcula el

(J) La aplicación del método de Ninkler, para determinación de hi
dróxidos y carbonatos, o de Werder, para carbonatos y bicarbo
natos resolveria en tal sentido la cuestión, pero en este caso
ello no puede realizarse debido a que en la solución, además de
ácido carbónico, existen henzcioo y dihidroftálico presentes,
además de la sustancia oscura, también de carácter ácido.



"rendimiento" con respecto a la alcaliniñañ teádcamente posible cuah

do la ecuación (1) transcurre hasta completarse.

Ejemplo: se realiza una electróliais con 50 ml de solución al

5 %, p/v, en ácido ñihidroftálico (1,5 gr de ácido en total). A

los 90 minutos de iniciada, se extraen 2,5 ml de solución electro

lítica, que consumen 2,00 m1. ña 804 H2 N/lO hasta viraje de la

fenolftaleína; por lo tanto, se consumirían ÉEÉÉÉQ—:34 m1 de
ácido para los 30 ml originales de solución.Según la ecuac16n(1)

la máxima cantidad de HUNaposible es de

1 5 de ác.deH-FT. _ 500 _
5 54 gr7SEGïïT" - g Éz-¡E%9fijgaï;ï a 8,93 miliequiva

lentes,que requerirán 89,3 ml de ácido N/lO para neutralizarse. Por

consiguiente, el " renñimiento (r) en alcaliniñañ titulable", en

tendido comose ha Bicho, resulta ser:

r a 8:45 : 27 % ( ensayo 15, primeros 90 minutos)Í

Después de otros 90 minutos de electrólisis, una nueva muestra

de 2,5 ml consume 2,95 ml de 804H2 de ¿onde calculamos

_ 50. 2,95¿2.5 _ 4o %r 89.5

De este modose han reunido los datos que figuran en el si

guiente cuadro, que sirve, aderáa, para la confección ae las cur

vas trazadas l gráfico N° 5).



Ensayo O 1 AgITADOR t
N° fi A minutos %

14 5 0,9 utilizado 95 29

90 27
11s 5 0,9 utilizado 180 4o

240 44,5

120 34
16 5 0,9 no utilizado 180 41,5

240 ¡2

. 60 23,5
17 5 0,9 ‘ no utilizado 120 35

180 40
240 43

Puede apreciarse, especialmente observando las curvas,que el

er‘leo del agitador de Hoeth( que fué alimentado con una bateria

de 6 V, que produce en el solenoide una 1 : 5,1 A) no introdujo

ningún cambio en la marche de las electrólisms. Tampoco, como es

Ge presumir, se notaron cambios cualitativos en los resultados ob
tenidos.



La comparación He 1a serie de ensayos 14-15-16-17 con le se

rie 16-11-12-15 resulta muyinteresante. Para ello, en lugar de las

cuatro curVae Á r n f(t), reunimos los once r encontrados en la

confección de una única curva meñia y la representamos Junto a la

que express 1a variación ae Rbenz en función ael tienno. Comopuede

verse, durante les primeres tres horas los valores g son algo meno

res que 1a mitad ae los Rbenz correspondientes y en efecto, multi
plicánñoloe por dos se construye la curva punteadn, que se extiende

aproximañamente en una misma región del pleno con la curva Rbenzgtfii
Ello resulta perfectamente en concordancia con 1a idea de que 1a e1

oaliniñed titulada esté compuesta por una mezcla de CO3N'a2y 005HNa
con faerte predominio del primero, comoee demuestre a continuación.

Sobre 1a formación He dichas sales podemosplantear las siguien
tes ecuaciones

\ OONa ‘OONa
+ e 0 —+ 1 HONa e CO

(l) ZN e 2 . 2
¿ COL 8. \

(2) 2 HONa + co2 ____> 003Na2 4 Hzo

(5) HONa «o co:3 ————> 003mm

Si el proceso quedara limitado e lo que indica la ecuación(l)

sin fijación de 002 por el hidróxido, 1a relación entre el número
de equivalentes de áloali titulable a 1a fenolftaleina( formadoexr
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olusivamente por el HONa)y el número de oquiValentee de ácido ben

zoico formado, que coincide con la relación r/R, seria 1:1, y las

curVas de ambos rendimientos Rbehz y r deberian coincidir

Esi con el 002 se produce exclusivamente el procesosz) tendre
mosun equianente de alcaliniñqd titühblo a la renolftaleina por

caña ños ño ñciño benzoico nroñuciño; la relación r/R seria 1:2

y por lo tanto las orñenañns de la curVHde alcaliniñad serían la

mitad ¿e las correSpondientes en la ourVHdel áciflo benzoioo.

Finalmente, la formación de CCsflNasolamente, según la ecua
c16n(3) no daria alcalinidañ a le fenclftaleina( el benzoato de

sodio y el dihiñroftalato dieódioo tamnoco, comosurge de las none

tantes Káo de las áciños reapectivos)/Por otra parte, comoya se

dijo, el hecho ño desprenderse 602 prueba que no pueñe disolverse
tggg_comobicarbonato.fin este caso la relación antedicha seria 0.
Resumiendolo dicho podremos establecerei siguiente cuadro:

a) r/R : 1 000.000.090.000adecuado-eooocooooc 5010

b) OO.-000.000.000.000.ooo-ooooooooHONaÓ'
0) 0,50..Iooooeoo-onaoc-ooceano-lao...
d) 000.0000.nooo-oo_oooeoooooooocoocosNa2’
e) r/R :0 o.ooo.-..oooooooeo-cooooood-o.o 501.0



De nuestras curvas experimentales surge que nos encontra

mos entre los casos c) y e), es ñecir, en el ñ),puesto oue tene

mos que el Valor'númerico ñe la relación citada es, en general,

menor que 1:2 ( por oJemnlo: para las ordenadas de ambas curvas

correspondientes a Q t: 120 minutos, el valor es l: 2,32 I 0,43)

Hacia las tres horas y meñin, la fiestrucción de 06H5000H
llega a ser suficientemente grande comopara invertir el orden

de magnitud de las ordenadas de ambas curvas.

Podemosamnliar estas consideraciones y llegar al conocimien

to de la propanión aproximañe en que se hallan presentes el 005Na2

y el COSHNa en la solución electrolitica, en tanto la destrucción
de ácido benzoico no sen demasiaño grenúe, o sea, para la porción

divergente entre las curVas. Las ecuaciones químicas precedentes

nos muestran que en cualquiera ¿e los casos limites (l),(2) y (3)

el núqero de equivalenjgs de saligédica (Á) producido es igual al

QE ácido benzoico formado, y sabemos que el número de equIValentes

presentes de GosNa2g es el duplo de los equIVHñlentes titulablel
a la renolftaleina (T); C g 2 T. Ahora bien, dado que nos halla

mos entre los casos límites (2) y (3), si se producen A equivalen

tes de ácido benzoioo, éstos podrán considerarse distribuidos en

Ac equivalentes correspondientes al carbonato y en ABcorresponp

(/) convencionalmente incluimos al HONaen el término " sal sódi
oa"



dientes al bicarbonato que se producen conjuntamente, es decir:

A I Ao t IB

Por lo tanto, y llamando B al número de equiValentes de bicar

bonato, tenemos:

. . A = C i B = 2 T o B, Ge flonfle B = A - 2T, y la relación

entre equiVulentee fle bicarbonato y ie carbonato de sodio prescn

tes a un tiempo será

bioarb. A a 2 T —- icmb. " 2T ()

Llamando Amal número máximo posible de equiValentes de áci

do benzoico obteniblee y Th al máximoposible de alonlinidad ti

tulable, será, por lo visto anterionmente, Am= Tm, y dividiendo

ambos miembros de (I) por Am:

bicarb. _ A Am — ¿"P/Am - ¿x/ Am - 2T/‘I‘mcarbo - ‘ ¡E - ÏEL

Pero evidentemente A/Am = Rbenz. y i/Th = r.

Por consiguiente z

Bioarbonato - ÍÏEHBLJLÍïJL. (II)carbonato ' Br
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Comoejemplo, la relación entre equivalentes de Coaflfla y 003Na2
después de una hora y media de electrólisis resulta, recurriendo a

las curvas para hallar los valores “ erre" y aplicando la (II):

COQHNa _
u _ 69,5 42 x 29.0 : 11,5 z l 3 5.1- 2Á 5I

Es decir, hay unas cinco veces más carbonato quo bicarbonato

de sodio, o en gramos, unas 3,2 veces más 003Na2.

3.5.5 Influjo gg la variación gg ggndicionee

flabiendo alcanzado un buen conocimiento del curso de la elec

trólisis del¿fl;?’6 dihiñroftnleto disódico en solución acuosa, con

electrodos de platino pulido, sin diafragna, a temperaturas compren

didas entre 18 y 31°C, a una intensidad de L,9 amperios y unos 12 vd

tics de tensión anlicada. se hace necesario variar estas condicio

nes con el especial Objeto de ver si ello produce aigún cambio en

el resultado logrado. El conjunto integral de datos relativos a los

siguientes ensay s, asi comotambién a los ya descrintos, se encuen

tra reunido en un gran cuadro que figure al final de esta "Parte
Práctica".

3.5.5.1. Influencia de igy V.<QgsayoN° 18 Se aplicó une tensión

de 5,7 Voltios ( batería de acumuladores sin resistencias interme

dias).Uomo no hay razón nara suponer ninguna Variación notable de

1a conductividad mientras no tenga lugar un gran cambio en la temo



peratura, la intensidad de corriente, que en el caso no fué medi

da, puede oalcularse asi, comparandova. con casos anteriores en

que Va12V e 120,911;

o1:5,7 fil-o,4¿.
La Operación transcurrió del modoobservado a potenciales

mayores, si bien visiblemente con mas lentitud.

A las tres horas y media se le dió fin y se determinó la al

calinidad titulafib a la renolftaleina en 10 ml del liquido elec

trolizado, consumiéndose 8,50 ml de GlHN/lo en la Valoración,de

donderesulta r = 29 %. Este valor, por supuesto, resulta ser

bastante inferior al que se obtiene en igual tiempo trabajando

a unos 12 V, comose aprecia fácilmente en el gráfico N° 4, en

que se ha marcado el punto correspondiente.

Un examen cualitativo del producto formado en este ensayo no

demostró ninguna diferencia con los resultados conseguidos a po
tenciales más elevados.

Ensazo N° 19 . Bs semejante al anterior, pero esta vez el po

tencial aplicado fué de 8,2 V, obtenido conectando en seria tres

lámparas de 20° W. La i toma el valor 0,5 A. La duración fué de

12€ minutos. Se obtuvo el resultado cualitativo habitual. El ren

dimiento en ácido benzoico alcanzó u 58,9 fl, por extracción y gra



vimetria.

Ensayo N° 20. Vamosque 8,2 y 5,7 voltios no son diferencias

capaces de cumbiar la reacción producida; por ello se efectuó otra

exneriencia e potencial todavia menor: 4,5 voltios, que se logró

intercalando en serie una única lámpara de resistencia elevada. Se

dispusieron frascos lavadoras con reactivos adecuados, pero no apa

recieron productos volátiles nuevos. La duración fué de tres haras,
cuarenta minutos. El electrolito ee reveió también comouostode á

cido dihidroftálico remanente, ácido benzoico ( Rbenz g 52,3 %) y
muyescasa cantidad de material obscuro; el color de la solución

era, en efecto, muydébil.

La producción de 002 demoró un tiempo inospcr"dunente largo

en revelarse enturbiando el agua de bnrita, lo cual nos movió a

determinar la alcalinidad titulable para calcular le relación en

tre coana y cosuaz disueltos. Dicha alealinidad, calculada como
rendimiento en la fDnLfleiylicade, era de 7,9 ñ; empleando la e

cuación lI, de La página 56 sentiene:

bicarbonato - 52.3 - 7.9 x 2 of _
car onato - 7,9 x 2 - la t/l, lo que de

muestra que una eleVnda prrporción del CO2producido no se ha

deSprendido sino que quedó disuelta en el liquido. Aquella demora



¡o n.

se explica asi fácilmente comoel resaltado del tiempo requerido

por una escasa proporción de CO gaseoao(#) para superar la suma2

relativamente grande de volúmenes nocivos que posee el conjunto
célula-frascos lavedores.

5.3.5.2. Influencia de le densldïg_anódica de corriente -Eneazo
5:_g¿.- La densidad de corriente en nuestra célula es considera

blemente distinta según el electrodo que se considere. Én efecto

le olwcn de Pt tiene 8 ong de uwnorficie, en tanto que el alambre

( 0,5 mm2de sección, 6 cm de largo) en la mitad útil, que enfren

ta a la place, sólo mide 75 mmg. Según estas áreas, una 1 de 0,9 A

dará lugar e las siguientes densidades reapectiVas: ll A/dna y 120 A/

/dm2. Las electrólials que hemosvisto hasta uhuru fueron realiza- _

das a una densidad anódice de ll A/ dmgo menor aún. En el ensayo

N°21 se recurrió e la inversión de los electrodos a fin de elevar

la densidad a 120 A/dmz. Se dispusieron lavadoras adecuados para

ensayos sobre el gas y se electrolizó en las condiciones habitua
les.

Ni en el gas ni en los productos disueltoe se encontró nada

nuevo.El rendimiento en ácido benzoico fué, en cambio, menor que

a 11 A/dmg.

(4-) Puede caloularse el CO9desprendido en unos 16 ml, a 0° y
760 N
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A continuación se reúnen en un mismo cuañro los datos con

cernientes a

y ñiferente ¡ensi‘añ anófiica He corriente;

dc: electrólisis He ñuración aproximafamonteigual

= Í

Ensayo' Anodo Cñtodo f c O i ñ anóñ. duración Rbenï

N° é fi °C A 3 A/dm2 minutos fi

É E

i

13 placa alambre 35 51 (,9 11 240 80,3

21 alambre _ placa gs 54 0,9 120 250 44,5
2 i
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3.3.5.3. Influencia de la temperatura. Ensaxo N” 22. Del conjunto

de datos reunidos entre todas las electrólisis ya puede verse un

aumento del rendimiento en ácido bouzoico a tomparoturusaltas. En

particular ello aparece demostrado por el ensayo N0 22, realizado

expresamente para estudiar el influjo de este factor. La temperap

tura se fijó reatringienño muchoel caudal de agua por al serpentin

refrigerante.

El resultado cualitativo no ñifirió de los anteriores.La compa

ración con el ensayo N° 11 es especialmente ilustrativa:

Ensayc c 1 danóa, t o R benz

N° fi A A/am2 minutos °c %

11 5 0,9 11 120 31 74.4

22 5 0,9 11 g 120 41 87,2
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3.3.5.4. Influencia de la concentración de eleqj;olito.Ensayos N“
23 z 24- Los ensayos 1 a 8 fueron realizados con diverses concen

traoiones ñe ¿ciao dihiñroftálico ( - 5;4;5 y 10 %, p/v) y todos

tuvierond mismoresultado cualitativo. Lo mismo con el ensayo N,°25

(o g 20 %). El estudio cuantitativo lo hacemos comparando los ensa

yos N° 11 y 24, que sólo ñifieren en la mencionada vnriable.El cua

dro siguiente facilita la comparación:

nsayo C O dánod i t Rhenz_

N° fi °C A/ñm2 A minutos %

11 5 51 11 0,9 120 74,4

24 _ 10,5 31 11 0,9 120 65,6

Puede Verse que el rendimiento eu áciño henzoico es superior a

bajes concentraciones iniciales ño ácido ¿Csz’ñ dihidro-o-ftálioo
El electrolito del ensayn N° 25 se perñió por accidente y no pudo

someterse al examencuantitativo.



3.3.5.5. Influencia del QH-Ensnzo N' 25. Las soluciones de di

hiñroftalato disóñico utilizadas en los ensayos hasta aquí des
oriptos se obtenían por neutralizoción fiel ácido a 1a fenolftaléi

na ( color rosado incipiente), o en los casos más cuidadosos, aña

dienflo ia cantidad necesaria calculada de solución He HONa1 6 2

N.En todos los casos, Dues, se ha comenzadola electrólisis con

soluciones He pH algo suñerinr e t 7, y luego, por obra del mis

moproceso electrolítico, la aloeliniñnñ ha ido aumentandopaula
tinauente.

Para estudiar el efecto ñe uni pH áciño sobre la reacción, fue ne

cesario hallar un meflio que permitiera conseguir tal pH sin incon

venientes. El agregado de un éciño mineral debe descartarse de in

mediato, porque produciría la precipitación del dihidroftálioo.E1

empleo de una solución pura de ácido dihidroftálico presenta el inp

conveniente de que siendo cl ácido muy insoluble en agua, le solu

ción seria demasiado diluiña, e menos de operar a muy elevada tem

peratura. Aumentanñola solubiliñañ con el añadido ae alcohol, por

ejemplo, se agregarle una sustancia extraña que comolicaria el pro

ceso. Por otra parte, la síntesis Re Kolbe, que sigue siendo siem

pre el fin perseguiflo, prooeñe sobre el enión, y en estos dos últi

mos casos tenaríamos el 50160 muy poco ionizado.

Finalmente se nos ocurrió proceder aciñulando una solución de

dihidrof'talato disódiao con el mis'moácido dihiñroftálico, ésto es,



empleando una suspensión del ficiño muy finamente pulverizaño en una

solución de le sal disóñicn. La solución, de 50 m1, se prepar67

con 1,5 gr de ácido ( 5 %), neutralizado a la fenolftaleína, y

una vez colocada en la célula se añadió otro grano y medio de áci

ao sóliio muyRiviñiño. \gitanño bien se ñieolvió le suficiente

proporción de áciño comopara flecolorar la fenolftaleina y enroje

cer el papel de tornasol.

En eetae‘conñicionas se comenzólu electrólisis, con una 1n'

de 0,5 A y una tensión {aplicada de 26 V ( el circuito compren
Ydia tres lámparas ñe 200 9 conectañas en serie).

El aparato de había dienueeto con cuatro lavadoras para los

profiuctosvolátiles:

O
1 ) mezcle nitrante SO4H2- N03H

2°) agua destilada. para retener los vapores ácidos annaatre

dos del primer lavador

3°) reactiva da Baeyer; y 4°) agua de barita.

En el primer momentola zona oatódica se coloreó de rojo, pe

ro bien pronto el color desupareció, demostrando la disolución de

nuevas porciones del úciñc suq.endiño, lo cual mantenía in acidez
del medio.

El cuarto lavador se cnturbió pronto, inñicando una desoerboi

-1ación. Poco a poco fué apareciendo el color pardo característico



de las eloctrólisis alcalinas anteriores, al mismotiempo que se

notaba la disminución del 561140presente.

A las dos horas la corriente fué interrumpida. No se aprecia
ron cambios en los tres primeros lavadoras. La solución electroli

zada continuaba ácida al tornasol, conserVHbaalgo de sólido no

disuelto sedimentado y era de color pardo moderado.

El examenae la solución separada ¿el áciio nihiflroftálico

suspenaiño ( aprox. 0,12 gr) reveló la presencia de ácido benzoi

co, escaso material obscuro anorfo y ácido ñihidroftálico no trans

formado.Se habian producido 0,244 gr de ácidobenzoico, lo que re

presenta, reapacto de todo el ácido posible a partir de los 5 gr.

Re Aihiñroftálico utilizado, un rendimiento

. _0244x168_112"“benz-¿3‘? i’"'—¿2- ’ '°

En conclusión; en medio ácido ru) se produce IUII‘GSHltEdOcua

litativamente diferente que en Lcdic alcalino, pero el rendimiento

en ácido benzoico es muchonás bajo.

5.8.5.6. Electrólisis con diafragna. Ensavos N° 26 x 27 - El ensa
yo anterior, manteniendo ácido el medio, ya evita la interacción

entre el 002 y la solución alcalina, de manera que constituye en
cierto mofic, un anticipo del transcurso de una electrólisis con am

'pleo de diafragma. No obstante, el conocimiento directo de dicho



transcurso no podia dejarse de lado y por lo tanto se realizaron 6

dos experiencias para añquirirlo. Ningunade las dos fué efectuada

con la célula utilizada hasta aqui, porque su diseño no permite co

locar ñiufragma alguno.En el ensayo N° 26 se usó como célula un va

sito de SCml, y comodiafragma una bujia de porcelana porosa, de

pareñes finas. Los electrodos eran dos placas cuadradas iguales de

Pt puliño, ar l cm ae lado. domoindica el esquema, la solución de

dihiarcrtaiato ( al 5 73an ácido) fué repartida "Ir.

interior y exteriormente a la Eujíe. El interno íïg_gng_á
a1 ¿letragma era el electroño positivo, y el cá- sin ¿¡g É

todo al electrodo de afuera. LJÉ;ï:L 5
'LEBEJfiïi

En el ensayo N° 27, la célula, más grande, se dispuso análo

gamente pero el vaso poroso se cerró con un tapón
¿- ,_ _ ¿Ses . .

¿Hgfiï'“'*g atravesado por el mango de vidrio del anodo y por
v“Ét#I:'+ÏFÉJïïáJ d°““gun tubo acoñaño ara desprendimiento Hogases- ade/ 1 1 p ’

'ÏVÍ.Hñ! más, el Vaso poroso y el cátodo fueron rodeados n
.* -_". rr 

la; ¿l ¡

fig [Li por un refrigerante helicoidal de vidrio.Tanbién
"‘ZLÉ-"Í. .'

fi.) 1' : o a . .J H<L¿9; en este caso se uso una solucion de ñihiñroftalato
áúfi‘ .J22.

al 5 %en ácidodinidroftáiico. ambosensayos se realizaron con

0,. A de intensidad de corriente.

La electrólisis en ei ensayo N° 26 debió ser terminada en bre

ve tiempo por ascenso excesivo de la temoeratuna. En el segundo

caso el control fué mejorado, pero, por ser externo al diafragma

tampoco fué muyeficiente. Esta vez el limite fué impuesto por la



polarización de la célula, que se alcanzó pronto debido al volu
menteauciño del anolito.

En los dos casos el anolito se presentó pardo oscuro y ácido,

con un ñepósito criatulino.?l cotolito se habia alcalinizado.La

sustancia cristalina separada en el ánodo, convonicntementepuri

ficada, probé ser ácido benzoicc.2n ambosoaeoa el catolito con
tenía ácido óihidroftálico sin transformar.

El "centue8c color cbscuro del anclito demuestra que el mate

rial parao Cue SIEmDTese forma es prcñucto ¿e oxiñaoión anódicñ
muynrcbablerente sobre el ácido benzoico, comoya se ha visto.

3.5.5.7. Influencia de los electrodos. Ensayo3° 28.- En todas las
condiciones experimentadas hasta ahora, los electroños utilizados

eran de platino pulido.degún las experiencias sobre síntesis de
Kolbe, efectuaaas por Eurruy y por Petersan(25,24) tales electro

dos son precisamente los más indicados para favorecer la formación

de hidrocarburos, sienfio los electroflos de hierro los de acción más
ñiferente. Por este motivo realizamos una electróliflis con electro

dos de hierro, apartándonos de esta nanera lo más posible de las

condiciones ya ensayañas.

Se usó comocélula electrolttica un vasito ae 5Cml. rodeado

por un baño Gironlnnte ¡e agua frio para refrigerar.Los electro
dos eran ños vtrillas de hierro. El circuito incluía una única



lámpara de 200 w y la intensidad no pasó de 0,8 A( la acumula

ción de espumaen los electrodos la hacia algo irregular).La so

lución se fué obscurociendo y despedía pronunciadamente el olor

peculiar del hierro sometido a descargas eléctricas. Al término

de la operación, el ánodo se había atacaño en forma comparativa

mente intensa y se encontraba cubierto por un " barro" negruzco,

parcialmente sedimentado en el fondo.La solución ara parda y tur

bia, y de reacción alcalina.

Un eXumende los productos del ensayo mostró lo sigulente:

el " barro oscuro" estaba constituido por óxióo férrioo hidrata

ío.La solución tenía muypoco CO2disuelto y también áciño ben
zoico en escasa proporción, además del material amorfo ácido de

costumbre y do ácido diH-FT.

Por lo tanto, el efecto de la operación En consistiñc esen

cialmente en una descomposición del agua con oxiñnci‘n ’el hie

rro anóñicc v, secundarianento, del ácido dihidroftálica con proU

ducción del es: uost; samidescarhoxilado habitual.

5.3.5.8 Bloctrólisis en solvente no acuoso.Egann N°_gg. La sinte
sis electrolítica de hidrocarburos es tnmhiénrenlizahle en solven

tes no aouosos adecuados, sienúo la piriñina el más comúnmenteuti

lizado; coro ejemplo citurenoe la síntesis fiel bifenilo por Fiohter

partiendo de ácido henzoico (25).



En estos casos, el mecanismo¿e la reacción no es exactamente

el mismo que en agua, y añemás de CO2 se ¿esprenñe C0 en el ánodo

Otra interesante oaraeteristca es la ausencia de O2en el electro
do positivo, evitánñose así la oceihiliñañ de reacciones secunda

rias que este elemento ouede causar. Nuestro ensayo fué realizado

en la forma que se detalla a continuación.

Confacilidad se disolvió 1,2b gr de ¿ciao ¿252’6 dihidroftáli

co en 22 ml de piridina purisina y se afirñieron 3 r1 de dietilami

na baso con el objeto de aelificar y hacer conductora a la solu

ción.Reaulta asi una solución al 5 ü en ácido. El circuito conta

ba ccn una única lámpara de 200 Wcomo resistencia. Conectados a

la célula se dispusieron tres frascos lavnflores con: l) 504H2,l:l
para retener los VupDTÜSalcalinoe ono puñiernn resultar arrastra

4

res ácidos procedentes de a), y cuando hubiera sido desalojado el
dca; 2) mezcla nitrante SO Hu - NOQH;3) agua para disolVer vapol-l a

aire iban a sur colocados otros ños lavadoras con reactivo de Bae

yer y agua de barita. Comoánodo fué utilizada la placa de platino.

Al cerrar el circuito comenzóun muy débil desarrollo de gas en

el cátoño, demostrandouna acción electrolitica, nero no pudo apre

ciarse la más mínima formación ae gas en el ánoüo. A1 cabo de unos

25 minutos la óelulu H6había polarizado y le electrolisis se detu

vo. La intensiaed ño corriente se mantuvo siempre muybaja, sin que

la lámpara llegara a onoenderse.



SE comprende que en tun corto tiempo la cantidad de gas ca

tóñico proüuciña haya sido muyescasa y que, por lo tanto, no se

notare en los reactivos ae los laVañores ninguna modificación.La

solución electroliticn presentaba una pequeña cantidad de un 8611

do cristalino incoloro, forwaño en la zona anóñica. El líquido y

el 861140 fueron senaraños y examinados independientemente:

Solución pirióínica, alcalina.- Hyunoraflala piriniua en baño ma
ría, quedó un resiñuo oastoso parño de reacción ácida, se lo di

solvió en agua y aivi‘ió en ños partes;

1) tratanño con HONaen caliente se desprendió dietilamina;

por lo tanto dicho residuo debe ser una sal ácida de es
ta baso.

v2 Agrenando Ulfl a la solución acuosa, ae puso lechosu y se

separó un precipitado gonoeo pardo negruzcu.

bristalas, contaninuñcs con la solución niridinica: muysolu

bles on agua. ua eVaruró v seuuuedufl para eliminar la piridina; el

residuo se disolv1ó en agua y trató con HONaen caliente: hubo se

naraafin de dietllamina. Acidulando ae produjo un precipitado, que

fué extraido con éter. nl evannrar el éter quedó un ligero residuo

cristalino que tenía olor smaajnnte ul iciñu benzoioo, uero no era

volátil; la exigua cantifinñ disponible ñificultñ ulteriores ensayos



En consecuencia podemosafirmar que esta experiencia

ha sido también negativa para nuestros finos. ‘



Di r ecci ó n:Di r ecci ó n:  Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :Co nta cto :  digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Página no digitalizadaPágina no digitalizada
Tipo de material: Tabla

Alto: 59

Ancho: 35

Descripción: Cuadro general de datos numéricos

Esta página no pudo ser digitalizada por tener características especiales. La misma puede ser
vista en papel concurriendo en persona a la Biblioteca Central Dr. Luis Federico Leloir.

This page could not be scanned because it did not fit in the scanner. You can see a paper copy
in person in the Central Library Dr. Luis Federico Leloir.

mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


-,'73 

4. INTERPRETACION IE LOS RESULTADOS.

Evidentomente, el CUBdesprendiño orocede del ácido ¿252'6
o sudihidroftálico por perdida de uno de sus ños oarboxilos y/reenr

plazo por un átomo de hidrógeno

‘oofi '/COOH _
¡{<2 ——-——) P \ r o (.0200H I;

Es fácil notar, sin embargo, que esta descarboxilación

no es la de Kolbe. que se esperaba, pues ésta se caracteriza

por La reunión Re dos restos Rescarboxilados entre si ( o por

la saturación interna recíproca lo Valencina libres cuandose

pierden Goa carbnxllos en una uiwua uoláuqla)

2 R-COOTÏ¿ÉL-e} 2002,11.“ pR-R

El tipo ¿de descnrbnxilaoiñn en que el grupo desprendido

es reemplazado por H es, sin embargo, conocido desde 1931.0n

que Ialker y Shukla descubrieron la fonnación de metano cuando
se electrolizan acetatcs en determinadas condiciones (8). y ha



sido repetidamente confirmada; por Fichter y otros investiga
4ores, que han designan a la reacción con el nombre de sus des

cubriñores.

El reconocimiento da qua ésta es la descarboxilaoión que

tiene lugar obliga a nreguntarse cuál ea al origen del H que

viene a sustituir al carboxilo perñiño.msta es una cuestión pa

ra la que se han propuesto variuñas exnlicaciones, comolas si

guientes: migración del n fiel carboxilo ul nucleo ( lo que en

nuestro caso sería inaceptable puesto que la solución electro
lizada es casi siempre alcalina); migración de un H del núcleo

a la posición del carboxilo; un mecanismodel siguiente tipo, en

que el átomo de }I:HDVendríu de otra molécula de ácido:

z-COUOH R-OH3 CO2 H o.___) 3
R-CH2—COOOH R-CH'O 002

R-CH

2 12-ene-0005 ——9—’E'—_>

peráciño

esta oomnlicaña transformación es la que prefiere admitir

Fichter(26) basándose an su teoría de los peróxidos y peráoidos,

que él prepone comoexplicación de la sintesis de holbe, por a

nalogía con; 1) descomposición térmica de 1m mismos, 2) la oxi

dación ñe los ácidos por el fluor y por el persulrato, y 3) con

su oxidación fotoqnimicu; por iltimo. citarenos la opinión que
encuentra en el agua la fuente del H.



La interpretación definitiva de la reacción de Walkery

Shukla no está en realidad concluíña, comotampoco la inter

pretqción de la mismasíntesis de holaa, con ser conocida des

ñe hace exactamente un siglo.

Pero la reacción de Walker y Hhukla, por si sola no basta

para explicar la transformación del áciño dihiaroftálico en

benzoico, pcrque ésta involucra además una oxidación del ani

llo cicloólefínlco a núcleo aromático, la cual podría compren

derse con sencillez recurriendo a 1a clásica concepción de Thie
le sobre ubicación ae las vnlencias residuales en sisuenas de

ñobles enlaces conjuraños. En efecto, lu molécula del ácido di

hi‘rcftálicc presenta un sistema de este tipo, y poúría ñársele
la rcrrescntación de Thiclc:

5 \ 000d

4 2 coon
3

Si ahora suponemos 11 máición de dos oxhiflrilos sobre los

restos ie afinidañ en los átomos de carbono 3 y 6, seguida de

una ¡able eliminación Je n"un entre los pares vecinos 3-4 y

5-6, con creación ña las corresnonaientes dobles ligañuras, ha
bremos llenado al núcleo nomático:



OH

H GOGH v

H
á 2 OH“ — 2 e _____,

H COOH 5
H

H

2 Ha O +
"' 3 3 \ COOH

Esta suposición sobra el mecanismoñe la oxiñaclón del ci

clo hiñroáromfitico de nuestro ácido amnlía ligeramente la adop—

tada por Van Alphen en 1927. (14).Una prueba ño la añición en

3-6 fué obtenida por el mismoVan Alphen al aislar el áciño 5-6

dibromo- ¿33'hexene-l-z-iioarbónico, comoetapa intermedia de
. 2,6

la oxidación del ñihidroftálico ¿es a ftálicO. con 3ra. en'
medio acético.

Corresnunñc observar que el hrn'ïucto aromático final en el

eSquemaadoptado es el ácido ftálico, lo que plantea la cues
tión de si la ñescarboxilación de Whlxer y ghuklu no tendrá lu

gar sobre este ñciño a medida que se produce. Podemos, efecti

vamente, si se admite que ambas etapas sean sucesivas, asignar

al proceso ccmplato dos caninos posihles, según que 1a oxidación

preceñu a la descarboxilnción o viceversa;



00H
OX.)ooony f I1

51’s 1h1dro
benzoico

‘OOQH
o H0 í
“1 coou ¡coon o

- #120! 'c z
..COOH \CUOH

H í

00H
- afin O

-——->

henzoico

-COOM

- CO2—->

benzoico

El ficiñc ¿cxl’b dininrcbenznicc no es con corteza conocido

aún y por lo tante no resalta accedble para intantflr una acla

ración eXperi.ental de este problema, pero el ácido ftálioo es
una de las drogas orgánicas comunes. Ahora bien, la electróli

sis de ácido ftálico fué realizada por Wodionow,Levchenko y

Zvaryklnu hace algunos años(28), en solución acuosa, con la ob

tención de prcñuctos diversos, entre los cuales aparece el áci



do benzoico en escasa proporción. Ho obstante, las condicio

nes de este trabajo no fueron exactamente similares a las nues

tras, porque se realizó con cátoño circulante de mercurio, que

evita la fonnación de H2 e impiñe el aumento ñe la alcaliniñad.

Éstas razones nos movieron a probar si el áciflo ftálico, ao
metiño a electrólisis en nl aparato y las coniiciunos do nuestro

trabajo, lleva al mismaresultado gle el,¿3?’6 di Ï'FT-El EEES:

Xp (N° SQL , se hizo con una solución al 5 f en anhiñrido ftáli

cc, maltralizañc ocn TQHa,a una iutunsilad de b,9 amperlos. Pu

ño comprobarse el Aesprenfiimlento Re 002 5d ante la opurnoión, el
examende la solución electrolizafla, sin embargo, demostró la au

seucin de ácido benzoicu, aialándoso en cambio, un producto áci

Fo no identificaño, Ge r.F. z leg-91° C.

Por lo tanto. debemosconcluir que no es probable que el áci

do o- hexañienñicarbónico se transforme en benzoico con producción
intermedia de aciño ftálico.

No dejaremos de ohserver que la aparición de ácido benzoico

es unIBSJltado ya ohservaño en oxiñncicnos químicas del nihidrofti

lico, comolo demostró Baeyer al estudlar su comportamiento fren

te al ferricianuro ñe potasio en solución alcalina y biózido hi

Fratado ñe manganeso en medio ácido.



En cuento a la sustancia arnrfe obscura, hemosprobado que

es un producto de oxidación enódice,orobeblemente sobre el áci

do benzoico. y existen en le literatura (26) precedentes que eu

torizen e imaginar que se forma por condensación de diversos á-_

cidos fenfilicos derivados de aquel ( ealicílico, para - ealicí
lioo, 2-4- dioxibenzoico, etc). ¿o deja de resultar sugestivo

que abandonando durante un periodo prolongado una solución de

salicilato de sodio, tome un pronunciado color pardo dbecuro

enteramente semejante el que'edquiere el electrolito de nuestras
experiencias.

La persistencia del resultado negativo relativo e la obten

ción de hidrocarburos está de JCJBPÜOcon un conjunto de obser
vaciones de divers 3 investigadores, que pueden sintetizeree en

la afirmación de Ruzicke (27) según lu cual la sintesis de Kol

be difícilmente se produce cuando los carhoxilos involucradosiee

tán unidos e cerbonoe terciarios, comosucede precisamente con

los dos grupos ácidos del ácido ¿C>?'6dihidro-o-ftálico. Esto
aclare le diferencia, a primera vista sorprendente, entre los
isómeros ¿2:505 y,¿5?'6 dihidroftálico cuando ee 103 somete e
electrolisie en condiciones análogas i tanto el trans comoel

f) 5
cis ¿250. producen benceno), y permite mantener la esperanza
de que otros ácidos hidroeromáticoe pueden responder satisfacto
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riamente a una investigación comola nuestra,En particular, los

ácifloe cis y transllkz's dihidrotereftálioos se presentan libres
del inconveniente apuntado, aunque su estructura induce a pasan

que el hidrocarburo que de ellos podria obtenerse sería el ben
zolt

coon
Ü ——> o zco‘24-H2\

COOH

benceno



5. CONCLUSIONES

, 2Se ha investivado si la eloctrólisis ¿el acido ¿CB '6 di

hidrouftálico prcfluce, por el macanismode la reacción ae hol

be, algún hiñrocnrbwro ña fórmula Gafló (" iscbcncano" o benceno).
y na ha llegado a las siguientes conclusiones;

l) En primer lugar, no se observó en ningún caso la formación de

ningún " isobencano1 en general. ni del o- hexatriano-1-2-3,ni

o-hezatrieno-l-a-S ( benceno) en particular.

V2 ’El principal producto debatas electrólisis, en solución acuo
sa, aa el ñoiño benzoico.

3) La formación del ácido benzoioo resulta de la auporpoaición

de una oxidación y una descarboxilación de íalker y Shukla su

frides por el ácido (11111an-o-rtá3.ioo.

k
V Sanindariamenta se nroduce una materia amarra, ácida y obscura

con todo probabilidad por oxidación del ácido benzoioo y con

densación posterior.



5)

o)

'7)

En el ánodo se producen Oz y 602- En el oátodo se deSprende

Hz.

En ausono1a de diafragma, el 002 se disuelve parcialmente oo
no carbonato y bicarbonato, con predominio del primero.

Se ha estudiado el influjo de diversos faotcres físicos y
quimicossobre la electrólisis investigada.



, a. BIBLIOGRAFIA

(l) z Eduardo Pasquinelli.- An.Asoo.Quim.Arg.,g;,181(1943)

(2) : Alfio Griot.- Influencia de algunas variables en la sin
tesis del bencenonor electrólisis ¿el áciv

do dihiñro (o) ftálico ¿253,5 trans"(Teaia

dootoral)Faoultud de 0.Exactae, Eisioas y
Naturales B.A.

(3) 30nafuel Katalón.- " Obtención de benceno en la oleotrólisia

del ácido dinidro(o) rtálioo ¿53's cia) T0818
doctoral- facultad de Ciencias Exactas, Físi

cas y Naturales. B.A1res.

(4) : Carlos Falcón- "Estudio sobre ln electrólisis del ácido
exahidrmxvllítico“ í Tesis doctoral-)Faoul

tad ie Ciencias Éxactas,Físicas y Naturales
Buenos Aires



(5) s E.Pascvine111.— "Sobre algunos ieómeros del benceno y su

posible obtenciónpor electróliais",estu
dio 1n6d1to,oomnnioaoión privada.

(6) G.Wheland .- "The Theory of Hesonanoe" (1944) Ed.Cl

(7) z G.Runor .- “00h. “63.7185. Güttingcn, Nath.Physik.Klaase

337(1932)

(8) ; Walker y Uhukln.- Trans. Farañay Soc.,gz,35-38(1931)

(9) y. Adolfo baeyer.- " Ueber die Áonst1tution des Benzols",con—

Junto de trabajos publicado en uiebig's Anno

Ghem1c ' Tomos 245-269).

(10): Graebe y Bonn - Liebig's Ann.der Chemie,_¿gg, 330 (1867)

(11): A.Baeyer.- Liebig's Ann. Chau. 392,152 (1892)

(12): H.Ast16.- Liebig's Ann. Chem.,ggg,1ev (1890)

(15}: A.Baeyer- Liebig's Ann.ohem.;ggg,194 (1892)

(14): J.Van Alphen.- Ráo.Trav.Ghim.desraya-nus,47,169(1gze).

(15): Huthmann y Romsny- Z.Kr.,¿1,80

(16): Cstwald.- Liebig's Ann.0hem, 269, 193 (1892).



(1’?)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(23)

U
O

al

vl

al

Smith.- Ph.Ch._2_5_, 203 fic.246

Abati y Vargar1.- Gazz.Ch1m.Ita11anagg (II),149(1909).

Staff of Hopkin and William Research Laboratory- "Orga

nic Reagents for Organic Analysis ",pag. 53.

"Scott'a, S:andard Methods of Chemical Analysis",pág.362

J.Ind. Eng. Chem.,g,76 (1911)

.uwlyst. 19,301, 4/945.

Murray.- J.Chem.Soc. 9;, 10 (1892).

Petersen.- Z.Physik.uhem.,gg, 90 & 295 & 698 (1900)

FrJ'ichtur y Jtenzlw Ííalv. Uhim.Acta,¿¿_‘<¿.970(1939)

Fr.Fichtor-Bu11.floc.fihim.france, g (1),1585 (1954)

(1), 1606 (1934).Bu11.Soo. Uhimofranoe, g

Rodionow, Levchencko y Zvorykina.- Bull.Uoc. Chim.Fr..IV;

465 (1937).

7/%


	Portada
	Agradecimientos
	Índice
	1. Antecedentes. Propósitos
	2. Sustancia de partida
	3. Ensayos electrolíticos
	4. Interpretación de los resultados
	5. Conclusiones
	6. Bibliografía

