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-INTRODUCCION



La revisión del antiguo trabajo de Clbez (l), sobre

preparación de ciafenina (trimero del benzonitrilo), donde se
contemplala posibilidad de obtener benzonitrilos a partir de la

sal potásica del ácido benzoico y el cloruro de cianógeno,ha ser

vido de punto de partida para la realización de numerosos traba

jos en la Cátedra de Quimica Orgánica a cargo del Profesor Zappi

Zappi (2) estudiando la constitución de los haloge

nuros de cianógeno, considera algunas reacciones del cloruro y

del yoduro de cianógeno e investiga refractométricamente estas

sales. Este mismoinvestigador estudió las reacciones y el com

portamiento del bromuro de cianógeno (3).

A continuación Bouso (4) estudió la obtención de n;

trilos a partir del cloruro de cianógenoy sales orgánicas de
sodio y potasio; Hanelo (5) trató de determinar la influencia
del catión en el rendimiento de benzonitrilo en la reacción del

cloruro de cianógeno y los benzoatos de calcio, estroncio y ba
rio.

Ademasse efectuaron trabajos sobre la reacción en

tre el cloruro de cianógeno y los alcoholatos de sodio (Cagno

ni (6)) y fenolatos de sodio (Cerrato (7)).

En los trabajos citados (4, 5) se estudia la técni
ca detrabajo y la influencia del anión y del catió en el rendi
miento de la reacción del cloruro de cianógeno sobre las sales

sódicas, potásicas, cálcicas, estrónsicas y báricas de diversos



ácidos grasos y aromáticos, con el propósito de fijar una sintg

sis general de nitrilos, en las condiciones óptimas de rendimien
to.

Continuando con estos trabajos, nos abocamosa estg

diar las reacciones similares a las experiencias de Bousoy Ha

nelo (ya cit.), pero reemplazandolas sales alcalinas y alcali

notérreas por sales de los metales plata, mercurio y plomo, con

el objeto de aportar nuevos elementos de juicio en lo referente

a la influencia que tiene en el rendimiento de nitrilo, el ca

tión empleado, según surge de la experiencia acumulada en los

trabajos anteriores.
Dadoque la teoria moderna, postula la ionización

completa de las sales aún al estado sólido, puede suponerse que

la reacción entre el cloruro de cianógeno y las sales metálicas

sea en realidad una reacción entre cloruro de cianógeno y el

anión (radical ácido) con independencia del catión empleado.

En base a esto resulta interesante discriminar si

el menorrendimiento observado por Hanelo (ya cit.) para los e

lementos mas pesados (Bario) responde a una influencia real del

catión, a factores experimentales o se debe únicamente a razo

nes de estabilidad térmica de las sales, que no permiten llevar

la reacción a sus condiciones de temperatura óptima, según lo

sugerido por el autor citado.
A los efectos de dilucidar este punto, se determinó



la estabilidad térmica de sales de elementos mas pesados quedan

do éstas limitadas, por razones varias, a las de plata (peso a

tómico 107), mercurio (peso atómico 200) y plomo (peso atómico

207). En la parte experimental se expondránlos resultados re
ferentes a 1a estabilidad de los benzoatos de los elementos ci

tados; llegando a constatar, a pesar de lo expuesto en trabajos

anteriores, que no puede determinarse con precisión una disming
ción de rendimiento de la reacción:

R-COMe + CLONv-ab R-CN + ClMe + CO2

ER- : radical orgánico)Me- = Na, K, Ca/2, Sr/2, Ba/2, Ag, Hg/2 y Pb/2)

que dependa del peso atómico de los cationes.

Tambiénse comprueba,que la reacción tiende a ser cuantitati

va, dependiendo de las condiciones de experimentación.



-CONSIDERACIONES GENERALES



-10

Las sustancias utilizadas en la experimentación fi;

ron, en general, preparadas y purificadas en el laboratorio.Lss

sales se obtuvieron por doble descomposiciónentre las sales sé

dicas de los acidos orgánicos respectivos y los nitratos de pla

ta, mercurio y acetato de plomo, y se purificaron por cristali

zación y lavado.

El cloruro de cianógeno fué preparado en un primer

intento, por la técnica desarrollada en el Inorganic Synthesis

(8) que en lineas generales es la siguiente: Consiste en hacer

burbujear cloro gaseoso y seco en una mezcla de cianuro de pote

sio, tetracloruro de carbono y ácido acético, colocados éstos

en un balón refrigerado a O'C (con hielo y agua), y provisto de

un agitador. Todoel aparato debe tener una atmósfera inerte(lg

grada en este caso con una corriente de nitrogeno). Una vez com

pletada la reacción se calienta el balón y el cloruro de cianó
geno destila, siendo recibido en un baloncito refrigerado con
una mezcla de nieve carbónica y alcohol, de esta forma el cloru

ro de cianógeno destilado solidifca dentro del baloncito, donde

se lo guarda hasta su posterior redestilación y envase.
Pero algunas dificultades presentadas, especiahmen

te en lo que se refiere a los recursos materiales, determinaron
que se continuara preparándolo por la técnica de Held (9), per

feccionada por Zappi, Bouso y Cagnoni (ya cit.).

Las propiedades generales de este cuerpo han sido
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muyestudiadas, a pesar de lo cual no hay concordancia de opinig

nes ni en sus propiedades ni en su estructura. A presión y tempg

ratura ambiente se presenta comoun gas incoloro, sofocante e i

rritante, tóxico en concentraciones mínimas(cefaleas, vómitos,

ahogos, etc.) y letal en dosis pequeñas, por lo que su utiliza

ción requiere gran cuidado y severas precauciones en los cierres

de los aparatos, ventilación de ambientes,etc.

Enfriado con mezcla frigorífica solidifica en agujas

blancas con punto de fusión no muybien establecido aún pero que

varía, según los autores entre -5°, 5 y -8°C (Wurtz, Mauguin y

Simon, Pierce y Green, Cook y Robinson, etc. (lO, 11, 12 y 13)

dando un líquido cristalino muymóvil, de gran tensión de vapor,

que hierve a 12,5°C aproximadamente, aunque algunos autores in

dican 15,5°C (Salet (14)). La tensión del liquido está dada se

gún Regnault (15) por la expresión:

10810 P = 7,80466 - _lïgg¿Ï_

y según Cook y Robinson (ya cit.) por;pB "
que dá un punto de ebullición de 12,55°C a 760 mm.de mercurio.

Su densidad al estado líquido es aproximadamente

1,2 gr./cc. a 0°C y su solubilidad a presión ambiente es de 25

volúmenes en agua, 50 volúmenes en éter y 100 volúmenes en alco

hol (Serullas (16)). Sus propiedades químicas lo presentan como



un cuerpo muyreactivo, siendo amplias sus posibilidades en sin

tesis orgánicas.
Polimeriza con cierta facilidad especialmente en pre

sencia de algunas impurezas, comoser cloro (17) y ácido clorhí

drico (18), dando una forma trimera, el cloruro de cianurilo
N

/ ‘k

ClC ÏCIn

N N
‘\A/

CCl

Según Chattaway y Wadmore(19) reacciona en rela

ción estequeométrica con el acido iodhídrico, el anhidrido sul

3 ClCN '--—9

furoso y el ácido sulfhïdrico.
Conel nitrato de plata precipita cloruro de plata

en forma cuantitativa al Cabo de unas pocas horas, pero en cam

bio no da Azul de Prusia con el reactivo ferrosoirerrico (Zappi
(ya cit.)).

Estas reacciones parecerian indicar una estructura
isonitrilica del cloruro de cianógeno; sin embargootra serie im
portante de reacciones indican todo lo contrario. Esta anomalía

se explicó en un principio, asignándole al cloruro de cianógeno

dos formas isómeras: una nitrilica o normal (N E C - Cl) y otra

carbilamínica o isonitrílica (= C = N - Cl), comparándolocon el

ácido cianhidrico y llegándose inclusive a indicar los puntos de
ebullición de cada forma, de las cuales una sería líquida (P.E
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15°C) y la otra gaseosa (P.E.-15°C).

Primero Moisan en su "Traite" y mas tarde Grignard y

Bellet (20) apoyaronesta teoria, pero con posterioridad,funda

mentalmente en base a los trabajos de Mauguiny Simón (ya cit.),

se demostró sin lugar a dudas, la existencia de una úniCa forma

del cloruro de cianógeno.

Todavia por un tiempo se prolongó la controversia,

sobre cual sería esa única forma; Chattaway y Wadmore(ya cit.)

apoyaron la forma isonitrílica ( = C - N - Cl), especialmente

basados en la facilidad con que polimeriza a cloruro de cianuri

lo en presencia de ácido clorhídrico,de acuerdo con el siguien
te mecanismo:

N
H / \
\ 10/ \CGl

':c :N-Cl'r'HCl—_-> c :N -01——> ¡101+ H ¡
/ N NCl

cc1

Sin embargo,la reacción de Friedel y Crafts aplica
da al cloruro de cianógeno, produce nitrilos, pero Zappi, mediag

te las reacciones con el nitrato de plata y la mezcla ferroso-fé
rrica y, especialmente, por el estudio refractométrico de la sus
tancia (ya cit.), confirmóla estructura isonitrílica o carbila
mínica, indicando que las anomalías observadas en algunas reac

ciones, deben explicarse por las polaridades relativas del clo
ruro y del grupo cianógeno, respecto a los distintos reactivos

orgánicos e inorgánicos, y no solo a su estructura.
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En Química Orgánica se han usado los halogenuros de

cianógeno (Cloruro, bromuro y ioduro), pero con mayor preponde

rancia el cloruro de cianógeno.

Friedel y Crafts (21) y Folin (22) procuraron la ob

tención de nitrilos haciendo reaccionar los halogenuros de cia

nógeno en presencia de cloruro de aluminio (ClñAl) y llegaron a

la conclusión de que si bien los halogenuros de cianógeno pue

den emplearse comoagentes cianurantes, muchas veces se compor

tan comohalogenantes. Merece citarse el caso del ioduro de cia

nógeno, con el que se obtiene exclusivamente iodoederivados(23).

Scholl y sus colaboradores (24, 25, 26) haciendo ag

tuar el bromurode cianógeno frente a hidrocarburos aromáticos

(Bencenoa 50°C) y en presencia de cloruro de aluminio,obtienen

trazas de nitrilos y grandes cantidades de Ciafenina (2-4-6-Tri_

fenil 1-3-54Triazina), posiblemente este cuerpo se origina por
la reacción entre el bromurode cianurilo (trímero del bromuro

de oianógeno) y el benceno. Repitiendo la experiencia con el TQ

lueno, Xileno y p-Cimenotampoco se obtuvieron los nitrilos co
rrespondientes; en cambiocon el anisol se obtiene el anisoni

trilo; se suponeque debido a la reactividad del anisol, el brg
muro de cianógeno reacciona comotal antes de polimerizarse.

Utilizando bromuro de cianógeno recién preparado y

haciéndolo reaccionar frente a un exceso ya sea de benceno, o

tolueno o antraceno, se obtuvieron los nitrilos correspondien
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tes (Karrer y Zeller (27)). Concloruro de cianógeno naciente,ob

tenido a partir de la reacción que tiene lugar entre el fulmina

to de mercurio y el cloruro de aluminio, según la siguiente ecua
ción:

(CON)2Hg + 013A1..-_; 2C10A1 + ClCN + Cl2Hg

se obtuvieron buenosrendimientos de nitrilos (Scholl (ya cit.)),
llegándose a la conclusión de que la pureza del cloruro de alu

minio influye grandemente en el rendimiento de la reacción, ya

que algunas veces se obtenían nitrilos, y otras aldoximas (28).

Esto dió lugar a que Nef (29) y Boseken (30) estudiaran esta a
nomalía y describieran un mecanismode reacción.

La acción del cloruro de cianógeno sobre el alcoho

lato de sodio (31) dá lugar a la formación de un compuesto lla

mado'Cianetholina" y cuya polimerización genera al éster etíli

co del ácido cianúrico. Hoffmany Ponomarew(32, 33) intentaron

la obtención de estos esteres, pero desecharon.el uso del clorg

ro de cianógeno para este menester.
Dejandode un lado la preparación de nitrilos, va

rios investigadores comoser Reppetto(34)¡3tollé(35),Stolle y
Hoffman(36),Pellizzar1(37),Pellizzari(38),Kraess y Grusz
kiowicz (39), Pellizzari y Tivoli (40),Cahours y Clóez (41),

Nef (42), Clóez (ya cit.) y Gal (43), describieron reacciones

anortantes y que indican al cloruro de cianogeno comouna sus

tancia interesante y'de grandes posibilidades comoagente de
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síntesis. Una observación interesante apuntaron Grignard y Be

llet (ya cit.) respecto al comportamientodel cloruro de cianó

gene frente a los compuestos órgano-magnesianos, pues según sean

estos alifaticos o aromáticos, se obtienen nitrilos en forma

cuantitativa en un caso y solo trazas de nitrilos y el corres
pondiente derivado halogenado en el otro, respectivamente.

Tambiénse investigó la acción del cloruro de cianQ

gene en presencia de los nitrofenatos de sodio; las sales de sg

dio y plata del ácido picrico (Tikhomolov(44)), noténdose que

con los picratos no se produce reacciónlalguna;‘y finalmente con
la sal sódica del malonato de etilo (Mignonacy Rambeck(45)).

Se han descripto algunos compuestos de adición que

forma el cloruro de cianógeno, comoser los que tienen lugar con

el cloruro de titanio (ClhTi) (Wohler (46)) y con el cloruro de

antimonio (015513)(Klein (47)).

A título informativo y para terminar,diremos que se

ha descripto un radical colorado, investigando la acción del ig
duro de cianógeno sobre el alcoholato de sodio (Zappi y Labrio

1a (48)).

Es interesante citar el incremento que hoy en dia ha

tomado 1a manufactura del cloruro de cianógeno en EE.UU.,donde

se lo obtiene industrialmente y se expende envasado en cilin

dros de acero. Pero este producto en estas condiciones se poli

meriza facilmente a cloruro cianúrico, lo que obligó a efectuar
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un estudio exhaustivo de las causas que favorecian esta polime
rización.

Se llegó a la conclusión que los factores que con

tribuian a dicha polimerización eran: la presencia de agua, de

ácido clorhídrico, compuestosde hierro solubles formados a pag

tir del recipiente y por acción conjunta de las impurezas anota

das prhmero, y en último término la temperatura.

Empleandoun estabilizador, en este caso el pirofog
fato sódico, en cantidades del 2%al 5%en peso se obviaba esta

dificultad y resultaba eficiente entre los 25'C y los 125°Cde

temperatura. (Kharsch y colaboradores (49)).
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A.- PREPARACIONl PROPIEDADES Y ANALISIS DE LOS BENZOATOSUSADOS,

1.- Benzoato de plata.

a) Pregración:
Para obtener esta sal se procedió de la siguiente ma

nera: Se preparó una solución de 100 gr. de nitrato

de plata en l500cc. de agua destilada y se calienta

a 70°C. Por otro lado se prepara una solución satu

rada caliente de benzoato de sodio puro, obtenido por

neutralización de 65 gr. de a‘cido benzoico con hidrfi

xido de sodio puro hasta neutralidad y posterior eva_
portación a seco. Esta solución de benzoato de sodio

se echa lentamente y agitando bien sobre la de nitm‘

to de plata: una vez af'ndida la cantidad estequeomá

trica, se deja enfriar y cristalizar el benzoatode
plata; se filtra y se recristaliza en agua caliente.BIM:
De fórmula AgJ7H502y peso molecular 228,99 gr. ,es un

polVO blanco que funde a 26300 y luego comienza a del

componer-se, como se comprobó experimentalnnnte. Poco

soluble en agaa fría (0,262 gr. en 100 m1. de aga a

250C) y bastante mas en caliente; muypoco soluble-en
alc ohol .



_20

C)muii:
Pam AgC'msoe:

calculada 47,16 %

33de plata

hallada 46,57% ; 46,42 %23W
a)mm:

b)

Se procede en la mismafoma que para la preparación

del benzoato de plata. Se lavó’ el benzoato de mercu

rio obtenido con agua caliente, aprovechando su pe’

queña solubilidad.
Bmw!
De fórmula Hg(C’TH502)2y peso molecular 442,83 gr”

se presenta comomicrocristales blancos de punto de

fusión 16500, descomponié'ndose parcialmente a mayor

temperatura. Pocosoluble en agJa fría y caliente

(1,12% y 2,5% a 15o c y 10000 respectivamente);solu

ble en alcohol, en solución de cloruro de sodio y en
benZOBto de amonio.

c)Wi!
Pam Hg (C7H502)2:

calculado 45,30 %

%de mercurio

hallado l6,20% ¡ 44,97 g
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a)21mm:

Se procede en la misma foma indicada que para las

sales anteriores utilizando el acetato de plomoen

lugar del nitrato, para evitar la precipitación del
¿{cido benzoico, que impurifi‘caría la sal, provocada

por la acidez del nitrato de plomo.
b)229mm:

De fórmula Pb(C7H502)2y peso molecular ¡+67,45 gru

es un polvo blanco cristalino, que por calentamien

to pierde el agua de cristalización a 100°Cy se deL

componesin fundir arriba de 350°C, de acuerdo a lo

experimentado. Es muypoco soluble en agua fría o cg

liente (0,16% y 0,31% a 20°C y 50°C mspectivauente)

c) Análisis:
Para Pb(C7H502)2:

calculado ¡+4,32 fl

% de plomo

hallado 44,85%; 44,62 %



Bo'WW
De acuerdo con la experiencia acumulada por Bouso y Cag-lcni

(ya cit.) en la preparacian escala considerabledel cloru
ro de cianógeno, que requiere m buen control de técnica por

la naturaleza agresiva del producto. y en vista de las difi
cultades encontradas para utilizar la técnica del Inorganic

Synthesis (ya cit. ), se decidió emplear el métodoclásico de

Held (ya cit.) modificado por Zappi, Bouso y Cagnoni (ya cit.)

El métodoconsiste en hacer burbujear cloro gseoso por una

solución de cianuro de potasio y sulfato de zinc,en las prg

porciones de 4 moles y un mol respectivamente. El balón reaL

tor se mantiene a baja temperatura y solo se deja calentar

gradualmente una vez completada la reacción,que se produce

segfn las ecuaciones:

a) ltCNK+sol+Zn.7H20--> Zn(CN)2.2CNK+solu<2 + 71120

b) Zn(CN)2.2CNK+4012-» ¡mon + 2ClK+Cl2Zn

El gs desprendidoarrastra algo de cloro, ácido cianhidrico.
¿{cidoclorhídrico y vapor de ama; se lo Inrifica haciéndolo

pasar por frascos lavadores que ccntienen sucesivamente: so

lución de cianuro de potasio y sulfato de zinc para retener

el cloro; suspensión de óxido de zinc y carbonato de calcio

(10 gr. de cada uno en 100 cc. de 8.81.2)pra retener los ga'

ses ácidos; y finalmente cloruro de calcio anhidro para retL
ner el agJa. Finalmente al gas se lo condenSa por enfriamIeIL
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to con una buena mezcla frigorífica, dentro de un balón py

rex de 100 cc., tomando pIeCauciones para que no penetre hu
medad ambiente.

El baldn se taoa con un buen tapón de gomaretenido por bri

das de alambre y se glarda a baja Temperatura para mayor se

gridad y para retardar el proceso de pollmerizacidn del clo
ruro de cianógeno. El baloncito se carg hasta poco mas de la

mitad por agregdos sucesivos, teniendo cuidado de enfriar

my bien antes de abrir el haloncito: finalmente a fin de do
sificar comodamenteel cloruro de cianópno empleado en cada

experiencia, se lo fracciona en ampollas constmfdasde tubo

de vidrio comúny cerradas a 1a llama. Para el trasvase se

puede usar una jerin@ hipode'rmica previamente enfriado a

unos -5°C, tomando dosis de l cc. que corresponden a 1,2 gr.

o sea 0,02 moles.

El producto bien purificado no polimerlza en largo tiempo.
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C.-DW
El aparato utilizado para hacer reaccionar el cloruro de cia.

nógeno sobre los benzoatos, es similar al empleado por Bouso

y sólo se reemplazó el baño de estaño por uno de aceite mine_

ral, ya que las experiencias se realizaron a temperaturas in
ferior'es.

Consta este aparato de un balón de destilaciál de 20 cc. de

capacidad, comocámara de reacción,tapado con un tapón de

gomaagujereado por donde llegi 1m tubo de diámetro común,

para introducir el cloruro de cianógeno gaseoso. El tubo lei

teral Va unido a otro balón de destilación de menor volumen,

que actúa comoreceptor de los productos destilados, y a con

tinuación una serie de tubos burbujeadores para retener los

gases desprendidos, evitando que se descargnen a la atmósfe

ra; a la vez sirven comocontrol de la velocidad de burbujeo

del cloruro de cianópno.

La ampolla del cloruro de cianógeno se abre una vez conylg
da, y se conecta al tubo abductor mediante un trozo de caño

de goma.

a a .te:

lFirm} ¿id-fi “A
H“ 4 f¡{Lu-"x ai '
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1.- Ampolla del cloruro de cianógeno.

2.’ Balón mactor.‘

3.- Bañode aceite.

¡43 Balón receptor.

5.- Barbujeador :le mercurio.

6.- Burbujeador con solución de hidróxido de bario (Ba(0H)2))

7.- Embudoy cristalizador con solución de hidI'GXMOde sodio

(NaOH)al 5% para fijar 818GB.

Los benzoatos se colocan en (2) y luego de refrigerar bien (4)

con agua y hielo; se calienta el baño de aceite hasta la tem

peme deseada, se espera un tiempo prudencial para lograr

un buen equilibrio térmico en toda la masa de benzoato y efl

tonces se conecta la ampolla del cloruro de cianómno (l), de

jandolo que se desprende por evaporacich espontánea y a una

velocidad de más o menos una o dos burbujas por segundo.

Segin la temperatura de reacción, se produce simultaneamente

la destilación del benzonitrilo junto om los Subproductosde

la reacción, que se condensan en el balón receptor (4) median"

te una buena refrigeración. Los productos gaseosos se detienen

en las trampas respectivas.

Cuandotodo el clomro de cianógeno ha evaporado. se calienta

la mea de reacción pana ccxnpletar la destilación. Finalmente

el benzonitrilo bruto obtenidose purifica por destilaciál
fraccionada.
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EXPERIENCIAS FUNDAMENTALESACERCA DE LA ACCION DEL CLO

RURO DE CIANOGENO S(BRE LAS SALES DE ACDOS ORGANICOS
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La reacción comúna todas las experiencias es de acuerdo a

lo ex esto la si iente:
P: .9 31
// ooMe f/ l N

+CICN = ClMe + 002 + l ú
\. ¡x- \/

Me - Ag, Hg/2, P‘b/2.

E1 benzonitrilo destila a 190,7°C, por lo tanto, según las

condiciones de trabajo se desprende a medida que se foma,

arrastrando 31:30de su tri'mero 1a Ciafenina o trifenil-trig

zina (Punto de Fusión 232°C) y de fórmula:

_ /
C6H5 Ci

n

I

\
’ C6H5

N\ ,/
(C6H5)3C3N3 ó

En todas las experiencias se comprobó1a formación simultá

nea de ambos compuestos, es decir que una parte del clomro

de cianópno se consumeen la formación de 1a Ciafenina. La

cantidad relativa de nitrilo y ciafenina formadosparece es

tar intimamente ligda a la temperature de trabajo,segtfi1 lo

establece Bouso(ya cit.).

La ciafenina es por supuesto, el resultado de la polimerizi
ción del benzonitrilo originalmente formado. Con otros 8.1110"
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nes, se producesolo el nitrilo o el nitrilo y derivados de
otro tipo (2).

En todas las experiencias se usaron 5 2 0,1 gramos de benzog

to; cantidad que es ligeramente superior a la teórica(4,6 gr.

para el benzoato de plata, 4,43 gr. para el benzoato de mer

curio y 4,5 gr. para el benzoato de plomo, más o menos igral

a 0,02 moles) y l cc. de cloruro de cianógno (correspmden

1,2 gr. o sean 0,02 moles).

Se realizaron experiencias a distintas temperaturas con ca

da uno de los benzoatos usados, comparandolos resultados oh

tenidos en los cuadros respectivos. De cada serie de expe

riencias realizadas, se desecharon los ensayos con rendi

mientos anormales, debidos en la generalidad de los casos a

inconvenientes en la técnica experimental.

El contacto fntimo del gas con el sólido se asegura hacien

do llegar bien al fondo del balón el tubo del cloruro de cia__

nógeno, y empleando las sales bien pulverizadas. Para aumen

tar la superficie expuesta de la masa,su permeabilidad y evi
tar las canalizaciones da}.gs, se usó material inerte de
grano fino intimamente mezclado.

Al final de la experiencia se calienta el balón reactor a

unoa 360°C - 380°C para destilar el producto de la reacción

(incluso la ciafenina), recogiendo c1 destilado en e1 balón

receptor. El benzonitrilo bruto se rectifica, recogiendola
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poxidn que pasa entre 185°C y 206013.

En el caso de la sal de mercurio, esre traiamiemzc-signifi

ca en algmos casos, una destilaciár parcial dei metal, pa'
ro esto no acarrea dificultades en las rectificaciones ulte
riores.
E1 benzonitrilo obtenido se ha identificado por hidrólisis

sulfúrica a ¿(cido benzoico y amoniaco, lo que confirma su

estructura, no habiéndose hallado indicios de material c10"

rado en los productos de índole orgánica de 1a reacción.
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B.- REACCION ENTRE EL CLORURO DE CIANOGENO Y EL BENZOATO DE PLATA

1.- Temggratura de trabajo:

2.- Reactivos empleados:

a) Cloruro de cianógeno: 1,2 gr. ó sea l cc. ó sea 0,02
moles.

250°C.

b) Benzoatode plata: 5 10,1 gr. ó x 0,02 moles.

QHAQBQ_l

EW ¿234. 2:54- 5224. 5:8 “222- 05242;,
obt. brut. rect . dif. por dif.

n° gr. íó gr. 96 gr.

15 1,62 78,50 0,99 48,00 0,63 30,50

16 1,48 71,50 0,89 43,00 0,59 28,50

17 1,59 77,00 0,96 46,50 0,63 30,50

18 1,52 73,50 0,91 44,00 0,61 29,50

19 1,45 70,00 0,87 42,00 0,58 28,00

20 1,49 72,00 0,89 43,00 0,60 29,00

22 1,51 73,00 0,91 44,00 0,60 29,00

24 1,47 71,30 0,88 42,80 0,59 28,50

25 1,46 71,00 0,79 38,40 0,67 32,60

27 1,61 78,00 0,90 43,60 0,71 34,40

Prom: 1,52 73,50 0,89 43,50 0,62 30,00
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1.- Temperatura de trabajo: 200°C.

2.- Reactivos empleados:

a) Cloruro de cianógeno: 1,2es.

b) Benzoato de plata: 5 ¿0,1

gr. ó sea .L CC, 6 sea 0,02 mc

gr. ó 2:5 0,02 moles.

QHAQBQ_LL

Exp. PhCN Rend. PhCN Rend. Ciafen. Rand.
brut, PhCN rect. PhCN por Ciafen.
obt. brut. rect. dif. por dif.

n° sr- 7?» sr. 56 sr. 76

28 1,45 70,00 0,80 38,70 0,65 31,30

29 1,35 65,00 0,78 37,80 0,57 27,20

30 1,40 68,00 0,72 35,00 0,68 33,00

31 1,35 65,00 0,69 33,50 0,66 31,50

32 1,46 70,00 0,84 40,80 0,62 29,20

33 1,32 64,00 0,76 37,00 0,56 27,00

34 1,44 70,00 0,77 37,50 0,67 32,50

35 1,33 64,10 0,78 37,90 0,55 26,20

37 1,41 68,50 0,68 33,00 0,73 35,50

38 1,37 66,50 0,74 36,00 0,63 30,50

Prom: 1,38 67,10 0,75 36,70 0,63 30,30



1.- Temüraturajg trabajo:

2 . - eactivos empleados:
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150°C.

a) Cloruro de cianógeno: 1,2 gr. ó sea 1 cc. ó sea 0,02 moes.

b) Benzoato de plata: 5 ¿0,1 gr. ó su: 0,02 moles.

CUADROIII

Exp . PhCN Rand . PhCN Rend . Ciafen. Rend .
brut . PhCN rect . PhCN por Ciafen.
obt. brut. rect. dif. por dif.

n" gr. gr. gr. %

40 1,10 53,00 0,61 29,60 0,49 23,40

41 1,15 55,50 0,64 31,20 0,51 24,30

42 1,20 58,00 0,57 28,20 0,63 29,80

43 1,18 57,00 0,54 26,30 0,64 30,70

44 1,(E 49,50 0,58 28 ,60 0,44 20,90

46 1,08 52,20 0,63 30,60 0,45 21,60

47 1,30 63,00 0,59 28,70 0,71 34,30

49 1,12 54,50 0,60 29,10 0,52 25,40

50 1,05 51,00 0,57 27,80 0,48 23,20

51 1,00 48,50 0,57 27,80 0,43 20,70

Prom: 1,12 54,20 0,59 28,70 0,52 25,40
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1.- Eggperatura de trabajo: 100°C.

2.- Reactivos empleados:

a) Cloruro de cianógeno:_Ï,2 gr. ó sea 1 cc. ó sea 0,02 moes.

b) Benzoato de plata: 5 ¿0,1 gr. ó :2: 0,02 moles.

CUADRO IV

Exp. PhCN Rend. PhCN Rand. Ciafen. Rand.
brut. PhCN rect. PhCN por Ciafen.
obt. brut. rect. dif. por dif.

n° sr % sr- % 8ra %

52 0,92 44,50 0,47 22,80 0,45 21,70

53 0,93 45,00 0,47 22,80 0,46 22,20

54 0,90 43,50 0,41 19,80 0,49 23,70

55 0,98 47,40 0,50 24,30 0,48 23,10

56 0,90 43,50 0,43 20,90 0,47 22,60

58 1,01 48,70 0,46 22,30 0,55 26,40

59 0,90 44,20 0,41 19,80 0,50 24,40

61 0,94 45,60 0,46 22,30 0,48 23,30

62 0,89 43,20 0,40 19,40 0,49 23,80

63 0,97 47,00 0,49 23,80 0,48 23,20

Prom: 0,93 45,20 0,45 21,80 0,48 23,40
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Conesta sal se ha logrado trabajar hasta 25000. obtenién

dose un rendimiento que declina paulatinamente al bajar 1a tem

peratura. Esto va unido a1 pasaje de una mayor cantidad de clo,

I'uro de cianógeno sin reaccionar a las temperamras mas bajas,

comose observa cualitativamente por el volumende precipitado

de cloruro de plata (ClAg) obtenido a partir de una cantidad

constante de la solución de hidróxido de sodio (NaOH)colocada

en (7), ver nigina 24.

En esta forma se confirman resultados anteriores y el fená

menopuede atribuirse a una menor capacidad de reacción produ

cida por el descenso de temperatura.

Es de hacer notar que en estos experimentos no se ha obser

vado un máximode rendimiento a temperaturas medias, por lo que

mede deducirse que 1a temperatura óptima de reacción está entre

los 20000, y los 250°C.

Debido a la inestabilidad térmica de la sal por encima de

los 26300, 1a curva de rendimiento no ha podido someterse a ex

ploración completa.

Dadoslos resultados de los análisis (pág. 20/21) efectua
dos para determinar la pureza del benzoato de plata, puede su

pcnerse que 1a sel utilizada contuviera una pequeña proporción
de ácido benZOico.
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0.- REACCION ENTRE EL CLORURO DE CIANOGENO Y EL BENZOATO DE

1.- Tempgraturade trabajo:

2.- Reactivos emgleados:

MERCURIO (ICO).

180°C.

a) Cloruro de cianógeno: 1,2 gr. 6 sea 1 cc. ó sea 0,02
moles.

b) Benzoato de mercurio: 5 ¿0,1 gr. ó.:=¿0,01 moles.

CUADRO V

Exp. PhCN Rend. PhCN Band. Ciafen. Rend.
brut. PhCN rect. PhCN por Ciafen.
obt. brut. rect. dif. por dif.

n° gr. % sr. % ST- %

64 1,05 51,00 0,55 26,70 0,50 24,30

65 1,20 58,00 0,65 31,60 0,55 26,40

66 1,11 54,00 0,57 27,60 0,54 26,40

67 1,32 64,00 0,66 32,00 0,66 32,00

68 1,27 61,50 0,62 30,50 0,65 31,50

69 1,02 49,50 0,50 24,30 0,52 25,20

70 1,14 55,00 0,57 27,60 0,57 27,40

71 1,08 52,50 0,55 26,70 0,53 25,80

72 1,19 57,50 0,59 28,60 0,60 28,90

73 1,22 59,00 0,61 29,60 0,61 29,40

Prom: 1,16 56,20 0,58 28,50 0,57 27,70
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1.- Tempgratura de trabajo: 150°C.

2.- Reactivos empleados:

a) Cloruro de cianógeno: Ï,2 gr. ó sea l cc. ó sea 0,02 moes.

b) Benzoato de mercurio: 5 ¿0,1 gr. ó ::¿ 0,01 moles.

995239.11

Em i234. 385%” 5.224. 223%- °1;::n- 01:12,.
obt. brut. rect. dif. por dif.

n° Br- % 8T. % ST- %

74 0,91 46,00 0,34 16,50 0,57 29,50

76 0,98 47,50 0,38 18,40 0,60 29,10

77 0,96 46,50 0,46 22,40 0,60 24,10

78 1,03 50,00 0,45 21,80 0,58 28,20

79 0,89 43,00 0,42 20,40 0,47 22,60

80 0,93 44,50 0,43 20,90 0,50 23,60

81 1,00 48,50 0,45 21,80 0,55 26,70

82 0,96 46,50 0,45 21,80 0,51 24,70

83 0,97 47,00 0,49 23,80 0,48 23,20

84 1,03 50,00 0,46 22,40 0,57 27,60

Prom: 0,96 46,80 0,43 21,00 0,54 25,90
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1.- Tempgratura de trabajo: 100°C.

2,- Reactivos empleados:

a) Cloruro de cianógenq: 1,2 gr. ó sea 1 cc. ó sea 0,02 moles.
b) Benzoato de mercurio: 5 t 0,1 gr. ó :>¿ 0,01 moles.

CUADROVII

Exp. PhCN Rend. PhCN Rend. Ciafen. Rand.
brut. PhCN rect. PhCN por Ciafen.
obt. brut. rect. dif. por dif.

n° sr. 76 sr. 7% gr. 76

85 0,82 39,80 0,32 15,10 0,50 24,70

86 0,84 40,70 0,33 16,00 0,51 24,70

87 0,79 38,40 0,29 14,10 0,50 24,30

88 0,88 42,70. 0,34 16,50 0,54 26,20

89 0,91 43,20 0,33 16,00 0,58 27,20

90 0,87 42,20 0,36 17,50 0,51 24,70

93 0,85 41,30 0,27 13,20 0,58 28,10

94 0,88 42,70 0,31 15,10 0,57 27,60

95 0,92 44,60 0,30 14,60 0,62 30,00

96 0,96 46,50 0,32 15,10 0,64 31,40

Prom: 0,85 42,20 0,31 15,30 0,55 26,80
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En esta serie de experiencias se ha trabajado a dos condi

ciones exrerimentales distintas. En la primera serie (18000) se

utilizó el benzoato de mercurio (ico) fundido y e’sto pemitió

eliminar el material inerte que se emplea‘mnormalmente por cuan

to el contacto entre el cloruro de cianómno y la sal fundida es

de por si intimo, sin embargoesta politica trajo aparejados in"

convenientes debidos a 1a formación de cloruro mercú’rico (ClZHg)

sólido en la boca del tubo abductor; esto motivó la necesidad de

introducir modificaciones en la misma, haciéndola ancha lo que

permitió obviar las dificultades. .
Del estudio de las tres series de experiencias efectuadas

con el benzoato de mercurio (18000., 150°C. y 10000.) se obser'
va un descenso brusco del rendimiento en el intervalo 18000. "

150°C.; esto se ha tratado de hacer resaltar en el grafico No.1,

donde se ha representado 1a curva promedio de rendimiento Junto

con dos curvas ideales (trazo punteado) que coneSponderi'an a

las dos distintas condiciones de trabajo (1a superior con sal

fundida, y 1a inferior con sal sólida).
En lineas generales los rendimientos son ligeramente infe

riores a los del benzoato de plata, lo que podría interpretarse
comoresultado de la necesidad de reaccionar dos moléculas de

cloruro de cianógeno con una molécula de benzoato de mercurio,

reacción trimolecular que evidentemente debe tener un factor de

probabilidad menorque el caso del benzoato de plata en el cual
la reacción es bimolecular.
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D.- REACCION ENTRE EL CLORURO DE CIANOGENO Y EL BENZOATO DE PIDMQ,

1.- Eggperatura de trabajo; 250°C.

2.- Reactivos empleados:

a) Cloruro de cianógeno: 1,2 gr. ó sea 1 cc. ó sea 0,02 moles.

b) Benzoato de plomo: 5 ¿0,1 gr. ó 2:: 0,01 moles.

CUADROVIII

Exp. PhCN Rend. PhCN Rand. Ciafen. Rand.
brut. PhCN rect. PhCN por Ciafen.
obt. brut. rect. dif. por dif.

n° gr. % gr. % 8T. %

97, 1,31 63,50 0,77 37,40 0,54 26,10

98 1,24 60,00 0,75 36,40 0,49 23,60

99 1,28 62,00 0,76 36,80 0,52 25,20

101 1,10 53,00 0,66 32,00 0,44 21,00

102 1,16 56,00 0,71 34,40 0,45 21,60

103 1,20 58,00 0,72 35,00 0,48 23,00

104 1,12 54,00 0,65 31,60 0,47 22,40

105 1,05 51,00 0,61 29,60 0,44 21,40

106 1,06 51,20 0,62 30,50 0,44 20,70

107 1,01 49,00 0,60 29,10 0,41 19,90

Prom: 1,15 55,70 0,68 33,20 0,46 22,40
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1.- Temmratura d_e;trabajo: 200°C.

2.- Reactivos emgleados:

a) Cloruro de cianógeno: 1,2 gr. ó sea 1 cc. ó sea 0,02 moles.
b) Benzoato de plomo: 5 ¿0,1 gr. ó >14 0,01 moles.

CUADRO IX

Exp . PhCN Rend . PhCN Rend . Ciafen. Rend .

252- 5231:. 5221:. 3:2. 8:52,.
n" gr. 5% gr. % gr. 9%

108. 1,03 50,00 0,55 26,70 0,48 23,30

109 0,99 48,00 0,53 25,70 0,46 22,30

110 1,08 52,00 0,59 28,60 0,49 23,40

111 1,06 51,30 0,55 26,70 0,51 24,60

112 0,92 44,50 0,45 21,80 0,47 22,70

113 0,97 47,00 0,49 23,80 0,48 23,20

114 1,10 53,20 0,56 27,20 0,54 26,00

-ll5 0,98 47,20 0,48 23,30 0,50 23,90

.116 1,14 55,00 0,57 27,60 0,57 27,40

117 1,11 54,00 0,55 26,70 0,56 27,30

Prom: 1,03 50,20 0,53 25,80 0,50 24,40
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1.- Tempgratura de trabajo: 150°C

2.- Reactivos empleados:

a) Cloruro de cianógeno: Í,2 gr. ó sea l cc. ó sea 0,02 moes.

b) Benzoato de plomo: 5 y 0,1 gr. ó as: 0,01 moles.

CUADRO X

Exp. PhCN Rend. PhCN Rend. Ciafen. Rend.
brut. PhCN rect. PhCN por Ciafen.
obt. brut. rect. dif. por dif.

n' sr. % gr. % gr. %

118 0,92 44,50 0,48 23,30 0,44 21,20

119 0,95 46,00 0,49 23,80 0,46 22,20

121 0,88 42,50 0,46 22,30 0,42 20,20

122 0,93 45,00 0,46 22,30 0,47 22,70

123 0,91 44,00 0,44 21,40 0,47 22,60

124 0,97 47,00 0,47 22,80 0,50 24,20

127 0,85 41,00 0,39 18,90 0,46 22,10

128 0,82 39,70 0,38 18,40 0,44 21,30

129 0,86 41,50 0,45 21,80 0,41 19,70

130 0,84 40,60 0,47 22 ,80 0,37 17,80

Prom: 0,89 43,10 0,44 21,70 0,44 21,40
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1.- Tegggratura de trabajo: 100°C.

2.- eactivos empleadog:

a) Cloruro de cianógeno: 1,2 gr. ó sea 1 cc. ó sea 0,02 mo"les.

b) Benzoato de plomo: 5 t 0,1 gr. ó az. 0,01 moles.

CUADRO XI

Exp . PhCN Rend . PhCN Rand . Ciafen. Rand .
brut . Pl'cN rec t . PhCN por Ciafen.
obt . brut . rect . dif. por dif .

n° sr. % sr. % gr. %

131 0,73 35,30 0,30 14,60 0,43 20,70

132 0,75 36,30 0,31 15,10 0,44 21,20

133 0,70 34,00 0,28 13,60 0,42 20,40

134 0,67 32,50 0,26 12,60 0,41 19,90

135 0,69 33,50 0,29 14,20 0,40 19,30

136 0,62 30,00 0,25 12,20 0,37 17,80

137 0,66 32,00 0,27 13,20 0,39 18,80

138 0,77 37,20 0,31 15,00 0,46 22,20

139 0,80 38,70 0,32 15,50 0,48 23,20

140 0,75 36,30 0,29 14,20 0,46 22,10

Prom: 0,71 34,50 0,28 14,00 0,42 20,50
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También con esta sal ha podido cubrirse el rango de tempe

ratura entre 100°C. y 250°C.

Previamente al pasaje de cloruro de cianógeno en todos los

casos, se pasó una corriente de aire con el balón reactor (2)

(ver pág. 21+)calentado por encima de 100 C para eliminar el a

gua de cristalización.
Los rendimientos observados son inferiores a Jos de la plata

y el mercurio, y bajan paulatinamente a medida que baja la tem

peratura, en consonancia con los otros cationes.

Se meden aplicar las mismasconsideraciones que se hicis

ron para la plata y el mercurio atritnyendo el descenso de ran

dimiento a una menorafinidad del plomohacia el haldpno, ru"

diendo resultar asimismola menorproducciáI de Innzcnitrilo de

las cmdiciones de contacto entre la sal y el cloruro de ciaaó'
MO.
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Del estudio de estos datos se deduce una disminución

gradual del rendimiento a medida que baja 1a temperatura, y un

incremento en 1a producción de oiafenina, que se ha tomado con

1a diferencia entre el benzonitrilo bruto y el rectificado, de
acuerdo a lo ya observado.

Este dato de ciaf‘enina está influido por las pérdi

das de manipulación y volatiliZación, por lo que su valor es sg
lo ilustrativo.

A fin de evaluar detenidamente los resultados tanto

de este trabajo comode los anteriores, efectuados en el mismo

campo, (Bouso y Hanelo (ya cit.)) y a los fines de obtener una

visión comparativa rntfsgeneralizada, se ha representado gráfi

camente los rendimientos obtenidos para cada catidn, lo que se

muestre. en los gráficos 1 y 2; en el primero se ha representado

las curvas de rendimientos obtenidos para cada catidn en función

de 1a temperatura de trabajo y en el segundo se ha representado

los rendimientos para cada temperatura de trabajo. cuando ello
era posible, en función del peso atánico de los catimes estu'

diados. En ambos gráficos se han representado datos para sodio

y potasio obtenidos por Boueo (ya cit.) y correspondientes a los

orto'cioro-benzoatos y los benzoatos respectivamente 3 lo mismo

se hizo con los datos de calcio, estrcncio y bario obtenidos por
Hanelo (ya cit.).

Del estudio de estos gráficos se deduce que si hay al
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guna influencia debida al peso del catid’n, ella es muchomenor

que la debida a 1a temperatura.

Refiriéndonos especialmente al gráfico No. 2, se ob

serve. que no puede deducirse una variación neta del rendimiento

de 1a reacción en función del peso atómico de los cationes, por

cuanto se observa que el mejor compromisopara abarcar los dis

tintos pmtos representados resulta un conjunto de rectas amya

proximadamenteparalelas a1 eje de las abcisas, 10 que signifi

ca un rendimiento constante al pasar de un catión a otro. Estas

rectas dan clara idea de 1a fuerte influencia que la tempemm"

ra ejerce sobre el rendimiento.
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La influencia del catión en el rendimiento de benzonitrilo

es pequeño. La variación de rendimiento que se observó en

tre los benzoatos de plata (peso atómico 107388) y de bario

(peso atómico del bario 137,36) por un lado, y los benzoatos

de mercurio(peso atómico del mercurio 200,61) y plomo (peso

atómico del plomo207,21) por el otro, no varian en la rela

ción que lo hacen los pesos atómicos de los cationes.

Los rendimientos en nitrilo (o en nitrilo más ciafenina) son

comparablesentre los distintos benzoatos estudiados en este

y otros trabajos a temperaturas semejantes.

Se confirma que la reacción tiende a ser cuantitativa, depeg

diendo ésto de la perfección del contacto entre la fase só

lida y gaseosa.

Asimismose ratifica que el cloro del cloruro de cianógeno

queda en la parte mineral de los productos de reacción.

La temperatura óptima de reacción está alrededor de los 200’C

siendo limitada por la estabilidad térmica de las sales em
pleadas.
,La ciafenina es un producto constante de la reacción inde

pendientemente de la naturaleza del catión empleado.
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