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BREVE RESEÑA ACERCA DEL HEXACLOROCICLOHEXANO Y SU PODER

INSECTICIDA

El hexaclorociclohexano C6H6C16( gamexano ó 666 ) fué conocido como

el DDTmuchoantes de aplicarse comoinsecticida. Miguel Faraday lo sinte 

tizó primero en 1825 (16).
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Su estructura fué demostrada en 1836. Meunier aisló los dos prime

ros isómeros "alfa" y "beta" ÏBVan der Linden(&%sdos siguientes "gamma"y

"delta". El isómero epsilon fué descubierto por Kauer, Duvall y Alquist en

1947 (8). (Al isómero "gamma"puro industrial 99-100 % se lo llama lindane

en homenaje a Van der Linden ).

En 1941-1942 se trabajó contemporáneamente pero independientemente

en Francia e Inglaterra acerca de sus aplicaciones comoinsecticida y data

de esta época la observación de que habian fracciones con mayor poder insec

ticida que otras. Se supuso que en ellas la concentración de alguno de los

isómeros seria superior que en las demás.

Se hicieron entonces ensayos de toxicidad con los distintos isóme

ros aisladamente, resultando el gammade lejos el más potente.
Se ha relacionado esta diferencia de toxicidad con los momentosdi

polares de los distintos isómeros ( Melander, 1947). Si se eXpresa en uni

dades Debye, el valor más alto ( 3,6 ) corresponde al " gamma" que posee la
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más alta actividad biológica, seguido del alfa (2,2) en que hay cierta activi

dad, mientras que es 0 en los isómeros beta y delta donde la actividad resul

ta prácticamente nula. En cuanto al epsilon cuya actividad insecticida tam

bién es nula podemos suponer que debe tener un momentodipolar igual o cercano

a 0. (Se ha llegado a afirmar que existe la posibilidad de un buen insectici

da en todos aquellos compuestos aromáticos con un momentodipolar próximo a

4 unidades Debye), (38 Nota del traductor, Francisco Giral).

Al ser más volátil que el DDTtiene el hexaclorociclohexano tecnico

una menor acción residual.

En presencia de potasa alcohólica los distintos isómeros desprenden

HCl con mayor o menor rapidez produciendo triclorobenceno (con prevalencia de

1-2-4) (44). La determinación de los C1" producidos es el fundamento del mé

todo analitico por hidrólisis alcalina para determinar el isómero "gamma"(ba
sándose en las distintas velocidades de hidrólisis de los isómeros) (43) (5).

Los isómeros tienen propiedades fisicas bien distintas comose vé

por las tablas de solubilidad, tensión de vapor, P.F., etc.

TABLA I

Tensiones de vapor (31)

Isómero mms Hg

209 c 409 c 609 c

Alfa 0,02 0,06 0,33 \

Beta 0,005 0,17 0,58

Gamma 0,03 0,14 0,48

Delta 0,02 0,09 0,34
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TABLAII Puntos de fusión

Isómero P.F. (9 C )

Alfa 157,5 - 158

Beta 309

Gamma 112,5

Delta 138-139

Epsilon 218,5-219,3

Las tablas de solubilidad que transcribimos a continuación nos mues

tran que el alfa y beta (principalmente éste) son los isómeros poco solubles

siendo el delta en la mayoría de los solventes el más soluble de todos. El

gammaestá en una situación intermedia. ( El epsilon es poco soluble también).

Pgder insecticida

La acción insecticida del hexaclorociclohexano se muestra particu

larmente indicada en la lucha contra las moscasy las langostas.

Su mayor inconveniente cada dia mejor salvado, es su olor persisten

te a mohopor lo que, en un principio ng se lo utilizaba en los cultivos ali

menticios pués dejaba un gusto residual ( principalmente en tubérculos: papa,

6 en tomates).

Es el isómero gammade lejos el más potente insecticida de los cua

tro superando en la mayoria de los casos aún al DDÏ. (En 1a mayoria de los

insectos de 8 a 12 veces más efectivo que el DDTaunque se conozcan desviacio

nes con reSpecto a estas relaciones con respecto a algunos insectos). Su ac

ción se verifica por contacto,por via estomacal y por via reSpiratoria.

Es Slade (9) quien primero aventura una hipótesis acerca del por

qué de 1a acción tóxica. Dice asi:

" A pesar de los grandes adelantos que han sido hechos en estos úl
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timos años en la medicina humana, sabemos muy poco realmente acerca del modo

de acción de los agentes quimioterapicos sobre los procesos vitales de la cé

lula. El control de los procesos vitales aún no ha dejado la etapa empírica

y solamente lo hará cuando aumenten nuestros conocimientos de bioquímica.

Sin embargotenemos algunos principios rectores que se han originado a partir

de investigaciones recientes y ésto nos tendria que ayudar a introducir cier

to plan en el ensayo de drogas químicas "in vivo". Unode estos principios

se ha originado con el descubrimiento empírico de las drogas sulfamidas, es

pecialmente, en que el agente quimioterápico activo substituye a una molécula

esencial para la vida celular. .En otras palabras el p. aminobencenosulfo

namida reacciona donde el ácido p. amino benzoico deberia haberlo hecho se 

gún una reacción celular normal. Asi la célula muere.

Sabemosbastante acerca de la estructura quimica de los constituyen

tes celulares por eJ. aminoácidos, azúcares, porfirinas, grasas, nucleótidos,
etc., pero no podemosindicar con certeza cuales de estos metabolitos son

esenciales para el proceso vital. Podemossólo ensayar empiricamente.

Ahora el inositol es un metabolito que se encuentra abundantemente

en muchostipos de células y podríamos inferir de nuestra hipótesis de subs

titución que si pudiésemos hacer entrar en un organismo una molécula que le

fuese parecida no solamente en dimensiones moleculares sino también en cier

tos requisitos fisicos, lograría asi acceso a sus células. Los isómerosdel
hexacloruro de benceno son molecularmente similares al inositol y el "gamma"

según esta hipótesis muyparecido. Asi es posible que el "gamma"sea absorbi

do desde la superficie exterior del insecto, distribuido a través del organis
mohasta las células donde bloquea una reacción vital y el organismo muere".

Se sabe que el i-inositol promueveel crecimiento de bacterias y

otros organismos habiéndose ensayado principalmente en levaduras. Por eso

se lo ha llamado también " bios I " (39).
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Algunos autores comoKirkwoody Phillips (35) han experimentado so

bre cultivos de Sacharomycescereviceae y llegaron a la conclusión que el

"gamma"inhibe el crecimiento, y esta inhibición era reversible con agregado

de i-inositol. Los otros isómeros lo inhibian pero en muchomenor grado,

no siendo esta acción reversible con agregado de i-inositol. Esto demuestra

la similitud de 1a configuración espacial del "gamma"con el i-inositol lo

que parece confirmar la presunción de Slade. (')

Slade (9) nos ofrece el siguiente cuadro explicativo de las cantida

des necesarias introducidas por via estomacal por kilo de animal para matar

al 50%de los ratones ensayados dentro de un periodo de 7 dias.

.2AÉLA.ILL_

isómero alfa 1,7 g / Kg

" beta Ningún animal murió

n gamma 0,19 gr/kg

" delta 1,00 gr/Kg

Mezcla de isómeros 1,25 gr/Kg

Transcribiremos otras 2 tablas de resultados encontrados por el mis

moautor donde se verá la comparación de los efectos tóxicos de los distintos

isómeros entre ellos y con respecto a otros insecticidas:

TABLA IV (9)

Toxicidad relativa de los isómeros del hexaclorociclohexano para el

gorgojo de los granos, Calandria Granaria cuando son aplicados en forma pul
verulenta.

(') En este caso actuaria en una forma comparable con la del COen la hemo

globina de los animales calientes, donde también se trata de un fenóme
no reversible.
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Substancia ensayada Cantidades relativas en peso para dar
una mortalidad del 50 % en 5 dias en

cada caso

isómero alfa 900,

" beta Casi no tóxico

" gamma l

" delta 5.500

Unpolvo inerte del
tipo de la alúmina 6.600

DDT 15

TABLA V (5)

Toxicidad de varios insecticidas con respecto a las larvas del mos

qúito de la fiebre amarilla Aédes. Aegypti.

%de larvas muertas
Insecticida libras/acre

Después de Después de Después de
l dia 2 dias 3 dias

Hexaclorobence- 0,5 0 23 '93
no crudo 0,06 0 0 20

Isómero gamma 0,5 0 97 100
0,06 o 33 80

Cianuro cuproso 0,5 47 73 87
0,06 30 40 65

DDT 0,5 0 43 97
0,06 0 23 47

Polvo diluyente
sólo 10,0 0 0 13

Plagas vegetales
Los autores en general difieren en cuanto a la acción del hexacloro

ciclohexano en el tratamiento de las plagas vegetales (36 y 37). Algunos

han demostrado que este insecticida las dañaba en mayor o menor grado (avena,

(') En esta acción el "gamma"es 15 veces más potente que el DDT.
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arroz, garbanzos, berzas). Comohemosdicho en el caso de los cultivos de pa

pas se objetaba su empleo a causa del gusto que adquirian luego los tubércu

los. De ahi la importancia de aplicaciones de soluciones o mezclas con "isé

mero gamma"puro que parecen haber dado mucho mejores resultados en ese sen

tido (no afectan el gusto).

Según informaciones llegadas a nuestras manos en ensayos hechos en

Alemania con cultivos de papas con hexaclorociclohexanos con alto contenido

en "gamma"todavia los tubérculos tenian gusto desagradable con un producto

de 95 %de gammadebiéndose llegar al lindane (99-100%) para tener resultados

completamentesatisfactorios.

Se han hecho ensayos con cada uno de los isómeros que estudiamsu com

portamiento frente a los vegetales. Se ha demostrado que el gammaes absolu

tamente no fitotóxico (45-46).

Se comprobóque únicamente el delta era tóxico para las hojas y ta

llos (46).

Piensan algunos que en el caso de los tubérculos es el delta quien

origina ese olor y gusto molesto a1 sufrir una descomposición. El lindane

no ha dado en esos casos ni gusto ni olor (42 y 45 ). En sintesis los auto

res declaran que el beta y el delta son quienes desclasificaia los productos

vegetales.
El lindane no tiene efecto sobre el pH del suelo ni sobre su compo

sición bacteriana, mientras se ha encontrado que el delta es altamente tóxi

co para las algas (47).

Se vé en este problema comoen el de las aplicaciones domésticas

(fumigaciones, pulverizaciones, etc.) que el aislamiento al estado puro e
inodoro del isómero "gamma"fué un resultado muyimportante pués permitió ac

ciones insecticidas dondeno se podia aplicar anteriormente el hexacloroci

clohexano técnico. De ahí la importancia del análisis del hexaclorociclohe

xano técnico que es una mezcla de "gamma"con los demás isómeros e impurezas
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constituidas por productos de substitución parcial y aromáticos.

Conociendola diferente alterabilidad de los distintos isómeros

frente a los factores quimicos exteriores, tendremosun criterio másaproxi
madoa la realidad para la aplicación selectiva de estas mezclas.

Desde ya podemosdecir que cuando aislamos los 4 isómeros "alfa",

"beta", "gamma"y "delta" al estado puro pudimos comprobar que no tenia nin

guno de ellos ese característico y persistente olor a "humedad"6 "a sótano?

comodice la voz popular cuando se refiere a productos de esta clase. A1

contrario si los isómeros conservan aún cierto olor éste podria clasificarse

más bien comobalsámico que recuerda al alcanfor.



METODO PROPUESTO
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Prácticamente lo más importante para el análisis del hexaclorociclo

hexano es la determinación del isómero "gamma"ya que éste es el que repre

senta el principio activo de cuyo contenido depende el valor comercial del

producto.

Pero aunque no parezca a primera vista, la determinación de los de

más isómeros presentes en el producto bruto o de enriquecimiento (partidas

que contienen más del 15%de isómero "gamma"), puede revestir también una

cierta importancia práctica ademásde la teórica que indudablemente le corres

ponde. Esta importancia se refiere al conocimiento de la composición exacta

de la mezcla de isómeros que se obtienen, baJo distintas condiciones de expe

riencia, facilitándose asi la separación del isómeroútil basada en el cono
cimiento exacto de la proporción de las substancias de las cuales hay que se

pararlo, resultando asi posible elegir, según los casos, los disolventes más
selectivos y en la proporción que convenga.

Existe un solo procedimiento que permite determinar todos los isóme

ros del hexaclorociclohexano a pesar del empleo realmente considerable de a

paratos de alto costo, los que representan conquistas de la erq actual en la

que se aprovechan siempre más los auxilios fisico-químicos en el estudio de

la composición quimica y estructura de los cuerpos, asi comotambién en el

análisis de mezclas dificiles de resolver con medios comunes. El método po

larográfico (3), por ejemplo, que se va introduciendo siempre más, permite

determinar solamente el isómero gamma. Lo mismo puede decirse de los métodos

crioscópico (4) e hidrolitico (5) los que son muyusados por su relativa sen

cillez a pesar de no dar resultados muyexactos. Con el método cromatográfi

co (6), que es el más reciente y que parece dar resultados muysatisfacto -

rios en manos expertas, se puede determinar además del isómero gamma,tam

bién el alfa y delta, pero no el beta y epsilon. El único procedimiento uni

versal, es decir apto para la determinación de todos los isómeros, es el
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espectrográfico (7) con medición de la absorción en el infrarrojo. Sobra de

cir que no son muchoslos laboratorios que puedan permitirse el lujo de este

instrumental y que dispongan además del personal eSpecializado en el manejo

del aparato e interpretación de los resultados. Existe ademásel métodode

Dalma-Tapia Garzón que permite determinar con los medios más comunes de labo

ratorio de manera sencilla y exacta el isómero gamma.

Hemospensado adaptar un principio parecido al utilizado por Dalma

Tapia Garzón (l) en la valoración gravimétrica del isómero gamma,para deter

minar todos los isómeros presentes en el producto comercial o mezclas deriva

das de isómeros.

El principio consiste en extraer un isómero a 1a vez mediante un di

solvente selectivo apropiado saturado con los demás isómeros todavia presen

tes. Nuestro plan de trabajo se fundaba por un lado en establecer el orden

más conveniente de eliminar los isómeros y por otro en elegir para cada caso

el disolvente más apto apoyándonosnaturalmente en las tablas de solubilida

des ya elaboradas por distintos autores, principalmente Slade (9).

Esta forma de proceder se ha demostrado mucho más exacta y segura si

se opera siempre en paralelo con un testigo constituido por una mezcla arti

'ficial de isómeros puros en una proporción parecida a la composición de un

hexaclorociclohexano técnico por lo que a los estereoisómeros en cuestión

se refiere.

En el primer peldaño hemos uaplicado exactamente el método Dalma

Tapia Garzón con el objeto de extraer el isómero delta junto con las impure

zas orgánicas. El residuo insoluble que queda consiste en la totalidad de

los isómeros alfa, beta, gammay epsilon originariamente presentes en la mez
cla ahora ya al estado puro salvo eventuales impurezas inorgánicas. La ex

tracción se efectúa con una solución saturada de alfa, beta, gammay epsilon

en isoprOpanol absoluto que es el disolvente más selectivo para el delta.
En cuanto a la determinación del isómero gamma,hemos encarado 1a
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extracción del residuo insoluble obtenido en el primer peldaño con una solu

ción de tetracloruro de carbono previamente saturada con los isómeros alfa,
beta y epsilon obteniéndose ahora comoresiduo la totalidad de los isómeros

alfa, beta y epsilon.
La disminución de peso del residuo insoluble deberia entonces equi

valer a la cantidad de isómero gammapresente en la muestra analizada.

Una vez eliminados de la mezcla el delta, los aromáticos y el gamma

quedabapor resolver con criterio parecido la mezcla de alfa, beta y epsilon.

Consideramos comoforma más promisoria de proceder la determinación por ex

tracción primeramente del epsilon, empleandoa tal fin una solución de iso

propanol saturada con alfa y beta. El residuo tendria que representar aho

ra la mezcla de estos dos isómeros al estado puro mientras que la pérdida

de peso deberia indicar la cantidad de epsilon presente en la muestra origi

nal. En este caso nuestro testigo contenía 0 %de epsilon pués consistía so

lamente de alfa y beta por lo que en principio no nos parece incorrecto es

pecialmente considerando el bajo contenido en epsilon de los hezaclorociclo

hexanos técnicos ( de 3 a 5 %) . Ademásno disponiamos de isómero epsilon

para incluirlo en el testigo. .

Imaginamosun último peldaño que permitiera extraer el beta del re
siduo insoluble que quedaba del peldaño anterior ( alfa más beta al estado

puro) por medio de una solución de metanol saturada con el isómero alta. El

peso del residuo insoluble final que ahora queda corresponde a la cantidad

de isómero alfa originariamente presente ( salvo eventuales impurezas inor

gánicas que se sumanal alfa), mientras que la pérdmda en peso correSponde

al isómero beta.

En cuanto a la determinación del delta que comoya se ha dicho pa

sq al extracto que se obtiene durante el primer peldaño Junto con las impu

rezas y pequeñas cantidades de los demás isómeros que se disuelven contempo
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ráneamente en el isopropanol, intentamos resolverla por el caminosiguiente:

habia que llevar primero a sequedad el extracto isopropanólico asi obtenido

y luego tratarlo con una solución de tetracloruro de carbono saturado con el

isómero delta puro.

El residuo insoluble deberia ahora estar constituido por el isómero
delta eliminandose ya todas las demássubstancias mencionadas en el tetraclo
ruro.

La preparación de los testigos, a base de mezclas artificiales de

isómeros puros, creó naturalmente la necesidad de aislar cada uno de éstos

en la cantidad requerida para la realización de numerososensayos. Nos refe

riremos a este aspecto más adelante.

Hemospreparado tanto las soluciones saturadas a las cuales nos re

ferimos comolos isómeros puros a partir de muestras de hexaclorociclohexano

técnico.

Adelantamos desde ya que la aplicación consecuente del criterio más

arriba caracterizado nos ha permitido valorar satisfactoriamente los isóme

ros gamma,alfa y beta y en forma menos segura el epsilon.

En cuanto al delta no lo pudimos determinar ¿aisladámente‘ debido

a la presencia de substancias aceitosas que se acumulanen esta fracción im

pidiendo la cristalización cuantitativa del delta. El dato que asi se obtie
ne ( pérdida de peso en el primer peldaño) es sin embargo muy exacto y de va

lor práctico para Juzgar de la calidad de un hexaclorociclohexano y corres

ponde a la suma del isómero delta y de las impurezas aromáticas presentes.

Esta determinación comoya se ha dicho se efectuó en la forma indicada por

Dalma-Tapia Garzón.
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En la única publicación que se refiere al epsilon (8) se relata que

fué descubierto casualmente en una fracción de isómeros, en virtud de su ca

racteristico espectro de absorción en el infrarrojo y que su curva de absor

ción Iué aprovechadapara seguir el enriquecimiento hasta llegar a la subs

tancia pura, pudiéndose luego caracterizarlo y crear las premisas para su de

terminación cuantitativa por via espectrográfica, en base al espectro de ab

sorción de la substancia pura. Si se considera que la proporción de epsilon

en los hexaclorociclohexanos comerciales es reducida ( según sus descubrido

res de 3-5%) y que de acuerdo a los mismossu obtención es dificil y engorro

sa, y que además se precisaron disolventes selectivos, que en el momentoac

tual no están a nuestro alcance, se comprenderáque hasta ahora no lo haya

mos podido aislar. Queda también 1a duda si el epsilon se forma durante la

sintesis en todos los casos lo que tienden a indicar nuestros resultados aun

que no en modoprobatorio.
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PARTE EXPERIMENTAL

Soluciones necesarias

I) Isopropanol absoluto, de grado de pureza técnica, saturado con los isóme

ros alfa, beta, gamma,(epsilon) y exento de delta.

II) Tetracloruro de carbono, de grado de pureza técnica saturado con los

isómeros alfa, beta, y epsilon y exento de delta y gamma.

III) Is0propanol absoluto de grado de pureza técnica saturado con alfa y be

ta y exento de delta, gammay epsilon.

IV) Metanol absoluto de grado de pureza técnica saturado con el isómero a1

Ia y exento de los otros 4.

Para preparar estas soluciones nos hemos basado en los datos de la

tabla de solubilidades absolutas de Dalmay Tapia Garzón que indica las can

tidades de cada isómero que se disuelven en 100 grs. de solvente puro. De

esta tabla hemosderivado por cálculo tablas de solubilidades selectivas.

TABLA DE DALMA-TAPIA GARZON

100 gr. de disolvente disuelven grs. de (a 209)

Disolvente
Alfa Beta Gamma Delta Epsilon

Acetona 14,10 7,90 56,00 85,00 33,20
Benceno 11,00 1,94 40 65 69,80 15,80
Tolueno 9,89 2,15 39 00 71,20 21,60
Cloroformo 4,80 0,17 25,20 14,30 2,00
Tricloroetileno 3,84 0,30 17,24 8,32 1,30
Tetracloruro de c 1,83 0,30 7,18 3,73 0,50
Metanol 2,35 1,63 7,99 35,90 3,70
Etanol 1,83 1,11 6,84 31,92 4,20
Isopropanol 0,60 0,40 2,88 21,75 2,00
Eter etílico 6,60 1,87 26,13 54,80 3,09
Eter isopropílico A 2,60 0,17 6,50 10,40 1,30
Eter de petróleo 60-809 1,01 0,20 2,77 1,83 0,40
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TABLA II

Para 100 grs. de gammase disuelven grs. de (209)

¿oO/2...

Disolvente Alfa Beta Gamma Epsilon

Acetona 25,20 14,10 152,00 57,50
Benceno 27,06 4,77 172,00 39,00
Tolueno 25,36 5,50 182,00 55,00
Cloroformo 19,05 0,67 "56,70 7,94
Tricloroetileno 22,30 1,74 48,30 7,70
Tetracloruro de C 25,50 4,18 52,00 7,00
Metanol 29,40 20,40 450,00 46,00
Etanol 26,81 16,27 467,00 61,38
Isopropanol 20,84 13,90 755,00 70,00
Eter etílico 25,26 5,56 209,60 11,83
Eter isoprOpilico 40,00 2,08 160,00 20,00
Eter de petróleo 60-809 36,10 7,22 66,00 14,50

Con los datos de la primera tabla calculamos los siguientes valores
de solubilidad relativos:

TABLAIII

Para 100 grs. de alfa se disuelven grs. de (209)

Disolventes Beta Gamma Delta Epsilon

Benceno 17,64 369,55 634,56 143,63
Tolueno 21,74 394,32 719,91 21,84
Tricloroetileno 7,81 448,95 216,66 33,85

114 16,39 392,35 203,83 27,32
CH3oH 69,36 214,52 1527,60 157,45
Alcohol absoluto 60,65 373,76 1748,26 229,51
Isopropanol 66,66 480 3625 333,33
Solvente N9 4 19,80 274,25 181,19 39,60
Acetona 56,03 397,16 602,85 234,45
Cloroformo 3,54 525 297,92 41,67



Disolventes

Benceno
Tolueno
Tricloroetileno
CC14
CH30H
Alcohol absoluto
Isopropanol
Solvente N9 4
Acetona
Cloroformo

Disolventes

Benceno
Tolueno
Tricloroetileno
CC14
CH30H
Alcohol absoluto
Isopropanol
Solvente N9 4
Acetona
Cloroformo

Disolventes

Benceno
Tolueno
Tricloroetileno
CG14
CH30H
Alcohol absoluto
Isopropanol
Solvente N9 4
Acetona
Cloroformo

Para 100 grs. de beta se disuelven grs. de:

Alfa

567,01
460

1280
596,11
144,13
164,86
150
505
178,48

2823,5
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TABLA IV

Gamma

2095,4
1772,6
6017,5
2393,6
490,20
616,23
720

1385
708,9

14823,5

TABLA V

Para 100 grs. de delta se disuelven grs de

Alfa Beta

17,56 2,78
13,89 3,02
46,15 3,60
40,06 8,04
6,55 4,54
5,73 3,48
2,75 1,83

55,19 10,93
16,59 9,29
33,56 1,19

TABLA VI

Delta

3598
3311,50
2773,3
1260
2202,5
2875,6
5437,5

915
1076
8411,7

Gamma

58,24
54,77

207,21
192,49
22,26
21,43

151,36
65,88

176,22

Epsilon

814,45
1004,65
433,3
165,52
227
378,4
500
200
420,25

1176,4

Epsilon

22,64
30,34
15,62
13,40
10,31
13,16
9,2

21,86
39,06
13,98

Para 100 grs. de Epsilon se disuelven grs de
Alfa

69,62
45,79

295,38
366
63,51
43,57
30

252,5
42,47

240

Beta

12,28
9,96

23,07

44,05

Gamma

257,26
180,55

1326 , 20
1436
215,95
158,10
144
692,5
168,68

1260

Delta

441,77
329,63
640
746
970,25
760

1087
457,5
256
715

(209)

(209)

(20°)
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Preparación de las sg;ucigges

I) Se pesó 1 Kg. de hexaclorociclohexano comercial con titulo 13%de gamma

y se lo trató a reflujo con 500 mls de isopropanol absoluto para solubili

zar seguramente todo el isómero delta presente. Se enfrió a 209 y se dejó

cristalizar 3 horas a la mismatemperatura. Se filtró por succión y se lavó

el precipitado repetidas veces, usando un total de 300 mls. de isoprOpanol a

la temperatura de 20° C. Con esta Operación se eliminaron ademásdel delta,

las impurezas aromáticas: el heptaclorociclohexano, clorobencenos, etc. Se

devolvió el insoluble al recipiente de extracción y se repitió la operación

esta vez con 1100 mls. de is0propanol nuevo. Luego de dejar cristalizar como

antes se filtró por succión, sin lavar el precipitado. E1 filtrado asi obte
nido representaba la solución I.

II) El residuo insoluble seco obtenido después de preparar la solución I se

trató a reflujo con 800-1000 mls de C140para solubilizar seguramente to

do el isómero gammapresente. Se enfrió y dejó cristalizar 2 horas a 209, se

filtró por succión y se lavó el precipitado repetidas veces con 200-300 mls

daCC14nuevo. Se deVolvió el insoluble a1 recipiente de extracción y se repi

tió 1a Operación esta vez con 1500 cc de CC14nuevo. Luego de dejar cristali

zar comoantes se filtró por succión sin lavar el precipitado. El filtrado
era 1a solución II.

III) El residuo seco insoluble de 1a operación anterior se trató a reflujo

con 300 grs. (375 cc) de isopropanol para solubilizar seguramente todo

el epsilon. Se enfrió y dejó cristalizar 2 horas a 209 C; se filtró por suc

ción y de lavó el precipitado repetidas veces con 80-100 cc. de isopropanol

nuevo. Se devolvió el insoluble al recipiente y se trató con 1250 ccs. de

isopropanol nuevo. Se dejó cristalizar y filtró por succión sin lavar el

precipitado. Esta solución estaba saturada en alfa y beta y exenta de todos



los demás isómeros.

IV)

-18

La llamamos solución N9 III.

Se tomó isómero alfa puro y se disolvió en metanol puro obteniéndose

una solución saturada en alfa a 209 y exenta de todos los demás.
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CALCULOS AUXILIARES PARA LA PREPARACION DE SOLUCIONES

La muestra de hexaclorociclohexano técnico con la cual trabajamos te

nia una composición aproximada a: (1)

impurezas orgánicas - 5

isómero delta = 8

" gamma = 13

" beta = 8

" alfa = 61

" (epsilon) = ___Q__(?)

Total 100
I)

La solución I se preparó como dijimos

por a) ler. tratamiento a reflujo con 500 mls (400 grs) de isopropanol
absoluto

Hexacloro técnico

Solución ( que se desecha ) Residuo A

2,4 g o< 607,6 g. OK

1,6 g ¡fi 78,4 g. /3
11,52 g Y 118,48 g. 3'

Todo «J (8 grs) [42 g. 5 )

[8 grs (epsilon)?
Todos aromáticos

(l) Nos apoyamos en indicaciones dadas por el Dr. Dalma en cuanto a composi
ción del material sobre el cual trabajamos. Estos se asemejan a los valo
res promedios de los encontrados por vias distintas por autores como:
L.W. Daasch (7), Bowen, Milton y Pogorelskin (4) J.B. ña Clair (5),
Couthier, André y Prat (6), Gunther (2), Kauer, ñuvall, Alquist (8),
Slade (10), Aepli, Munster y Gall (6).
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Nose tiene en cuenta 1a solubilización del lavado ya que al filtrar
se

con succión en realidad desplaza a 1a solución embibidora del residuo y com

pensa pérdidas sistemáticas (evaporación, etc.).

b) Tratamiento con 1100 mls isopropanol absoluto (880 grs)

Residuo A

Solución I Residuo B

5,3 g. o¿ 602,3 g 4

3,5 g. /3 74,9 e fi
26,2 g. í 92,3 g Í

La solución I comose vé es saturada a 209 en los isómeros alfa, be

ta, gamma(y epsilon). A1 no lavar el residuo no se diluye la solución y es

ta queda saturada.

II) Preparación de La sg;ución II

a) Tratamiento a reflujo del Residuo B (previamente secado) con

800 mls de CC14 1280 grs.

Residuo B

Solución Residuo C

23,5 g. °< 578,8 g. °<

3,85 g. /3 71,05 g. fi
Todo el J, [18 g. 5/

(6,4 grs. 5,)



b) Tratamiento a reflujo con 1500 mls de CC14(2400 grs)

Residuo C

Solución II Residuo D

44 g 04 534,8 g °<

7,2 g /ï 63,85 g fi

(12 gr. í ) /é grs ¿Ï)

La solución II está saturada con los isómeros alfa, beta y epsilon
a 209.

III) Preparación de 1a solución III.

a) Tratamiento a reflujo con 300 grs. de isopropanol (375 cc.)

Residuo D

Solución Residuo E

1,20 grs. fi 62,65 grs. /5

1,80 grs. O4 533 grs. D4

( todo el 5)

b) 29 tratamiento con 1000 grs (1250 cc) de isopropanol

Residno E
Solución III Residuo F

18 grs. a 515 grs. <><

12 grs. ¡e
Esta solución III será saturada en alfa y beta.

IV)" Se prepara a partir de isómero alfa puro en 1000 grs. de metanol

(1250 cc). Estos disuelven a 209 23,5 grs. de alfa. Hemospuesto 26

grs. para estar seguros de su saturación.



BREPARACION DE LOS ISOMEROS PUROS,



_ 22 

PREPARACION DE LOS ISOMEROS PUROS

Hemoslogrado aislar comohemos dicho 4 isómeros del hexaclorociclo

hexano. Sobre el particular el primer trabajo publicado pertenece a Smart y

fué transcripto por Slade en "Chemistry and Industry" (lO)
Dice éste:

"Preparación de los isómeros puros.

Este métodofué hallado por J. C. Smart. El material bruto es tra

tado con una cantidad limitada de metanol, solvente en el cual los isómeros

alfa y beta son relativamente insolubles. La separación del residuo sólido

(I) deja una solución que contiene los isómeros gammay delta y otros cuerpos

clorados muysolubles y muypoco alfa y beta. Evaporando la solución, una

pequeña cantidad de isómero gammarelativamente puro precipita (II). Si se

sigue evaporando 1a serie siguiente de cristales contiene gammay algo de be

ta. Uhprecipitado posterior contiene gamma,trazas de beta y algo de del
ta (III).

Alfa y beta puros pueden ser aislados fácilmente de I por el hecho

de la baja solubilidad de beta en todos los solventes. El gammapuro puede

ser fácilmente preparado de (II) por recristalización con cloroformo. Delta

puro puede ser preparado con mayordificultad de III por precipitación selec

tiva de una solución de CH3OHcon éter de petróleo seguida de recristaliza

ción con 0H013. " .

Nosotros seguimos una marcha parecida que transcribiremos en sus

lineas principales:
Tomamos1000 gramos de hexaclorociclohexano bruto y lo tratamos con

isopropanol:
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Hexacloro + isopropanol (400 grs)

Solución \\\\\ïñes1duo A

Todo el delta alfa 4 beta o gamma
Todos los aromáticos

Pequeñas cantidades de
alfa, beta

Algo de gamma

l
a sequedad y luego

con C014 (200 grs)

Solución‘///////;;;ldu: B 0H30H4 sol c014(5o gr.) P.F.= 138-1399
te 4

_JEEL________&(J __________9 6%
Todos los Delta con (15 rs
aromáticos (100 grs) 8 )

G pequeñasamma
n cantidades (50 y 50)

Alfa, Beta
de alfa,be
ta y epsilon

Se a c de de

El isopropanol nos lleVa en solución todos los aromáticos, todo el

delta además de cantidades pequeñas de gammay aún menores de alfa y beta.

El cálculo del solvente necesario lo hicimos en base a la disolución

de todo el delta. Hemoselegido el isopropanol por ser éste el más selectivo

para el delta ( ver tablas de solubilidad págs. 14 etc.).
Obtuvimos un residuo que denominamosA y un extracto. Este lo lle

vamos a sequedad, luego lo tratamos con 0014 que es el solvente en el cual
la solubilidad para el delta es selectivamente la minima( ver página 16)

que nos lleva en solución el gammay los aromáticos dejándonos un residuo "B"

constituido por delta impuro. Este lo tratamos con metanol que lo lleva en
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solución y luego agregamos a la solución éter de petróleo 60-809; no miscible

con el metanol. Dejado durante 10 dias a la temperatura ambiente observamos

que en la superficie de separación de los liquidos precipitaban unos cristales

que a1 ser recristalizados con 0014 tenían un P.F. de 138-1399. Eran delta
me
Separacióg de; alfa

1) El residuo A lo tratamos con CC14de manera de solubilizar el gamma:

Residuo A con 0014 (2.000 grs).

‘////// ResiduoBSolución

Todo el gamma alfa e beta

Algo de alfa, beta

2) El residuo B (700 grs. aproximadamente) lo dividimos en dos partes igua

les: a la primera (B1) le tratamos con metanol donde es relativamente
soluble el beta.

Residuo El con metanol (3.000 grs)

Solución \\3Residuo

Todo el beta alfa puro ( 180 grs)

alfa

Recristalizamos el alfa con acetona y obtuvimos cristales con un

P.F. de 157-1589 (Smart obtuvo 157,5 - 158 ).

P e a c del et

Si la segunda mitad del residuo B la tratamos con CHCladonde el



- 25 

beta es relativamente insoluble tenemos:

Residuo B2 (alfa + beta) con CHC13 (7.000 grs.)/ \\,/// \\\
Solucïgn/ Residuo

Todo el alfa beta

i beta

Este residuo al ser recristalizado con acetona nos dió cristales

con un P.F. de 308-3099 que fué el encontrado por Smart (3089). Obtuvimos

30 grs. de isómero beta.

Erepargción de gamma

Para nosotros fué el paso más sencillo.

Al extraer hexaclorociclohexano técnico con su mismopeso de isopro

panel a 509 C y dejando enfriar el extracto retenido por filtración a 209 ob

tuvimos unos cristales que al ser recristalizados en iSOpropanolnos dieron

un P.F. de 112-1139. Eran cristales de gamma.

Ademásaplicamos con éxito el método de " Leslie J. Burrage, James

C. Smart e Imperial Chemical Industries Ltd.- Brit. 573- 693 Dic. 3,1945"
condensado en el “Chemical Abstracts" de abril 1949 (11). Estos autores tra

taban hexaclorociclohexano técnico con alcoholes alifáticos de bajo peso mo

lecular. El extracto al ser concentrado al 60%de su volumenseparaba con

el tiempo cristales de gammapuro, punto de fusión 112-1139 C.

Tambiénensayamosuna hidrólisis alcalina cuantitativa en solución

metanólica de una mezcla de isómeros alfa y gamma( 75% de gamma) con la can

tidad necesaria para hidrolizar el alfa. A1neutralizar y concentrar obtuvi
mos una fracción muyenriquecida en isómero gammaque al ser recristalizada

nos dió el P.F. teórico.



Detallamos a continuación estos últimos experimentos:

1 gr. de CGHGCIGnecesita para hidrolizarse a triclorobenoeno =

10,32 cc de KOHN.

Utilizamos una solución N/2 de KOH . Entonces necesitaríamos para

0,3 g. de isómero alfa

0,3 x 10,32 x 2 cc = 6,2 oc. Tomamosel 90 % de la canti

dad para descomponer seguramente sólo el alfa

6,2 xx x_29_ : 5,58 cc N/2.
100

Se hicieron 4 pruebas en paralelo



1)

0,3grsalfao
5,6cc.sol.N/2 KOH.Diluidaal 10%conCH30H (50ccdeCH30H). o3gotasfenolf taleIna. Noviróa1atem peraturaambiente elcolor. Nohayreacción.

2)

1,2grs.gamma o5,5cc.sol. N/2KOH(f = 0,76o50cc 0H30H+ 3gotasfenolf taleina Noviróalatem peraturaambiente Nohayreacción

3)

0,3gr.alfa 1,2gr.gamma o6,6cc.sol. KOH(r.0,76) o50cc0H30H o3gotasfenolf taleina Noviróatempe raturaambiente Nohayreacción

4)

0,3gr.alfa 1,2gr.gamma +5,6cc.sol. KOH(f g0,76) ¿50cc0H30H o3gotasrojo metilo Unosminutosal bañomaria. Seenrojecia elrojodemetilo Huboreacción



La solución 4 se llevó a sequedad, pesaba 1,701 grs., se trató con

agua caliente para disolver el cloruro de K.

El residuo con alrededor de 90 % de isómero "gamma"pesaba 1,152

grs. Recristalizándolo con 2,5 volúmenes de isopropanol obtuvimos 0,584 grs

de isómero "gamma"con un P.F. de 112-1149.

Hicimosademáspruebas de hidrólisis alcalina en frio y.en calien 

te con solución alcohólico-amoniacal, obteniéndose resultados negativos.

Con nuestros isómeros alfa, beta y gammaal estado puro determinamos

sus solubilidades a 209 en diferentes solventes. Transcribimos a continua

ción algunos datos obtenidos y a titulo de comparación los encontrados por
Slade (9) (').

100 Gramosde disolvente disuelven grs. de

Nosotros Slade

Isómeros Alfa Beta Gamma Alfa Beta Gamma

CH30H 2,30 0,985 7,93 2,35 1,63 7,99

Alcohol 96 1,30 0,27 3,31

Alcohol ab
soluto 1,83 1,11 6,84

Isopropanol 0,96 0,50 3,00 0,60 0,40 2,88

Fracción petrólica
100-1209 1,48 0,11 3,93

Fracción petrólica
60-809 1,01 0,20 2,77

(') Transformadas en grs / 100 grs. de disolvente por Dalmay Tapia Garzón
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Hemosestudiado también la influencia del contenido en agua del me

tanol e isopropanol sbbre las solubilidades de los isómeros alfa, gammay
delta en ellos.

Se comprobará cuán rápidamente suben estos valores cuando nos apro

ximamosa los solventes anhidros. Este estudio nos resultó de utilidad para

los experimentos de separación de isómeros y nos indicó 1a necesidad de con

tar con solventes exentos de agua.

Solubilidad en 100 grs¿ de disg}vente ( en grs.)

Isómeros

Solvente Contenido en agua Alfa Gamma Delta

Metanol 80% 0,287 0,684 1,94

90% 0,923 2,415 7,53

95% 1,45 4,00 23,1

Absoluto 2,30 7,93 35,9

100% pro
análisis 2,88 8,15 36,2

Isopropa- 80% - 1,65 7,513

nol 90% - 2,05 14,1

95% - 2,3 17,9

100% - 3,00 21,7



Método propuesto

Nos hemos inspirado en los principios del método propuesto por Dal

ma-Tapia Garzón (1) es decir, buscamosde acuerdo a las tablas de solubilida

des, disolventes altamente selectivos para los isómeros cuya determinación
se encara.

Hemosempleado comoellos el alcohol iSOpropilico absoluto (ver ta

bla V ) comodisolvente selectivo para el delta.

Tratando un hexaclorociclohexano bruto con una solución isoprOpanó

lica saturada con los isómeros alfa, beta, gammay epsilon (solución I) se le

extrae el isómero delta, y las impurezas orgánicas normalmentepresentes.

Tenemosasi un residuo constituido por 1a totalidad de los isómeros

alfa, beta, gammay epsilon. Hemosexplicado anteriormente la preparación

de la solución antedicha, hecha según Dalmay Tapia Garzón.

Si se realiza esta extracción en paralelo con 1a de una muestra tes

tigo con cantidades conocidas de los distintos isómeros, una comparación de

la pérdida de peso de las dos muestras nos dará el porcentaje en aromáticos

o delta de la muestra problema.

Para determinar el isómero gammaDalma y Tapia Garzón ejecutan el

análisis en la forma que transcribimos integralmente ya que la técnica segui

da en nuestro análisis es en lineas generales la misma.

" Utiles de laboratorio necesarios.

Erlenmeyers (capacidad 50-100 mls.) con boca esmerilada, refrigeran

tes a reflujo con esmeriles correspondientes, cápsulas de vidrio de 6-8 cms.

de diámetro, pipetas de 15, 10 y 2 mls., crisol de vidrio con fondo poroso

(catálogo Pyrex L P 24 (1944) N9 36.060, porosidad mediana, 30 mls. de capa

cidad), trompa de agua y un kitasato chico. "

-Delos disolventes necesarios y su preparación ya hemoshablado.
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" g¿gcución del análisis,

Se pesan exactamente lO grs. de la muestra problema ( titulo máximo

15 %de gamma)y en paralelo lO grs. de la muestra testigo, con título cono

cido de isómero gamma.

Se tratan ambas pruebas pocos minutos a reflujo con 10 mls. de la

solución I empleandolos útiles necesarios. Se deja enfriar unos 10 minutos,

se sacan los refrigerantes, se tapan los recipientes inmediatamentecon ta

pones esmerilados y se los coloca en un baño de agua a 209. DeSpués de l ho

ra se filtra a la trompapor el crisol de vidrio con fondo poroso, se deja

escurrir completamente al vacio y se lava 3 veces, cada una con 2 mls de la

solución I. A continuación se traslada el residuo insoluble a un papel de

filtro donde se lo extiende para secarlo (cubrir con un embudo). Las peque

ñas cantidades de material que quedanadheridas al crisol y a los recipien
tes se disuelven, lavando algunas veces con pocos mililitros de acetona y

los lavados se pasan a cápsulas taradas de vidrio. Se deja evaporar comple

tamente la acetona a temperatura ambiente hasta la mañanasiguiente, quedan

do secos al mismotiempo los residuos insolubles. Estos se pasan sin pérdi

das a las cápsulas correspondientes y se pesan - pesadas "A" que representan

las cantidades totales de los isómeros puros alfa, beta, gammay epsilon

presentes en cada una de las dos muestras.

Se tratan luego los precipitados en los mismosrecipientes que se

usaron para la primera extracción procediendo de modocompletamente similar,

esta vez con 15 mls. de tetracloruro de carbono; se efectúa el lavado del

nuevo insoluble también tres veces, cada una con 2 mls de tetracloruro de

carbono. Se trasladan los residuos insolubles a papeles de filtro lavando

el crisol y los recipientes con acetona y pasando los lavados a cápsulas ta
radas, igual comose ha descripto en la primera operadïón; luego se pesan
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los insolubles en tetracloruro de carbono: pesadas " B ".

La diferencia entre las pesadas "A" y "B" se componede la totali

dad del gammapresente en cada una de las dos muestras y además de las canti

dades de los isómeros alfa, beta y epsilon que en las condiciones de la ex

periencia se disuelven en el tetracloruro de carbono usado, saturándolo.
Para calcular el porcentaje del isómero gammade la muestra proble

ma se resta primero la pesada "B" de la "A" pertenecientes a la muestra tes

tigo y de esta diferencia se resta 1a cantidad (conocida) de gammaque con

tiene, esta última diferencia "‘Á " representa la sumade los pesos de alfa,

beta y epsilon que se han disuelto en tetracloruro de carbono; tal cantidad

será la misma también en la muestra problema.

Se calcula ahora en forma análoga también para la muestra problema

la cantidad de isómeros totales que se han disuelto en el tetracloruro de
carbono y de esta cantidad se resta "¿l " multiplicando por 10 los gramos que

asi quedan, se llega al porcentaje en gammade la muestra problema.

Ejemplo N9l - Muestra testigo

Pesada "A" 8,559 grs

ll "BI! _ 6 u

2,051 g

Cantidad de gamma
presente (conocida) - 1,22;,5

A 0,610 g = n A It

Muestra problema

Pesada "A" 8,027 g

n "BI! 6 ¡I

1,857 g
A - 0,6;0 g

1,247 x 10 = 12,47 % gamma"



(Dalma y Tapia Garzón - Anal. Asoc. Quim. Arg. gg. 164-176 (1950)

Igual que en la determinación del isómero gammapor los autores nom

brados trabajamos con pesadas de lO grs.

He aqui los pasos o peldaños de nuestro método de análisis:WW
Comohemos dicho,e1 primer peldaño es decir la determinación de del

ta o aromáticos lo realizamos comoDalmay Tapia Garzón,mientras que la for

ma que hemos adoptado para la determinación del gammaes distinta y se ajus

ta estrictamente al criterio de "desplazar" el gammacontenido en el residuo

de extracción del primer peldaño por extracción con tetracloruro de carbono

saturado con alfa, beta y epsilon que son los isómeros presentes en di
cho residuo sin perder nada de tales isómeros residuales.

29 Peldaño

Contal objeto tratamos el residuo en forma igual a la descripta

por Dalmay Tapia (1) con 15 cc. de nuestra solución N9 2.

La disminución de peso del residuo que asi se registra equivaldrá

entonces efectivamente a la salida del gammade la mezcla, sin necesidad de

recurrir a cálculos comoDalmay Tapia que en tesis de principio realizan
una determinación indirecta.

El empleo de un testigo según nuestro método no aparece por lo tan

to indispensable, sin embargoaumenta la exactitud de la determinación com

pensándose con su empleo todos los errores debidos a'pequeñas diferencias

de temperatura, tiempode cristalización y factores personales del analista.

30 Peldaño

Sigue en el orden la determinación del isómero epsilon para cuya

extracción se usó 50 cc de una solución isopropanólica saturada en alfa y
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beta y exacta de epsilon (nuestra solución N9 III). Aqui también se trata

de la aplicación del principio de "deSplazamiento"sensu strictn Y en reali

dad no seria necesario usar un testigo pero rigen otra Vez los mismosmotivos

ya expresados.

La cantidad de disolvente corresponde a un contenido de aproximada

mente6%de epsilon, es decir bastante superior a la registrada en la litera

tura de maneraque tendria que ser suficiente para cualquier hexaclorociclo

hexano técnico. No podemos dejar de lado el señalar que en verdad comoya

dijimos,no disponíamos de isómero epsilon, asi que no pudimos incluirlo en

nuestro testigo artificial, lo que equivale a un contenido de 0 fl en epsilon.

Esto en tesis teórica podria representar un inconveniente en cuanto posible

mente la presencia o ausencia de este isómero podria tener una influencia

aunque pequeña sobre la solubilidad de los otros isómeros y disminuir por

consiguiente la exactitud del método, especialmente por lo que se refiere a

la determinación del epsilon, alfa y beta. El hecho que la pérdida en peso

de nuestro testigo en este peldaño correspondía a un contenido original de

0,01 %en tal mezcla de alfa, beta, gammay delta que en verdad no contenía

epsilon y que por otro lado en la muestra problema se registró una idéntica

disminución de peso nos autoriza a afirmar que en realidad'la muestra proble

ma tampoco contenía epsilon. Conocemosuna sola publicación que se ocupa de

este isómero (8).

De acuerdo a nuestro principio de desplazamiento y de referir.los

resultados a la mermaen peso del testigo, la alternativa correcta es acep

tar comoO el contenido dn epsilon de nuestra muestra problema, reservándo

nos el control de esta deducción en el futuro por inclusión de epsilon en

el testigo artificial.
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49 Peldaño . Determinación simultánea de alfa y beta

(beta por"desplazamiento" y alfa por pesada directa)

El residuo de la extracción del peldaño anterior puede contener en

tonces solamente alfa, beta ( y eventualmente impurezas inorgánicas).

Eliminamosel beta, relativamente soluble en metanol ( ver tablaIV )

con una solución de metanol saturado en alfa. Empleamos100 cc., cantidad

holgadamentesuficiente para separar el beta aplicando siempre la mismatéc

nica y operando siempre en presencia del testigo correspondiente. El peso

del residuo insoluble multiplicado por 10 nos dá directamente el porcentaje

en alfa siempre q ue no estén presentes substancias inorgánicas. La disolu

ción total en éter a reflujo nos confirmó la ausencia de compuestos inorgá
nicos.

La disminución de peso del residuo anterior correSponde al beta.

En cuanto a la determinación del delta ya hemos mencionado las razo

nes por las cuales no obtuvimos resultados satisfactorios. Nos reservamos

el volVer sobre el tema en otra oportunidad luego de solucionar estos incon

venientes en una publicación futura.

Antes de dar por terminada esta descripción del método,queremosdes

tacar que con la técnica que acabamosde describir se puede determinar cual

quiera de los isómeros alfa, beta, gammaó epsilon, sin necesidad de deter
minar los restantes.

Con tal objeto hay que hacer preceder siempre el primer peldaño

para eliminar los aromáticos o delta.

En cuanto al gammanada hay que cambiar respecto a lo dicho, faltan

do solamente continuar el análisis. Si se quiere determinar el epsilon, ha

brá que saturar la solución " desplazante " ademasde alfa y beta, también

con gammaque se agregará en tal caso a los isómeros puros en la proporción
suficiente de acuerdo a las tablas de solubilidad.



Si se desea determinar sólo el isómero alfa habrá que extraer el

residuo del primer peldaño con la mismacantidad de nuestra solución IV, es

decir con metanol saturado en alfa, saliendo asi ademásdel beta también el

gammay el epsilon.

Finalmente si se desea determinar sólo el beta habrá que preparar

una solución de clororormo en el cual el beta es muypoco soluble mientras

que el alfa, gammay epsilon se disuelven fácilmente. La posibilidad de la

determinación aislada de cada isómero por " desplazamiento " demuestra la

versatilidad del procedimiento.





ANALISISI

I

AlfaA6,5gPesadainicial=10,000g

Composi-Beta=1"""A"=8,869"

ciónGamma-1,5"Diferencia=1,131g

Delta=1A1=0,007

1,138g

DD

O
t-I

l)TratamientoconlOcc.deisopropanolTítuloendeltaoaromáticos=11,38%

saturadoenalfa,beta,gamma,(epsi lon) Pesadainicial-10,000g

n"A"_9007
Diferencia=0,993

Títuloendeltapordiferencia=9,93%

A,=-0,007g

Elresiduoinsolubledeltratamientoconisopropanolsaturadoenalfa,beta,

gamma,(epsilon)setrata: 19)con15cc.C14Csaturadoconalfaybeta(epsilon).



TestigoMuestraproblema

ResiduoA9,007gResiduoA8,869g. 2apesada(B)7,568"2aLpesada(B)7,498n

Cantidadpasadaensolución1,439gCantidadpasadaen

solución1,371g.

Cantidaddegammaentestigo1,500" Cantidaddegammaaparente1439"

'—'—1,371g.

0061g
’¿ho0,061

AL—0,061g1,432g

gamma=14,32%

29con50cc.deisopropanolsaturadoenalfaobeta

PesadaB7,568gPesadaB7,498g PesadaC7,558"PesadaC7,484"

Pasadoasolución0,010g0,014g CantidaddeepsilonenPasadoen testigo0,000gsolución(')0,014g

22:22gA; -0,010g -0,010e0,004g

¿1(‘0,0108epsilon-0,04%prácticamente

0nohay



-03

39)con100cc.demetanolsaturadoconalfa

PesadaC7,558gPesadaC7,484grs. PesadaD6,653gPesadaD6,444"

Pasadoa.solución0,905g1,040n

1,040g.

CantidaddebdtaAientestigo1,090go0,095g.

-0go

¿3+0,095g11,35%debeta

A9 -0,0958PesadaD6,444g.

Alfaaparente—6,653gfl;0,153g.

"entesti-6.291g

goz6,500g

E1residuoDcorregidoymultiplicado

¿b—:o0,153gpor10nosdálacomposiciónenisó

mero.alfadelamuestraproblema= 62,91z

Comp031_deltaoaromáticos ciónmues-yalfa trapro-‘beta blema11gamma

{epsilon

1138%62:91% 11,3514,32

0,04

Total100,00

Diferencia10D,60

-100

0,39fl
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ANALISISII

2221152delta=18MuestraproblemaNQl(iguala1aante

Samma:1,58rior)

compo'betalsiciónag

alfag6,5

10,000g

l)Tratamientocon10ccldeisopropanolsaturadoenalfa,beta,gamma(epsilon)

10,000g10,000g

PesadaA9,003gpesadaA8,828g
Diferencia0,997gDiferencia1,172g

1,000g1,172g

—0,997gA,0,003g

0,003g1,175g

A, =-o,003gAromáticosodelta-11,75%
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Elresiduosetratacon

29)15cc.deC014saturadoenalfa,beta(epsilon)

PesadaA9,003gPesadaA8,828

no

PesadaB7,516gPesadaB7,398

M

1,487g1,430

no

Gammaentestigo1,500g1,4308

¿3L

Gammaaparente1,487g0,013

6000

0,013g1,443

AL-..0,013gGama-_-,14,43fl

39)Tratamientocon50cc.isopropanolsaturadoenalfaobeta

PesadaB7,516gPesadaB7,398g PesadaC_z,ggggPesadaC7,385g

0,012g0,013g

Eïííiïïoen0,000¿30’0138

30,012g

0,001g

Epsilonaparente0,012g

¿33=o0,012gEpsilon:0,01fl



49)Tratamientocon100cc.demetanolsaturadoconalfa

PesadaC7,504g.PesadaC7,385g. PesadaD6,519gPesadaD6,210g

0,985g1,175g

Betaentestigo1,000g.1175g

a
0,015g 1,190g

Betaaparente0,985g.¿1,

0,015g.

¿4 --0,015gBeta—11,90z

Alfaaparente6,519gAlfaaparente6,210g Alfaentestigo6,500"1350,019a

¿5.e0,019g.6,191j

Alfa=61,91%

Composicióndeltaoaromáticos=11,75

alfa61,91 beta11,90

paralamues-gamma14,43 traproble-epsilon0,01
maI100,00

encontrada



ANALISISIII

TestigoMuestraproblemaI(igualala

anterior)

delta=1,000g

Composi-gamman1,500g

ciónbeta=1,000g

alfa-6,500g

10,000g

1)Tratamientocon10ccdeisopropanolsaturadoenalfa,beta,gamma(epsilon)

Testigo10,000gMuestraNQ110,000g PesadaA9,004gPesadaA8,851g

0,996g1,149

f

1,000g1,149g

-0,996gI0,004g

0,004g1,153g

¿3 --0,004gAromáticosodelta=11,53%
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ElresiduoinsolubleAsetratacon

2)15cc.deCC14saturadoenalfa,beta(epsilon)

PesadaA9,004gPesadaA8,851g PesadaB2,594gPesadaB7,422g

1,470g1,429g

Gammaentestigo1,5008 1429

,
no

Gammaaparente¿,470gA

L0,030g

o030
’8 1,459g

A-
L '0’030g Gamma-14,59%

3)Tratamientocon50ccdeisopropanolsaturadoconalfarbeta

DD

PesadaB7,534gPesadaB7,422 PesadaCz¿g;g_gPesadaC_Z¿492g

0,020g0,020e

Epsilonentestigo0,000g0,020g Epsilonaparente0,020g¿330,020"

A3=o0,020á0,000"

Epsilon=0fl



4)Tratamientocon100cc.demetanolsaturadoconalfa.

PesadaC7,514g PesadaD6,524"

0,990"

Betaentestigo1,000g Betaaparente

A4

0,990g 0,010g

Alfaentestigo6,500g

"aparente

A;

6,524"

Alfa

Compo sición
muestra

I

Í1 i
PesadaC PesadaD

‘44
Beta

Alfaaparente

A; 62,12fl

deltaoaromáticos alfa beta gamma epsilon

7,402

8

6,236g 1,166 1,166 0,010 1,176 11,76 6,236

-0,024

6,212

DD

11,53 62,12

,11,76

14,59 o
100,00



delta

Compo-gamma siciónbeta

alfa

l)TratamientoconlO

Testigo PesadaA

delta



«tan-q,

..45_

ANALISISIV

MuestraproblemaNQ2(Cia.Noury)

:1,000g -1,500g =1,000g -6,500g cc.isoprOpanolsaturadoenalfa+betaogamma(epsilon)

10,000gMuestra210,000g

PesadaA7,855g

2,145g

9,004g 0,996g

9,96z2,145g _0,04gl g

2,149Iv

Aromáticosodeltag21,49%



ElresiduoinsolubleAsetratacon:

2)15ccC14Csaturadoenalfaobeta(epsilon)

PesadaA9,004gPesadaA7,855g PesadaB-7,507gPesadaB6,813g

1,497ggamma=14,97fl1,042g 1,500g1,042g

-1,497gA¿‘

0,003g

0,003g

¿1L—-0,003g

3)Tratamientocon50ccdeiSOpropanolsaturadoenalfaobeta

PesadaB7,507gPesadaB6,813g PesadaC7,482gPesadaC6,791"

0,020g0,022"

Epsilonentestigo0,000g0,0228

¿1

II

"aparente0,020g394929

o002

A,=-o,020g’5

Epsilon-0,02%



4)Tratamientocon100ccdemetanolsqturadoconalfa

PesadaC7,487g.PesadaC6,791g PesadaD6.489PesadaD5,458

gog

Betaentestigo1,000g1333g

v

0,998"¿340,002"

A

Alfaentestigo6,500g5,458g

A!0,011g

¿350,011"5,4699

"aparente6,489"

Alfa—54,69%

deltaoaromáticos-21,49

Compo

Alfa54,69 beta13,35

sición mues

emma1045

tra2g,

Iíepsilonn9492..

100,00
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ANALISISV

EÉEEÁBQMuestraproblema2(Noury)

delta-1,000g alfa-6,500g beta-1,000g gamma-1,500g

10,000g

1)Tratamientocon10cc.deisopropanolsaturadoenalfa4betaogamma(epsilon)

Testigo10,000gMuestraproblema210,000g PesadaA.-9,002gPesadaA7,867g

0,998g2,133g

=9,98%delta2,133g

A,

delta1,000g°002

23

-0,998g,15g

=2135%deltao

¿1,0,0028’ aromáticos



2)Tratamientocon15ccC14Csaturadoenalfaobeta(epsilon)

PesadaA9,002gPesadaA7,867g PesadaB7,512gPesadaB6,842g

1,490g1,025g

=14,90flgamma1,025g

Gamma1,500gALo010g Gammaen- _contrado1,490g1,035e -10,35%gamma

AL_-_0,010g

3)Tratamientocon50ccdeisoPropanolsaturadoconalfaybeta

PesadaB7,512gPesadaB6,842g PesadaC7,505gPesadaC6,830g

0,007g0,012g

Epsilonoriginal0,000g0,012g

"encontrado¿Ü0,007g

-0,007g 005

08

A; _-_0,007g’

Epsilon-0,05%



4)Tratamientocon100ccdemetanolsaturadoconalfa

PesadaC7,505gPesadaC6,830g PesadaD6,508"PesadaD5,478" Betaoriginal1,000g1,352g

A"0,003"

A4—0,003"1,355"

Beta-’55%

"encontrado0,997"

Alfaoriginal6,500gAlfa5,4785 Alfaencontrado6,508"¿%'0,0082

AJ:-0,008;5,470;

Alfa=

Composi-deltaoaromáticos21,35% ciónalfa-54,70
muestrabeta-13,55

2gamma10,35

50,05



Testigo

Compo sición

l)Tra

0-06!

ANALISISVI

MuestraproblemaII(Noury)

delta

A1,000g

gamma1,500g beta1,000g alfa6,500g

10,000g

total

tamientocon10ccdeisopropanolsaturadoenalfaobetaegamma(epsilon) Testigo10,000gMuestraproblema210,000g PesadaAPesadaA7,858g

2,142g

9,005g 0,995g

delta

9,95%2,142g

¿1
I0,005g

2,147g

deltareal1,000g deltaencon trado

¡A
l

0,995g 0,005g

Aromáticosedelta=21,47%



‘00

2)Tratamientocon15ccCl4Csaturadosenalfaobeta(epsilon)

PesadaA9,005gPesadaA7,858g PesadaB7,514gPesadaB

l,491g

6,835g 1,023g

14,9175gamma

1,023g

¿lz

Gamma1,500g

g,¡491g 0,009g

0,009g 1,032g

A,:1°,

3)Tratamientocon50ccdeisopropanolsaturadoconalfaybeta

PesadaB7,514gPesadaB6,835 PesadaCPesadaC6,817

0,018

7,502n 0,012n

Epsilonoriginal0,000g0,018

0,012 0,006

"encontrado0,012"

¿M

0,012g

Epsilon0,06%

32flgamma
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4)Tratamientocon100cc.demetanolsaturadoconalfa

PesadaC7,502gPesadaC6,817g PesadaD6,506gPesadaD5,462"

0,995g1,355g

Betaoriginal1,000g1,355g

"encontrado0,996"¿340,004"

Ax,0,004g1,3595

Beta13,59%

Alfaoriginal6,500gAlfa5,462g

"encontrado6,506"A;0006u

¿É'0900655,456g

Alfaz54,56fl

Composi-deltaoaromáticos=21,47%

ciónen-alfa54,56
contradabeta13,59 muestra2gamma10,32

epsilon0,06
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CUADROCOMPARATIVODELOSRESULTADOSOBTENIDOS

MuestraN0AnálisisAromáticosodelta(%)Alfa%Deltaí Gamma%Epsilon%

111,3862,9111,3514,320,04 211,7561,9111,9014,430,01 311,5362,1211,7614,590 121,4954,6913,3510,450,02 221,3554,7013,5510,350,05 321,4754,5613,5910,320,06

Estosanálisissehicieronsobredosdistintasmuestrasindustriales.

EQEA-Lasmayoresdesviacionesseobservanenladeterminacióndedeltaoaromáticos.

Estasalcanzan3,2%comomáximo. Lasdesviacionesmáximasparaelalfasondel4,3%,paraelbetadel3%,parael gammadel1,8%. Lasdeterminacionesparaelepsilonnoshadadovalorescasinulos:centésimos%por loquehayqueatribuiralasmuestrasuncontenidoenepsiloniguala0%.



RESUMEN Y CONCLUSIONES

Noshemospropuesto estudiar la posibilidad de determinar todos los

estereoisómeros ( alfa, beta, gamma,delta, epsilon ) del hexaclorociclohexa

no por Via gravimétrica, aplicando consecuentementeel principio de desplazar

uno por vez cada isómero con soluciones saturadas con los demás que deban que

dar en el residuo y exentas del que se determina eligiendo con el criterio a

decuado el disolvente a usar para cada isómero.

Este procedimiento nos ha permitido determinar en forma exacta los

isómeros alfa, beta y gammay en forma menos segura el epsilon, mientras que

todavia no hemos encontrado las condiciones que permitan determinar el isóme

ro delta de modosatisfactorio,debido a la circunstancia de que las substan

cias aceitosas que lo acompañany se enriquecen eIla fracción correspondiente,

impidenla cristalización cuantitativa.

Consideramosde interés,por lo menosteórico,poder determinar todos

los isómeros del hexaclorociclohexano por via ponderal que es la clásica con

medios comunesde laboratorio y sin recurrir al instrumental muycaro del aná

lisis espectrográfico en el infrarrojo.
Opinamosque el principio que se podria llamar de análisis gravimé

trico por desplazamiento con soluciones saturadas de las substancias que de

ban quedar en el residuo insoluble, podria quizás encontrar otras aplicacio
nes útiles en mezclas de sustancias orgánicas cristalizadas.

El análisis en si, realizado sin testigos nos proporcionó datos só

lo aproximadamenteexactos, mientras que trabajando en paralelo con un testi

go rormadopor una mezcla artificial de los isómeros puros, nos permitió lo

grar en la mayoria de los casos resultados de considerable exactitud, razón

por la cual creemosqpetambién en el caso de extender el método a la Separación

de otras mezclas de substancias orgánicas cristalinas, convendría realizarlo
en paralelo con testigos análogos.
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